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RESUMEN

TITULO: INFLUENCIA DEL NUMERO DE PELICULAS DEPOSITADAS DE
RECUBRIMIENTO SOL-GEL BASE TEOS-GPTMS EN EL DESEMPENO FRENTE
A LA CORROSION DEL ACERO AISI 316L.*

AUTORES: MARIA PAZ GONZALEZ ACOSTA
DANNY FARLEY HERRENO GALVAN **

PALABRAS CLAVES: Biomateriales, Acero inoxidable AISI 316L, Corrosion,
Recubrimientos barrera multicapa, TEOS/GPTMS.

DESCRIPCION: En el presente estudio se realizé la sintesis de recubrimientos hibridos
multicapa barrera por el método sol-gel sobre el acero inoxidable AlSI 316L de potencial
aplicacion en el disefio de implantes ortopédicos gracias a su excelente combinacién de
propiedades mecanicas, resistencia a la corrosion generalizada y bajo costo en
comparacion con otras aleaciones metalicas. La sintesis sol-gel se realiz6 a partir de una
mezcla de precursores de peliculas inorganicas y organicas tetraetoxisilano (TEOS) y 3-
glicidilpropiltrimetoxisilano (GPTMS) respectivamente. La proporcion molar usada de
TEOS/GPTMS fue 3:1, empleando etanol como solvente y una solucién acuosa de acido
acético/acido nitrico (7% vol.) como catalizador. Se prepararon los soles para el disefio de
recubrimientos barrera con el fin de garantizar proteccion al sustrato frente al proceso de
corrosion. Posteriormente, estos soles se depositaron sobre el material base como
recubrimientos hibridos barrera, a los cuales se le determinaron sus caracteristicas
morfoldgicas y electroquimicas, teniendo en cuenta como variable de estudio el nimero de
capas depositadas. Los resultados del presente trabajo permitieron obtener recubrimientos
uniformes y homogéneos. Por otro lado, con respecto al ensayo de polarizacion
potenciodinamica se redujo la densidad de corriente en un orden de magnitud y se
incrementd el intervalo de pasivacion a medida que aumenta el nimero de peliculas
depositadas. Sin embargo, al realizar el ensayo de espectroscopia de impedancia
electroquimica, con un tiempo de inmersién superior el recubrimiento comienza a perder
sus propiedades presentando signos de agrietamiento con relacién al nimero de peliculas
depositadas, asociado posiblemente a la presencia de inclusiones no metalicas en la
aleacion base.

*Proyecto de grado. Modalidad investigacion

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.

Director: Dra. Ana Emilse Coy Echeverria. Codirectores: Dr. Fernando Viejo Abrante.
Ing. Eyvind Andrés Ronddn Rincén.
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ABSTRACT

TITLE: THE INFLUENCE OF THE NUMBER OF FILMS DEPOSITED FROM THE
SOL GEL COATING BASED ON TEOS-GPTMS, IN THE PERFORMANCE
AGAINST CORROSION OF STEEL AISI 316 L.*

AUTHORS: MARIA PAZ GONZALEZ ACOSTA
DANNY FARLEY HERRENO GALVAN **

KEYWORDS: Biomaterials, Stainless Steel AISI 316L, Corrosion, Multi-layer
Coatings Barrier, TEOS/GPTMS.

CONTENTS: In this study we performed the synthesis of hybrids multi-layer coatings
barrier applying sol-gel method on stainless steel AISI 316L, which has a big potential
application in the orthopedic implants design thanks to its excellent combination of
mechanical properties, resistance to generalized corrosion and low Cost Compared to other
metal alloys. The sol-gel synthesis was made from an inorganic and organic mixture film
precursor’s tetraethoxysilane (TEOS) and 3-glycidylpropyltrimethoxysilane (GPTMS). The
TEOS / GPTMS molar ratio used was 3: 1, using ethanol as the solvent and an aqueous
solution of acetic acid / nitric acid (7% vol.) as the catalyst. The Soles were prepared for the
coatings barrier design in order to guarantee protection against the corrosion process,
known as SB coatings. Subsequently these soles are deposited on the base material as a
hybrid barrier coating, where their morphological and electrochemical characteristics are
determined, having as a study variable the number of layers deposited. The results of this
work confirmed with respect to potentiodynamic polarization, that the barrier coatings
increased the corrosion resistance of the base material when the number of layer increases,
reducing the current density and increasing the range of Passivation in a significant way.
The results in this research allowed to obtain a uniform and homogeneous coatings. On the
other hand, with respect to the potentiodynamic polarization test, the current density was
reduced by an order of magnitude and the passivation interval was increased when the
number of films deposited increases. However, performing the electrochemical impedance
spectroscopy test, for a longer immersion time the coating begins to lose its properties
presenting signs of cracking in relation to the number of films deposited, possibly associated
with the presence of non-metallic inclusions in the base alloy.

