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Resumen

Titulo: Development of TEOS-GPTMS Hybrid Sol-Gel Coatings for Protection Against
Localized Corrosion of AISI 316L Stainless Steels for Orthopedic Prosthesis Applications. *
Autor: Miguel Santiago Quiroga Oviedo

Palabras Clave: Acero inoxidable, corrosion, recubrimiento Sol-gel, protesis ortopédica,

biomateriales

Descripcion: En el presente estudio se sintetizaron recubrimientos hibridos sol-gel sobre una
aleacion de acero inoxidable 316L, con potencial aplicacion en protesis ortopédicas de uso
permanente. En la sintesis se emplearon precursores inorganicos (TEOS) y organicos (GPTMS).
Se evaluo el efecto del catalizador, utilizando &cido acético y acido nitrico, ademas de variar sus
concentraciones; también se evalud la relacion TEOS:GPTMS y el tiempo de envejecimiento. Los
resultados obtenidos revelaron que, con tiempos de envejecimiento prolongados y una mayor
proporcién de TEQS, los recubrimientos presentan agrietamientos, mientras que con tiempos de
envejecimiento cortos los recubrimientos son homogéneos. Los recubrimientos incrementan la

resistencia a la corrosion del acero inoxidable 316L.

“ Trabajo de Grado

“ Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de ingenieria quimica. ingenieria quimica.
Director: Ana Emilse Coy Echeverria. Dr. Ciencia y tecnologia de los materiales. Codirector:
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Abstract

Title: Development of TEOS-GPTMS Hybrid Sol-Gel Coatings for Protection Against Localized
Corrosion of AISI 316L Stainless Steels for Orthopedic Prosthesis Applications. *
Author: Miguel Santiago Quiroga Oviedo**

Key Words: Stainless steel, Corrosion, Sol-gel coating, Orthopedic implant, Biomaterials

Description: In this study, hybrid sol-gel coatings were synthesized on a 316L stainless steel alloy,
which has potential application as a permanent orthopedic prosthesis. In the synthesis, inorganic
precursors (TEOS) and organic precursors (GPTMS) were employed. The effect of the catalyst
was evaluated, using acetic acid and nitric acid, in addition to varying their concentrations; the
TEOS:GPTMS ratio and the aging time were also evaluated. The results obtained revealed that
with long aging times and a higher proportion of TEOS, the coatings experience cracking, while
for short aging times the coatings are homogeneous. The coatings enhance the corrosion resistance

of the 316L stainless steel.

*Degree Work

“*Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Chemical
Engineering. Director: Ana Emilse Coy Echeverria. Dr. Materials Science and Technology. Co-
director: Fernando Viejo Abrante. Dr. Materials Science and Technology.
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Introduccion

Los avances de la medicina en los ultimos tiempos han logrado que la esperanza de vida
sea més prolongada. Desafortunadamente, estos avances también conducen a la aparicion de
nuevos problemas relacionados con la vejez humana. En este sentido, uno de los problemas
actuales con un gran crecimiento son las enfermedades o lesiones Gseas como puede ser la
osteoporosis. Esta es una enfermedad degenerativa de los huesos, que van perdiendo masa debido
a la falta de produccién de un nuevo tejido 6seo, provocando que se vuelvan mas fréagiles y con
una mayor probabilidad de fractura. Se estima que, en Colombia, por cada 100.000 habitantes
mayores a 50 afios, 2.440 padecen esta enfermedad (Avila et al., 2021); sumado a esto, se calculan
10.000 fracturas de cadera anualmente (Gonzales et al, 2021). No obstante, la osteoporosis no es
la Unica problematica de manera que, en el afio 2021, se report6 que las enfermedades o lesiones
Oseas representaban el 22,9% de las discapacidades (DANE, 2023).

Estas enfermedades se deben tratar quirdrgicamente con la ayuda de implantes ortopédicos.
Los implantes ortopédicos son dispositivos médicos disefiados que se insertan quirdrgicamente en
el cuerpo humano para reemplazar, reparar 0 mejorar las estructuras esqueléticas dafiadas o
comprometidas (Navarro et al., 2008). Especificamente, pueden ser usados para fijacion de
fracturas Gseas o para la estabilizacion de huesos en aquellos casos en que hay deformidades o
afectaciones.