*Degree Project. Researching modality

**Physical and Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School.

Advisor: Dra. Ana Emilse Coy Echeverria. Codirectors: Dr. Fernando Viejo Abrante. Ing.
Eyvind Andrés Rondén Rincén.
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INTRODUCCION

Los biomateriales han desempefiado un papel cada vez mas importante en el éxito
de los dispositivos biomédicos y en el desarrollo de la ingenieria de tejidos [1].
Particularmente, en la actualidad, mas de cincuenta millones de personas en todo
el mundo tienen implantado algun tipo de protesis, ya sea permanente o temporal,
con el objetivo de sustituir de forma segura y confiable la materia viva que ha perdido
su funcioén [2,3].

Para la fabricacién de dichos implantes se necesitan materiales que puedan ser
tolerados por el organismo, es decir, ser biocompatibles; a su vez, la cantidad de
iones metalicos liberados por el implante a los tejidos vivos debe ser muy baja para
gue no exista respuesta inflamatoria (aguda o cronica), por lo que debe brindar
buena resistencia a la corrosion en medio fisiolégico; finalmente, el implante debe
ser bioactivo con objeto de promover una accién biolégica en el tejido receptor,
favoreciendo asi su osteointegracion [3-5].

Los materiales idoneos para la fabricacion de este tipo de implantes son las
aleaciones de titanio, aleaciones de cobalto-cromo y el acero inoxidable AISI 316L,
debido a su excelente combinacion de propiedades mecénicas y resistencia a la
corrosion generalizada, en comparacion con otros materiales metélicos, asi como
ceramicos, poliméricos. Entre ellos, el acero inoxidable AISI 316L (Fe, 18Cr, 8Ni,
2Mo. % en peso) es el mas utilizado gracias a su relativo bajo costo [6], o que
permite que sea asequible para la mayoria de los pacientes, en especial, aquellas
personas de bajos recursos econémicos, hecho que lo hace mas interesante y

factible en paises en via de desarrollo como Colombia.

Sin embargo, en la actualidad el uso de este tipo de acero para la fabricacion de
implantes estd limitado a su uso temporal ya que, al ser expuesto por largos
periodos de tiempo a los fluidos corporales, presenta problemas de corrosion

localizada, hecho que favorece la liberacion de iones metalicos que pueden originar
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diferentes efectos adversos si se encuentran en cantidades superiores a las

maximas permitidas por el organismo para evitar su toxicidad [7].

En este sentido, la liberacién masiva de Fe?* de los implantes metalicos puede hacer
que, si supera la dosis permitida (20 mg/kg), reaccione con peroxidos para producir
radicales libres, que son altamente reactivos y dafian el ADN, proteinas, lipidos y
otros componentes celulares. Con respecto a la toxicologia de niquel, se ha
descubierto que los cationes Ni?** son capaces de atravesar facilmente las
membranas celulares, causando efectos nocivos localizados [4]. Por su parte, el
cromo (Cr®*) puede ocasionar diabetes y enfermedades cardiovasculares si se
supera 0,78 pg/L en el suero sanguineo [8,9]. Finalmente, el exceso de molibdeno
(Mo®*) puede generar una variacion en el metabolismo del &cido Urico y desarrollar
artritis, por lo que su contenido normal se encuentra limitado entre 0,5 y 18 ug/L
[10]. Es por todo ello que se hace necesaria la modificacion superficial del material,
comunmente a través del disefio de recubrimientos barrera [11], con el propdsito de
disminuir la liberacion de iones y mejorar la resistencia a la corrosion de los

implantes fabricados con este tipo de acero.

Otro de los grandes inconvenientes que se presenta a la hora de disefiar implantes
ortopédicos y que se ha convertido en uno de los mayores desafios actualmente,
es la mejora de la bioactividad superficial del sustrato mediante el disefio de un
recubrimiento que permita la formacion de una capa biolégicamente activa que
proporcione la unién interfacial con el tejido, y cree las condiciones adecuadas para

el posterior crecimiento de hueso nuevo y la estabilizacibn mecéanica del implante.

Dentro de los recubrimientos mas utilizados en la actualidad para este tipo de
aplicaciones se encuentran los biovidrios, que se pueden definir como materiales
de caracter amorfo que contienen un elemento con un estado de oxidacion elevado
capaz de formar una red tridimensional infinita, que recibe el nombre de “formador
de red”, siendo el silicio el elemento mas comun. La silice amorfa presenta una
disposicion estructural abierta, que facilita la inclusion de elementos conocidos

como modificadores de red (Ca, Mg, Na y P), permitiendo obtener un amplio margen
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de composiciones de biovidrio [12]. Los biovidrios presentan ciertas caracteristicas
gue los hacen candidatos para ser utilizados como recubrimientos, como son la
bioactividad, biocompatibilidad, porosidad y su acelerada cinética de disolucion en
productos también biocompatibles [13]. Sin embargo, aunque los vidrios bioactivos
se han utilizado clinicamente como materiales regenerativos 6seos en aplicaciones
ortopédicas, estos materiales son propensos a la propagacion de grietas [14],

provocando baja fijacion al hueso y disminucion en la estabilidad del implante [15].

Para solventar todas las problematicas anteriormente presentadas se propone el
disefio de recubrimientos hibridos por el método sol-gel. El proceso sol-gel es un
método de sintesis, en el cual, partiendo de precursores moleculares disueltos en
un solvente de bajo peso molecular se genera una suspensiéon coloidal (sol), que
subsecuentemente mediante reacciones de hidrélisis y condensacion da lugar a una
solucion viscosa (gel) [16]. Dichos precursores moleculares se clasifican en
precursores de peliculas inorganicas y organicas. Entre los precursores inorganicos
mas utilizados se encuentran los alcoxidos metalicos base silicio (Si(OR)4), dentro
de los cuales se destaca el tetraetoxisilano (Si(OEt)4, TEOS), convencionalmente
empleado en la sintesis de estructuras de silice (SiO2) [17]. Los recubrimientos
obtenidos a partir de TEOS se caracterizan por su elevado grado de adhesion, y
excelentes propiedades mecénicas y térmicas. Sin embargo, presentan el riesgo de
sufrir agrietamiento, por lo que convencionalmente no es posible obtener

recubrimientos de elevado espesor.

Por otro lado, dentro de los precursores de peliculas organicas se encuentran los
alquilalcéxidos (RSi(OR)3), normalmente también base silano, donde un grupo
alcoxido (RO) es sustituido por un grupo funcional organico R, que puede ser del
tipo amino ((3 - Aminopropil) trietoxisilano), epoxi (3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano),
vinilo (Viniltrimetoxisilano), metacrilato (3- (trimetoxisilil) propilo), etc. [18]. Este tipo
de precursores, reaccionan entre si'y con otros precursores incrementando el grado
de entrecruzamiento y la flexibilidad de la red polimérica, evitando asi su

agrietamiento. Ello permite obtener recubrimientos con espesores mayores a los
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alcanzados con los alcoxidos metalicos e incluso la posibilidad de disefiar
recubrimientos multicapa.

Dentro de este grupo, uno de los mas comunmente empleados es el 3-
glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GPTMS), debido a que origina estructuras hidrofobas
aislantes y de elevada densidad gracias a la reactividad de su grupo funcional (anillo
epoxidico) lo que aumenta la resistencia a la corrosién de los recubrimientos sol-
gel; por otra parte, la presencia de este grupo aporta una influencia considerable en
la preparacion de hibridos porosos [17,19]. Sin embargo, debido a su carécter
hidrofébico, el uso de estos precursores genera un bajo grado de adhesion sobre la

superficie del metal.

Es por ello que, en la actualidad, se est& investigando la posibilidad de producir
recubrimientos hibridos, basados en la combinacion de ambos tipos de precursores
(TEOS-GPTMS) en diferentes proporciones, con objeto de favorecer la produccién
de peliculas con mejores prestaciones [18]. Ello permite, por un lado, desarrollar
recubrimientos que proporcionen una barrera adecuada contra la corrosién
localizada del sustrato metalico, al estar en contacto con el medio fisiol6gico
evitando, asi, la liberacion de iones metalicos que causan la necrosis del tejido
celular y la deficiente fijacién del implante. Por otro lado, la porosidad inherente que
presentan las peliculas hibridas sol-gel puede ser empleada para alojar diferentes
tipos de especies y modificar su actividad superficial [20]. En este sentido, existe la
posibilidad de disefiar recubrimientos de biovidrio de naturaleza hibrida que
permitan evitar, por un lado, el agrietamiento inherente a los recubrimientos de
biovidrio y, de manera adicional, incorporar modificadores de red con objeto de
inducir el cambio de la estructura y las propiedades texturales del recubrimiento

acelerando la cinética de formacién de la capa apatita del hueso [15].

Son varias las investigaciones que se han desarrollado dentro del Grupo de
Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales de la Universidad
Industrial de Santander (GIMAT-UIS) en torno a los recubrimientos hibridos barrera-

biovidrio base TEOS-GPTMS sobre aleaciones metalicas con aplicaciones en
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implantologia ortopédica. Dentro de los diferentes estudios realizados se han
logrado obtener recubrimientos barrera internos con mejor resistencia a la corrosion,
mientras que el recubrimiento biovidrio superficial, al ser expuestos en fluido
fisiologico simulado, ha favorecido la formacion de apatitas en cortos tiempos de
inmersion [21,22]. Sin embargo, se ha observado que durante la deposicion de la
pelicula bioactiva sobre el recubrimiento barrera existe una interaccion entre las
mismas, provocando que el recubrimiento bioactivo consuma parcial o totalmente la
pelicula barrera, perdiendo esta Ultima su capacidad de proteccion contra la
corrosion [22,23]. Con objeto de contrarrestar este fendmeno, en la actualidad una
de las propuestas que se ha planteado dentro del grupo de investigacion GIMAT es
incrementar el nimero de capas barrera depositadas. Sin embargo, el incremento
del numero de peliculas depositadas puede llegar a inducir el agrietamiento del

recubrimiento final a medida que se incrementa el espesor del mismo.

Es por ello que el presente proyecto propone evaluar el efecto de la deposicion de
diferente nimero de capas en la morfologia y desempefio frente a la corrosion de
recubrimientos hibridos barrera TEOS-GPTMS sintetizados por el método sol-gel y

depositados sobre el acero inoxidable AISI 316L.
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

En la Figura 1 se muestra el diagrama de la metodologia experimental llevada a

cabo para el desarrollo del proyecto.