Dentro de los dispositivos de fijacion 6sea que se implantan se encuentran placas, tornillos,
clavos intramedulares, entre otros (Navarro et al., 2008). Los materiales usados para la fabricacion
de estos implantes ortopédicos deben cumplir con las siguientes propiedades para garantizar su
funcionalidad: i) tener alta resistencia a la traccion y a la fatiga para resistir los esfuerzos de carga

a los que van a estar sometidos y, de esta forma, garantizar la estabilidad del implante; ii) ser
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biocompatibles y que no causen respuestas inmunoldgicas adversas ni inflamacion excesiva
cuando se colocan en el cuerpo; iii) ser resistentes a la corrosion con el fin de evitar la liberacion
de iones metélicos que puedan afectar la salud del paciente; y iv) ser bioactivos para favorecer el
crecimiento del hueso sobre su superficie, lo que permite la integracion exitosa del implante con
el tejido circundante.

Actualmente, la mayoria de los implantes para fijacion de fracturas utilizados en cirugia
ortopédica estan fabricados de materiales metalicos como las aleaciones de titanio, las aleaciones
de Co-Cr y el acero inoxidable austenitico AISI 316L, siendo este Gltimo la alternativa méas
econOmica, teniendo en cuenta que el valor de una proétesis puede oscilar entre 1.500.000 y
120.000.000 COP (Gauviria, s.f).

Desafortunadamente, el acero AISI 316L tiende a sufrir corrosion localizada por picadura
en los fluidos fisioldgicos del cuerpo humano, provocando la liberacion de cationes metalicos
como Ni?*, Fe*'y Cr¥, que generan diferentes tipos de citotoxidad, efectos alergénicos y
carcinogénicos, asi como dafios a diferentes 6rganos como higado, pulmones o pancreas (Eliaz,
2019) (Kumar et al., 2021). Se estima que la corrosion por picadura y resquicio representa mas del
90% de fallas asociadas a los implantes ortopédicos fabricados en AISI 316L (Ballarre et al., 2022).
Por estas razones, lo comun es usarlo como dispositivos temporales (placas, tornillos, etc.); sin
embargo, debido a su bajo costo y disponibilidad en Latinoamérica, es usado en implantes
permanentes, lo que conlleva a revisiones periddicas que implican mayores costos y riesgos de

infeccion para el paciente (Ballarre et al., 2022).
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Desarrollar recubrimientos hibridos sol-gel TEOS-GPTMS para la protecciéon contra la
corrosion localizada de aceros inoxidables AISI 316L de aplicacion en protesis ortopédicas.
1.2 Objetivos Especificos

1. Evaluar el efecto del tipo de catalizador y el tiempo de envejecimiento en las caracteristicas
fisicoquimicas de los soles sintetizados.

2. Evaluar el efecto de la relacion de precursores TEOS:GPTMS y el tiempo de
envejecimiento en las caracteristicas fisicoquimicas y morfoldgicas de los recubrimientos
hibridos depositados.

3. Evaluar el efecto de las anteriores variables en el desempefio frente a la corrosion localizada

en fluido fisioldgico simulado de los recubrimientos depositados.
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2. Marco tedrico

Con el fin de solventar esta problematica, en la actualidad, una de las alternativas mas
prometedoras se basa en el empleo de la tecnologia sol-gel. Esta tecnologia se caracteriza por ser
medioambientalmente amigable y sostenible, que permite la obtencion de recubrimientos
cerdmicos con excelentes propiedades de resistencia a la corrosion y un mayor grado de
adherencia. Una de sus mayores ventajas es que trabaja a bajas temperaturas, evitando dafios en la
microestructura de los sustratos metalicos.

La tecnologia sol-gel parte de una solucién coloidal (sol) que, mediante reacciones de
hidrolisis y de condensacion, se va transformando en una red tridimensional (gel) (EI proceso sol-
gel, s.f). Los precursores empleados para la sintesis suelen ser alcoxidos metalicos de estructura
M(OR)n donde M es un metal como Al, Ti, Zr, Si, entre otros, siendo el silicio el mas empleado
por su mayor facilidad de manipulacién, costo y reactividad moderada; y R es un grupo alquilo de
cadena corta como metilo (-CHz), etilo (-C2Hs) o propilo (-C3H7) (Mishra, 2014).

Convencionalmente, los precursores de silicio (silanos) se pueden clasificar en dos grupos:
precursores de peliculas inorgéanicas y precursores de peliculas organicas (o precursores
organicamente modificados (Ormosil’s)). Los precursores de peliculas inorgéanicas presentan una
férmula quimica de Si(OR)4, siendo los precursores mas usados el tetrametoxisilano (TMOS) y el
tetraetoxisilano (TEOS). Los recubrimientos obtenidos a partir de estos precursores tienen la
caracteristica de poseer una buena resistencia a la corrosion y al desgaste, ademas de una buena
adherencia. Sin embargo, experimentan agrietamiento cuando la pelicula depositada presenta un
espesor por encima de cierto valor critico (alrededor de 1 pum) (Oubaha, s.f).

Por su parte, los precursores de peliculas organicas u Ormosils tienen la férmula quimica

de R’Si(OR)3, en los cuales un grupo R alquilo es sustituido por un grupo R’ que es un grupo
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funcional organico que puede ser metilo, epoxi, acrilato, amino, vinilo, entre otros; siendo el mas
usado el 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS) que presenta un grupo funcional epoxi en su
estructura (Kickelbick, 2014). Debido a la naturaleza parcialmente orgénica de estos precursores,
los recubrimientos obtenidos suelen presentar una excelente flexibilidad minimizando la presencia
de agrietamientos y permitiendo la posibilidad de disefiar recubrimientos multicapa de elevado
espesor. Desafortunadamente, son recubrimientos con baja adherencia al sustrato y pobre

resistencia al desgaste.

Es por ello que, en los dltimos afios, hay un creciente interés en el desarrollo de
recubrimientos “hibridos” sol-gel, donde se combinan precursores de naturaleza inorganica y
organica en diferentes proporciones, con el fin de obtener una relacion adecuada de las propiedades
de ambos precursores (Oubaha, s.f). En ese sentido, en la actualidad se han desarrollado peliculas
hibridas sobre diferentes tipos de sustrato metalico como acero al carbono, aleaciones de aluminio
y magnesio, entre otros, que incrementan la resistencia a la corrosion y desgaste sin presencia de

agrietamientos (Ballarre et al., 2022).

En la sintesis sol-gel influyen diferentes variables, entre las que se destacan el tiempo de
envejecimiento y el tipo de catalizador. EI tiempo de envejecimiento es una de las variables mas
importantes de controlar, ya que afecta directamente al desempefio del recubrimiento. En el caso
de la sintesis sol-gel con precursores base silicio, la reaccién de hidrolisis da lugar a la formacion
de grupos silanol (Si-OH), es decir, se intercambia un grupo alcoxi (OR) por un grupo alcohol

(OH) (Figura 1a).
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Figura 1.
a) Reaccion de hidrolisis de un precursor de alcoxido de silicio en presencia de un catalizador y

un alcohol afin del precursor. b) Reaccion de condensacion del precursor de alcoxido de silicio.
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Por otro lado, en la condensacion, los grupos Si-OH formados (aunque también los grupos
Si-OR sin hidrolizar) reaccionan para generar enlaces Si-O-Si responsables de la formacion de
redes poliméricas de dxido de silicio (Figura 1b). Cuando inicia la sintesis sol-gel, se parte de un
alto contenido de grupos alcéxido (Si-OR) con pequefias apariciones de los grupos silanol, Si-OH;
sin embargo, a medida que transcurre el tiempo, aumenta la formacion de grupos silanol junto con

redes de 6xido de silicio, Si-O-Si.
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La presencia de los grupos silanol confiere al recubrimiento un aumento del grado
adherencia debido a que, al entrar en contacto con la superficie del sustrato metalico (normalmente
compuesta por el respectivo hidroxido metélico), se forman enlaces covalentes de tipo Si-O-M
(Figura 2). En este sentido, si el tiempo de envejecimiento es bajo, se tendra una proporcién de
grupos silanol insuficiente, generando recubrimientos con pobre grado de adherencia. Por otro
lado, si el tiempo de envejecimiento es demasiado elevado, se generaran geles con gran proporcion
de oxido de silicio, pero debido a su alto grado de viscosidad y baja cantidad de grupos silanol,
también presentara problemas de adherencia.

Figura 2.