Figura 1. Diagrama de la metodologia experimental.
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1.1. MATERIAL BASE

El material utilizado para el desarrollo del presente proyecto fue el acero AlSI 316L
suministrado por la empresa WESCO S.A, ubicada en la ciudad de Bogota, cuya

composicién quimica en porcentaje en peso se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1 .Composicion (% en peso) del acero inoxidable AISI 316L.

C Si Mn P S Cr Ni Mo N Fe
0,026 048 1,70 0,034 0,002 16,9 10,2 2,04 0,040 Balance

1.2. SINTESIS DE LOS SOLES HIBRIDOS BARRERA

Para la sintesis de los soles hibridos se parti6 de precursores de peliculas
inorganicas y organicas tetraetoxisilano (TEOS) y 3-glicidilpropiltrimetoxisilano
(GPTMS), respectivamente. La proporcion molar usada de TEOS/GPTMS fue 3:1.
Se utilizé etanol como solvente con una relacion con respecto a los precursores de
1:1 en volumen. Seguidamente, se adicion6 gota a gota una solucion acuosa acido
acético/acido nitrico (7% vol.). La preparacion del sol fue llevada a cabo a
temperatura ambiente (25°C) y agitacion constante a 250 rpm. Luego de afiadir el
ultimo reactivo la solucion se dej6é en agitacion por un tiempo adicional de 15 min.
El tiempo de envejecimiento final fue 7 dias. Todas las condiciones de sintesis de
los soles se seleccionaron con base en resultados de estudios previos realizados
por el Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales
(GIMAT-UIS) [21].
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1.3. DEPOSICION Y CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS
BARRERA

1.3.1. Deposicién de los recubrimientos barrera. Previo a la deposicién de los
recubrimientos fue necesario preparar el material base por medio de desbaste, que
se realizO con papel abrasivo desde una granulometria P120 hasta P1200.
Posteriormente, se procedié a limpiar el material con etanol y se secd con aire
caliente. La deposicion se realizé mediante la técnica dip-coating a una velocidad
de inmersién y extraccion de 2 mm/s. El material base fue sumergido verticalmente
durante 2 min con el fin de garantizar la adhesion adecuada del recubrimiento sobre
la superficie. Para la obtencion de los recubrimientos se tomé como variable de
estudio el nimero de capas depositadas (1, 2, 3, 4, 6 y 8) sobre la superficie del
sustrato metalico. El tiempo entre inmersién e inmersion fue 1 min. Finalmente, las
muestras recubiertas fueron sometidas a un tratamiento térmico de 2 h a 60 °C,
seguido de 120 °C por el mismo tiempo. Este tratamiento fue establecido a partir de

estudios previos realizados en el grupo de investigacion GIMAT [24].

1.3.2. Caracterizacion de los recubrimientos barrera. Se analizé la morfologia y
el estado superficial de los recubrimientos barrera teniendo en cuenta la variacién
del nimero de capas depositadas sobre el material base, por medio de microscopia
electrénica de barrido (SEM), usando el microscopio Quanta 650 FEG ambiental. El
cual se encuentra equipado con detectores para el andlisis de energias dispersivas
de rayos X (EDX) y la obtencion de iméagenes por electrones secundarios y retro-

dispersados.

1.4. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE LOS
RECUBRIMIENTOS BARRERA

La evaluacion del comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos

obtenidos se llevd a cabo mediante ensayos de polarizacion anddica
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potenciodinamica y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Para ello
se uso el potenciostato galvanostato AUTOLAB. Se conectd una celda de tres
electrodos, donde el electrodo de referencia fue de plata — cloruro de plata
(Ag/AgCI), el electrodo auxiliar fue de platino y el electrodo de trabajo fue la muestra
a evaluar. Para cada ensayo el area de exposicion de las muestras fue de 1 cm?.
Se us6 como medio electrolitico la solucién SBF (Simulate Body Fluid) a 36+2°C,
que simula los fluidos fisiolégicos, cuya composicion y procedimiento de preparacion
se presentan en el Anexo A [25]. A efectos de comparacién, se analiz6 también el

comportamiento electroquimico del material base desnudo.

1.4.1. Ensayo de polarizacion anddica potenciodindmica. Este ensayo se llevo
a cabo mediante un barrido anddico potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con
respecto al potencial de circuito abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de 0,3
mV/s y una densidad de corriente limite de 1 mA/cm?. Realizado el montaje, cada
muestra se dejé sumergida durante 1 h, con objeto de permitir la estabilizacion del
sistema. A través de las curvas obtenidas por esta técnica se pudieron determinar
los parametros de interés caracteristicos de un proceso de corrosion: potencial de
corrosion (Ecorr), densidad de corriente de corrosion (icorr), potencial de picadura
(Epic) e intervalo de pasivacion o proteccion (Epic - Ecorr).