Formacion de enlaces covalentes tipo Si-O-M entre el sol de silice y el sustrato metélico.
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La relacion Si-OH/Si-O-Si, ademas, influye en la naturaleza hidrofilica/hidrofébica del
recubrimiento, ya que afecta directamente a la resistencia a la corrosion del mismo, de manera que,
mayor contenido en Si-OH genera un incremento en la naturaleza hidrofilica, mientras que una
alta proporcion de 6xido de silicio permitird obtener redes con mayor grado de hidrofobicidad vy,
por ende, mayor resistencia a la corrosion. Por ende, se busca trabajar en un intervalo de tiempo
de envejecimiento donde se obtenga una relacién Si-OH/Si-O-Si dptima para el desempefio del

recubrimiento (Hernandez et al., 2017).
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Por otro lado, el catalizador también juega un papel importante en la sintesis del
recubrimiento. De manera convencional, se emplean catalizadores acidos ya que favorecen que la
velocidad de hidrolisis sea mayor que la de condensacion, dando como resultado peliculas méas
uniformes. Uno de los &cidos mas cominmente usados en la preparacion de recubrimientos sol-
gel es el &cido acético, debido que es capaz de formar complejos durante la etapa de hidrolisis,
mediante enlaces de silicio-acetato (CH3COO-Si) que ayudan a la estabilizacion de los soles,
aumentando el tiempo de envejecimiento. Sumado a esto, es un acido débil, lo que permite
minimizar procesos de corrosion durante la deposicion del recubrimiento sobre materiales
altamente reactivos como el acero al carbono y las aleaciones de magnesio o aluminio (Ballarre et

al., 2022) (Hernandez et al., 2017).

Otro acido ampliamente usado es el acido nitrico (Khalil et al., 2008) (Houmard et al.,
2014) que, al ser un acido fuerte, permite alcanzar valores de pH cercanos al punto isoeléctrico de
la silice (pH=2), punto en el cual se alcanza la mayor estabilidad del sol en términos de
envejecimiento. Adicionalmente, al ser un acido oxidante, no ejerce ningun efecto perjudicial en
términos de corrosion sobre los aceros inoxidables, ya que las peliculas de éxido de cromo
formadas sobre estos son estables en ambientes oxidantes, a diferencia de otros &cidos como el
acido clorhidrico (HCI), de caracter reductor, que es capaz de desestabilizar la capa pasiva del

acero y provocar corrosion por picadura (Houmard et al., 2014).
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3. Metodologia

3.1 Actividad 1. Estudio del efecto del catalizador
Etapa 1.1. Estudio preliminar

Inicialmente, se llevo a cabo una etapa preliminar donde se sintetizaron soles inorganicos
usando el precursor de peliculas inorganicas TEOS. Se sintetizaron 10 soles, 5 usando acido
acético como catalizador y 5 otros con &cido nitrico, manteniendo una relacion molar
TEOS/etanol/agua/catalizador de 1/4/4/x, donde “x” variaba de 0,1 a 1 para ambos catalizadores
(Houmard et al., 2014). El agua se emple6 como agente activo en la etapa de hidrdlisis de los
precursores, mientras que el etanol actla de solvente ya que los alcdxidos de silicio y el agua son
inmiscibles (Mishra, 2014). Los soles se prepararon a temperatura ambiente bajo agitacion para
asegurar su homogeneidad. Posteriormente, se observé la evolucion del envejecimiento de dichos
soles con el fin de establecer un intervalo de concentracion de catalizador, x, que permitiera
alcanzar soles estables para el desarrollo de los estudios posteriores. Como resultado de este
estudio, se establecio el intervalo de x entre 0,1y 0,5. Valores superiores a 0,5 usando acido nitrico
como catalizador, daban lugar a soles de baja estabilidad con tiempos de envejecimiento
excesivamente cortos (Apéndice A).
Etapa 1.2. Sintesis y caracterizacion de los soles hibridos

Con base en el estudio anterior, se sintetizaron soles hibridos con relaciones molares de
precursores TEOS-GPTMS de 3:1 'y 1:1, respetando la relacion  molar
precursor/etanol/agua/catalizador de 1/4/4/x, donde x adquirio valores de 0,10, 0,25 y 0,50, para
cada catalizador. La evolucion del proceso de gelificacion de dichos soles en funcion del tiempo
de envejecimiento se llevo a cabo mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FTIR), utilizando un equipo marca Shimadzu, modelo IRtracer — 100, en el rango de 400 a 4000
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cm™! para diferentes tiempos de envejecimiento por hasta 7 dias. A partir de este estudio se pudo
seleccionar tanto el catalizador como la correspondiente concentracion que seria empleada en las
etapas posteriores de la investigacion (deposicion y caracterizacion de los recubrimientos).
3.2 Actividad 2. Deposicion y caracterizacion de los recubrimientos
Etapa 2.1. Preparacion de muestras y deposicion de los recubrimientos