1.4.2. Ensayo de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Para los
ensayos de EIE se seleccioné un rango de barrido de frecuencia comprendido entre
30 kHz y 0,01 Hz con una amplitud de 10 mV, monitoreando el OCP de manera
previa a cada ensayo. Las medidas se realizaron a diferentes intervalos de tiempo
por un periodo maximo de 8 h. Posteriormente, se analizé el estado superficial de
las muestras luego de haber sido sometidas a los ensayos de corrosion, por medio
de SEM-EDX (ver seccién 1.3.2).

24



1.5.CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

1.5.1. Caracterizacion quimica. Con objeto de corroborar la informacion dada
anteriormente por la empresa WESCO S.A (ver seccion 1.1), se procedié a
determinar la composicién quimica del acero inoxidable AISI 316L mediante
espectrometria de emision éptica (OES) empleando el equipo Q4 Tasman Bruker
elemental GmbH D-47546 Kalkar, utilizando el método de hierro global con un

electrodo de hierro y atmosfera de argon.

1.5.2. Caracterizacion microestructural. Para la caracterizacion microestructural
de la aleacion base se prepar6 la muestra superficialmente mediante desbaste
gradual con papel de carburo de silicio con granulometria desde P120 hasta P1200
y, posteriormente, se puli6 con pasta de diamante de 3 um hasta lograr una
superficie especular. Con el fin de revelar la microestructura, la muestra fue atacada
con &cido oxalico durante 4 min, con un voltaje de 2,5V y 100 A de intensidad de
corriente eléctrica (norma ASTM E407). El analisis microestructural se realizé
mediante microscopia electronica de barrido (SEM-EDX). Asi mismo se hizo
necesario realizar el andlisis microestructural del material base sin ser atacado con
un medio electrolitico, mediante microscopia éptica, utilizando el microscopio éptico
GX71.

25



2. ANALISIS DE RESULTADOS
2.1.CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA

En la Figura 2 se presentan las micrografias electronicas obtenidas de los
recubrimientos barrera depositados sobre acero inoxidable AISI 316L con diferente
namero de capas. Se puede observar que los recubrimientos son uniformes, sin
presencia de grietas y a medida que aumenta el nUmero de capas del recubrimiento,
éste se hace mas homogéneo. En este sentido, se evidencia que, a partir de 2-3
capas depositadas, se empiezan a ocultar las lineas de desbaste y practicamente
se logran ocultar en su totalidad cuando la muestra se recubre con un nimero de
capas mayor a 6.

Figura 2. Micrografias electrénicas superficiales de los recubrimientos barrera
depositados con diferentes nimeros de capas: a) 1, b) 3, c) 6 y d) 8.
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Por otra parte, en las micrografias electronicas de la seccién transversal (Figura 3)
se confirma que el recubrimiento cubre de forma continua y uniforme la superficie
del acero inoxidable, sin signos aparentes de agrietamiento. Ademas, el espesor del
recubrimiento incrementa a medida que aumenta el nimero de capas depositadas,
pasando de tener espesores de alrededor de 700 nm para el recubrimiento
monocapa, a espesores de aproximadamente 1900 nm que corresponde a la
muestra recubierta con 8 capas.
Figura 3. Micrografias electronicas transversales de los recubrimientos barrera
depositados en funcién del numero de capas: a) 1, b) 3, ¢) 6 y d) 8.
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2.2.EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE
RECUBRIMIENTOS BARRERA

2.2.1. Ensayo de polarizacién anddica potenciodindmica

En la Figura 4 se presentan las curvas de polarizacion anddica para el material base
y las muestras recubiertas usando diferente nimero de capas depositadas, después

de 1 h de inmersién en solucion SBF.

Figura 4 Curvas de polarizacion anddica obtenidas para los recubrimientos
después de inmersién en SBF durante 1 h.
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En este sentido, la densidad de corriente de corrosién disminuye alrededor de un
orden de magnitud, mientras que el potencial de picadura se hace mas noble, por

lo que el rango de pasivacién aumenta.
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Figura 5. Variacion de a) icorr y b) Epic y Ecorr vs el nUmero de capas de
recubrimiento barrera depositadas.
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En la Figura 5 se muestran los valores de densidad de corriente de corrosion (iqor),
potencial de picadura (E,;.) y potencial de corrosion (E..) en funcion del nimero
de capas de recubrimiento depositadas, donde se puede apreciar que el material
base tiene un valor de i, de 1,18E-08 A/cm?, mientras que las muestras
recubiertas alcanzan un valor de i, entre 2,0E-09 y 3,0E-09 A/cm? evidenciando
una mejora significativa en la resistencia a la corrosion. Por otro lado, es posible
observar que el material base, por ser un acero inoxidable presenta una buena
resistencia a la corrosion, lo cual se evidencia en el valor del rango de pasivacion
(Epic — Ecorr) de alrededor de 560 mV. Asimismo, con relacion a los recubrimientos
barrera depositados, se observa que el recubrimiento monocapa presenta un rango
de pasivacion superior, aunque cercano al del material base, por lo que es posible
considerar que no hay una mejora sustancial de la resistencia a la corrosion. Sin
embargo, a partir de dos capas depositadas el rango de pasivacion presenta valores
muy superiores al material base, alcanzando a duplicarse para la muestra recubierta
con 8 capas (1288 mV).

Por lo tanto, en lineas generales se observa que todas las muestras recubiertas
presentan una mejoria en la resistencia a la corrosiébn en comparacion con el

material base y con ello el caracter protector de los recubrimientos. Segun los
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trabajos publicados por Tan (2005) y Rahimi (2013), a medida que se incrementa el
namero de capas depositadas, éstas van cubriendo los defectos de la capa inferior,
de manera que disminuye la probabilidad de que los defectos producidos en capas
individuales estén conectados entre si. De esta forma, se evita que la capa que se
encuentra directamente en contacto con el sustrato metéalico tenga una exposicion
directa al electrolito corrosivo [26,27]. Basado en lo anterior, se concluye que,
inicialmente, a medida que se incrementa el nUmero de peliculas depositadas y el
espesor del recubrimiento, éste se convierte en una barrera fisica mas eficaz contra

el ataque corrosivo.

2.2.2. Potencial de circuito abierto (OCP)

En las Figuras 6 se muestra la variacion del potencial de circuito abierto (OCP) del
material base y los recubrimientos depositados con diferentes nimeros de capas
para varios tiempos de inmersion en solucion SBF.

Figura 6. Potencial de circuito para diferentes tiempos de inmersién en solucién
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Como se puede observar, para el caso del acero inoxidable AISI 316L, desde la
primera hora de ensayo existe una desestabilizacion del potencial (pico invertido),
el cual decae dos veces, la primera en torno a 245 s de registro donde toma un valor
de -0,02 V, posteriormente al alcanzar 430 s se observa una nueva caida de
potencial esta vez mas notable, donde se alcanza un valor de -0,09 V, este
comportamiento parece indicar la presencia de fases anodicas en el material que,
al entrar en contacto con el medio evaluado, se disuelven dando lugar a la corrosion
localizada. Una vez disueltas estas fases, el material se estabiliza presentando un

comportamiento pasivo, caracteristico de este tipo de aceros [28].

Por otro lado, en el caso del acero recubierto con una capa, Figura 6(b), se puede
observar que el OCP es notablemente mas noble que el observado para el material
desnudo y no presenta variaciones acusadas de potencial. Este finalmente se
estabiliza en torno a un valor 0,20 V. Este comportamiento parece indicar que el
recubrimiento es homogéneo y uniforme, sin presencia de defectos ejerciendo de
esta forma su efecto barrera. Sin embargo, para los recubrimientos con mayor
namero de capas comienzan a observarse de nuevo variaciones de potencial
significativas (en torno a 1400 s para el recubrimiento de cuatro capas, Figura 6(c)),

posiblemente debido a la presencia de defectos en la superficie del recubrimiento.

2.2.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

En la Figura 7 se muestran los diagramas de Bode del acero inoxidable AISI 316L
luego de inmersién en solucion SBF hasta un periodo méaximo de 8 h. Se puede
observar que la impedancia total para los diferentes tiempos de inmersion alcanza
un rango de 3,64E5 — 3,99E5 Q.cm? evidenciando asi, que el material base por ser
un acero inoxidable presenta una buena resistencia a la corrosion en el medio

evaluado.
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Figura 7. Diagramas de Bode del material base para diferentes tiempos de
inmersion en SBF.
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Por otro lado, en el diagrama de Bode para el angulo de fase, Figura 7(b), se puede
apreciar dos constantes de tiempo debido a la formacion de una doble campana
solapada entre frecuencias de 0,01 y 1000 Hz. La primera constante, a frecuencias
intermedias, representa la resistencia a la transferencia de carga asociada a la doble
capa eléctrica formada por la presencia de una pelicula pasiva caracteristica de los
aceros inoxidables en la interfaz metal-solucion; y la segunda constante asociada a
la difusion de los iones presentes en electrolito que atraviesan la doble capa
eléctrica [29,30].

Con respecto a los recubrimientos barrera, en la Figura 8 se muestran los diagramas
de Bode de recubrimientos con diferentes nimeros de capas depositadas, en los
cuales es posible observar en lineas generales que la impedancia total de los
recubrimientos alcanza valores superiores (6,02E5 — 1,04E6 Q.cm?) a los
alcanzados con el material base, dando como resultado una mejora en la resistencia

a la corrosion del material en el medio evaluado.
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Figura 8. Diagramas de Bode de los recubrimientos barrera depositados para
diferentes tiempos de inmersion en SBF: a-b) 1 capa, c-d),4 capas, e-f) 8 capas.
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Adicionalmente, en los diagramas de angulo de fase se evidencian tres constantes
de tiempo para todos los tiempos de inmersion: se identifica la formacion de una
doble campana solapada entre el rango de frecuencias de 0,01-1000 Hz
aproximadamente, caracteristico del comportamiento del material base descrito
anteriormente; sin embargo, a diferencia de éste, a partir de 1000 Hz se observa la
presencia de una nueva constante de tiempo que corresponde a la presencia del
recubrimiento barrera. Por otro lado, se encontré que a medida que aumenta el
namero de peliculas depositadas, se presenta un desplazamiento gradual hacia
valores mayores de frecuencia que conlleva a valores menores de angulo de fase,
lo que indica la disminucion del efecto barrera del recubrimiento. Asimismo, a
medida que avanza el tiempo de inmersién, los recubrimientos presentan una
pérdida progresiva de sus propiedades protectoras, posiblemente debido a la
presencia de defectos estructurales que conducen a la pérdida de sus

caracteristicas hidrofébicas.