Una vez identificado el mejor catalizador y su concentracion, se llevo a cabo el proceso de
deposicion de los recubrimientos. Previamente, se prepararon las muestras del acero AlISI 316L
superficialmente mediante desbaste con papeles abrasivos hasta granulometria P1200. A
continuacion, se depositaron los soles con relaciones TEOS:GPTMS de 3:1, 2:1y 1:1, a diferentes
tiempos de envejecimiento de 2 h, 1 d, 4 d y 7 d, mediante dip-coating a una velocidad de
inmersion-extraccion de 2 mm/s y por un tiempo de inmersion de 30 s. Una vez depositados, se
realiz6 un tratamiento térmico en dos etapas, 60°C a 2 h, seguido de 120°C a 2 h, con el fin de
evaporar el solvente y curar el recubrimiento (Hernandez et al., 2017).
Etapa 2.2. Caracterizacion morfolédgica del recubrimiento

Los recubrimientos se examinaron mediante microscopia optico y confocal empleando los
microscopios Olympus GX71 y Hyrox digital microscope KH-7700, respectivamente, con el fin
de evaluar la homogeneidad de los recubrimientos y la posible presencia de agrietamiento.
3.3 Actividad 3. Estudio del desempefio de los recubrimientos depositados frente a la corrosion
localizada en fluido fisiologico simulado

Para evaluar el comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos depositados, se
realizaron ensayos de polarizacion anodica potenciodindmica en solucion Hank’s a 37°C que

simula el ambiente fisiologico, y cuya composicion se muestra en el Apéndice B (Barajas et al.,
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2019). El ensayo de polarizacion anddica potenciodindmica se realizé empleando el potenciostato
GAMRY Instruments Interfase 1000.

Se disefid una celda electroquimica de tres electrodos donde como electrodo de referencia
se utilizo un electrodo de calomelanos, como contraelectrodo una malla de platino, y como
electrodo de trabajo las muestras a evaluar. El area de exposicion se establecié en 1 cm?,
Inicialmente, la muestra fue sumergida en la solucion Hank durante 1 h para garantizar la
estabilizacion del sistema electroquimico, tiempo durante el cual se registré el potencial de circuito
abierto (OCP). A continuacion, se llevé a cabo el ensayo de polarizacion potenciodinamica para
el cual se establecio un rango de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV con una velocidad de
barrido de 0,3mV/s. Se fijé una densidad de corriente limite de 1 mA/cm? (Hernandez et al., 2017).
Este ensayo tiene como finalidad determinar la densidad de corriente de corrosion (icorr) COMO UNa
medida indirecta de la velocidad de corrosion del proceso, el potencial de corrosion (Ecor),
potencial al cual un material experimenta corrosion en estado de equilibrio; y el potencial de
picadura (Epic), potencial méximo que soporta un sistema antes de sufrir proceso de corrosion

localizada por picadura.
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4. Resultados y discusién

4.1. Caracterizacion de los soles hibridos

22

En la figura 3 se presentan los espectros FTIR de los soles hibridos TEOS: GPTMS 3:1

empleand

Figura 3.
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La primera banda de vibracion situada en el rango 3500-3000 cm™, esta asociada a las
vibraciones por tension de los enlaces -OH, presentes en el agua, el etanol y los grupos silanol (Si-
OH); mientras que en las regiones situadas en 3000-2700 cm™ y 1500-1300 cm™* se encuentran las
bandas de vibracion por tension y deformacion, respectivamente, de los enlaces C-H de los enlaces
de los grupos metil (-CHz) y metileno (-CH>-), presentes en los precursores TEOS y GPTMS,
ademas del etanol (figura 3a).