Figura 9. Micrografias electrénicas superficiales de los recubrimientos barrera
depositados en funcion del numero de capas: a) 1, b) 2, c) 4 y d) 8, evaluados
mediante EIE después de 8 h de inmersién en SBF.
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De forma complementaria, en la Figura 9 se muestran las imagenes
correspondientes a las micrografias electronicas de los recubrimientos barreras
después de 8 h de inmersiébn en solucion SBF, donde se puede identificar
claramente la diferencia del estado superficial de los recubrimientos evaluados.

En concordancia con lo observado en el OCP vy los espectros de impedancia, el
recubrimiento monocapa no presenta ningun signo de deterioro, lo cual se evidencia
en su superficie totalmente homogénea y sin presencia de grietas (Figura 9(a)), no
obstante, a medida que aumenta el nimero de peliculas depositadas aparecen
signos mas evidentes de agrietamiento, los cuales parecen originarse por defectos
superficiales puntuales, para luego extenderse por toda la superficie del material.
Con base a los anteriores resultados y con objeto de conocer el mecanismo de fallo
de los recubrimientos, se realiz6 una caracterizacion microestructural del material

base.

2.3.CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

2.3.1. Caracterizacién microestructural

La Figura 10 muestra las micrografias opticas y electrénicas del acero empleado
para la investigacion después de ser atacado con acido oxalico, en las que se puede
observar que el acero inoxidable AISI 316L presenta una microestructura constituida
principalmente por granos austeniticos, con granos equiaxiales y presencia de
maclas caracteristicas de este tipo de aleaciones; ademas se puede observar la

presencia de inclusiones no metélicas sobre la superficie del material.
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Figura 10. Micrografias del acero inoxidable AISI 316L: a) Optica, b) y c)
Electronica de Barrido.

Posteriormente, se procedid a realizar un analisis EDX de dichas inclusiones; sin
embargo, no fue posible determinar su composiciéon ya que, al analizar la muestra
no se observo contenido de compuestos asociados a la formacion de inclusiones no
metalicas. Esto se debe probablemente a que el atague con &cido oxalico favorecié
la disolucion de las fases anddicas, dejando defectos en el material. En
consecuencia, se planteé un analisis quimico mediante espectroscopia de emision
Optica (OES), con el fin de corrobar la informacion suministrada por el fabricante.

En la Tabla 2 se muestra la composiciéon quimica elemental, en porcentaje en peso,
del acero inoxidable AISI 316L determinada mediante OES, donde se puede

contrastar la informacién suministrada por la empresa WESCO S.A.
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Tabla 2.Composicion quimica (%en peso) del acero AlSI 316L obtenida mediante
OES.

C Si Mn P S Cr Ni Mo N Otros
0,026 0,425 1,646 0,024 <0,15 16,65 9,902 2,093 0,065 Balance

De acuerdo al resultado anterior, es posible evidenciar una variaciébn en la
composicién nominal del contenido de manganeso, azufre y silicio con respecto a la
composicién quimica suministrada por el fabricante. Por tanto, fue necesario el
estudio del material base mediante microscopia optica, con la muestra desbastada
y pulida previamente, en el cual fue posible observar la presencia de inclusiones no
metélicas de sulfuros de manganeso y silicatos, mostradas en la Figura 11.

Figura 11.Micrografia optica del acero inoxidable AISI 316L.

VO

Inclusiones de MnS'y Inclusiones de MnS
silicatos

Este hecho encuentra explicacion debido al alto contenido de dichos elementos
procedentes del proceso de fabricacién, que es evidenciado en el andlisis OES.
Particularmente, la concentracibn de manganeso se encuentra cerca del limite
superior para este tipo de acero (1,7% aprox.) [31]. El alto contenido de este
elemento aleante en presencia de azufre da origen a la formacion de sulfuros de
manganeso sobre la superficie del acero inoxidable AISI 316L, que son conocidas
por su fuerte caracter anddico y alta reactividad [32], dando como resultado una

mayor tendencia al ataque localizado de dichas inclusiones y afectando, por tanto,
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de manera negativa la interaccion de la superficie del material con el caracter acido
de los soles sintetizados durante la deposicion de los recubrimientos que, como

consecuencia, genera la disolucion de las fases anddicas presentes en el material.
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3. CONCLUSIONES

Los soles obtenidos por medio de la sintesis sol-gel con precursores
TEOS/GPTMS, permitieron obtener recubrimientos barrera multicapa
homogéneos quimicamente y uniformes sobre la superficie del sustrato, cuyo
espesor aumentd a medida que incrementd el numero de peliculas

depositadas del mismo.

La deposicidn de recubrimientos multicapa homogéneos y continuos sobre la
superficie del acero inoxidable AISI 316L, mejor6 sus propiedades
electroquimicas para tiempos cortos de inmersion en medio fisioldgico
simulado, disminuyendo su densidad de corriente en un orden de magnitud
y ampliando, el rango de pasivacion a mayor numero de peliculas
depositadas. Sin embargo, con un tiempo de inmersion superior el
recubrimiento comienza a perder sus propiedades, presentando signos de
agrietamiento con relacion al nimero de peliculas depositadas, lo cual
conlleva a una consecuente reduccion en la resistencia a la corrosion en el

medio fisiolégico.

La interaccion de la superficie del material con el medio &cido del sol durante
el proceso de deposicion, origina la disolucion de inclusiones anddicas que
generan defectos superficiales y que, posteriormente, podrian ser puntos de
inicio de agrietamiento del recubrimiento durante su exposicién en el medio

fisiologico.
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4. RECOMENDACIONES

Realizar un estudio del comportamiento de la deposicion de peliculas
bioactivas sobre los recubrimientos barrera a diferentes nimeros de capas,
con el fin de observar y analizar la interaccion entre ambas peliculas (barrera-

bioactiva).
Evaluar un pretratamiento al material buscando reducir el ataque a las fases

anddicas presentes en el acero, y asi poder evitar, en estas zonas, la

apariciéon de defectos en los recubrimientos.
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ANEXOS

ANEXO A

La soluciéon SBF (Simulated Body Fluid) empleada para el desarrollo de este
proyecto se preparé con las siguientes cantidades y productos quimicos, a partir de
los expuesto por Kokubo y colaboradores en el 2006 [23].

Tabla 3. Composicion de la SBF (Simulate Body Fluid).

Componente Cantidad (g/l)
NaCl 8,035
NaHCOs3 0,355
KCI 0,255
K2HPO4*3H20 0,231
MgCl2*6H20 0,311
1,0M HCI 39 ml
CaClz 0,292
Na2S0a4 0,072
Tris 6,118

El procedimiento para la preparacion de la SBF es el siguiente:

Para preparar 1000 ml de la solucion inicialmente se ponen en agitacion 700 ml de
agua destilada en un vaso de precipitado de plastico, la cual se debe calentar hasta
alcanzar 36 = 2 °C. Posteriormente se procede a afiadir los reactivos del 1 al 8 en
el orden que se presentaron en la tabla anterior. Insertar el electrodo medidor de pH
en la solucion, justo antes de disolver el Tris, el pH de la solucion debe ser 2,0
1,0.
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Como la temperatura de la solucion se debe mantener entre 35 y 38 ° C,
preferiblemente a 36 + 2 °C, disolver el Tris en la solucion poco a poco tomando
buena nota del cambio de pH. Después de la adicidon de una pequefia cantidad de
Tris, dejar de afadir y esperar hasta que el reactivo introducido se disuelva
completamente y el pH se vuelva constante; a continuacion, afiadir mas Tris para
elevar el pH de forma gradual. Cuando el pH se convierta en 7,30 £ 0,05, asegurese
de que la temperatura de la solucién se mantenga a 36 = 2 °C. Con la solucion a

36 + 2 °C, afiadir més Tris elevar el pH a menos de 7,45.

Nota 1: No afadir una gran cantidad de Tris en la solucién a la vez, ya que el
aumento radical en el pH local de la solucion puede dar lugar a la precipitacién de
fosfato de calcio. Sila temperatura de la solucién no esta dentro de 36 + 2 °C, afiadir
Tris para elevar el pH a 7,30 + 0,05, dejar de afiadir y esperar a que la temperatura

de la solucién llegue a 36+ 2 °C.

Nota 2: el pH no debe aumentar més de 7,45 a 36 + 2 °C, teniendo en cuenta la

disminucién del pH y el aumento en la solucién.

Cuando el pH ha aumentado a 7,45 = 0,01, detener la disolucion de Tris, a
continuacion, colocar 1M-Hcl mediante una jeringa para bajar el pH a 7,42+0,01,
teniendo cuidado de que el pH no disminuya por debajo de 7,40. Después que el
pH ha decaido a 7,42 + 0,01, disolver el pequefio tris restante poco a poco hasta
que el pH se eleve a <7,45. Si cualquier Tris queda, afadir el 1M-Hcl y Tris
alternativamente en la solucién. Repetir este proceso hasta que se disuelva toda la
cantidad de Tris manteniendo el pH dentro del intervalo de 7,42- 7,45. Después
disolver toda la cantidad de Tris, ajustar la temperatura de la solucion a 36 + 2 °C.
Ajustar el pH de la solucién dejando caer 1M-Hcl poco a poco a un pH de 7,42 +
0,01 a 36,5 £ 0,2 °C y finalmente, ajustarlo a 7,40 exactamente en 36 °C con la
condicion de que la tasa de aumento de la temperatura de la solucion o disminucién

es menos de 0,1 °C/min.
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Verter la solucion de pH ajustado del vaso de precipitado en un matraz aforado de
1000 ml. Después de mezclar la solucidon en el matraz, se debe preservar en una
botella de plastico sellada herméticamente y se mantiene a 5-10°C en un
refrigerador. La SBF se utiliza dentro de 30 dias después de la preparacion.
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