Una ampliacion del espectro anterior en la region comprendida entre 1200 y 750 cmt, permite
identificar las bandas de vibracion asociadas con la presencia de silicio, a 1100, 1080, 1045 y 880
cm™ correspondientes a las tensiones de los enlaces Si-O-C, Si-OH y Si-O-Si (las dos Gltimas),
respectivamente, relacionadas con la hidrélisis y condensacion de los precursores (figura 3b).
Como se puede observar, ya para un dia de envejecimiento, la banda de vibracion a 1100 cm™ (Si-
O-C) practicamente desaparece, lo que sugiere que el precursor experimentd hidrolisis completa.
Por otro lado, las bandas relacionadas con los enlaces Si-O-H (hidrolisis) y Si-O-Si (condensacion)
aparecen de manera dominante en el espectro. Sin embargo, no aumentan en intensidad, lo cual
indica que el sol presenta una elevada estabilidad con el tiempo de envejecimiento.

Finalmente, se observa la banda de 910 cm™ relacionada a la vibracion por tension de los
enlaces C-O-C del anillo epoxi del precursor GPTMS. Se evidencia que la intensidad de dicha
banda disminuye despues de 1 dia de envejecimiento. No obstante, la banda se sigue observando,
aunque no de forma tan notoria. La presencia de esta banda indica que la apertura del anillo epoxi
fue parcial, lo cual podria afectar estructuralmente a la red de silice, ya que implicaria una
reduccion de los puntos de anclaje y entrecruzamiento para formar la pelicula de 6xido de silicio.
Por el contrario, es probable que genere un aumento de la porosidad estructural, ya que dicho grupo

queda sin enlazar ocupando un espacio muy voluminoso dentro de la red.
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Por otro lado, con respecto a la concentracion del catalizador se observa que a medida que
aumenta la concentracion de AcOH no se aprecian cambios significativos. Esto se puede
evidenciar en las bandas situadas a 1080, 1045, 910 y 880 cm%, donde ninguna de estas aumenta
la intensidad, lo cual tiene relacion con la estabilidad que presentan los soles al usar AcCOH como
catalizador (figuras 3c y 3d).

En la figura 4 se presentan los espectros FTIR correspondientes a los soles hibridos TEOS:
GPTMS 3:1 empleando HNOs como catalizador.

Figura 4.
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Al usar &cido nitrico como catalizador se pueden encontrar dos diferencias fundamentales
con respecto al AcOH. En primer lugar, se observa que la banda a 1100 cm relacionada con la
presencia del precursor desaparece desde las 2 horas de envejecimiento, indicando una hidrdlisis
completa ya en los primeros estadios del proceso sol-gel (figuras 4ay 4b). Por otro lado, tampoco
se observa la presencia de la banda de vibracion a 910 cm™, por lo que se puede sugerir que se
obtuvo una apertura total del anillo epoxi. Ambas diferencias pudieron ser observadas para cada
concentracion de &cido nitrico y tiempo de envejecimiento evaluados (figuras 4c y 4d).

Con base en el anterior resultado, se tomd la decision de continuar el estudio del presente
proyecto empleando acido nitrico como catalizador. No obstante, previamente se procedio a
realizar analiz6 un sol con mayor contenido en precursor GPTMS para observar si para mayores
concentraciones de este precursor, el &cido nitrico permitia seguir abriendo completamente el
anillo epoxi.

En ese sentido, en la Figura 5 se presenta un estudio FTIR realizado sobre un sol hibrido
con relacién TEOS: GPTMS 1:1 para un tiempo inicial de envejecimiento de 2 horas.

Figura 5.
Espectros FTIR de los soles hibridos TEOS: GPTMS 1:1 empleando HNOz como catalizador a

diferentes concentraciones y tiempo de envejecimiento de 2 horas.
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Se puede observar, como para una concentracion de &cido de x=0,1, la banda de 910 cm™
todavia esta presente, aunque con baja intensidad, mientras que, para concentraciones superiores
(x=0,25) ya desaparece completamente. Teniendo en cuenta este resultado, se continuo el
desarrollo del proyecto con una concentracion de HNOs de x=0,25, debido a que, bajo estas
condiciones, se permitio alcanzar la apertura del anillo epoxi empleando la menor cantidad de
catalizador.

4.2  Caracterizacion de recubrimientos hibridos

Una vez establecidos tanto el tipo como concentracion de &cido empleados en la sintesis,
en la siguiente etapa se evalud la influencia de diferentes relaciones TEOS: GPTMS de 3:1, 2:1y
1:1, para tiempos de envejecimiento del sol-gel de 2 horas, 1 dia, 4 dias y 7 dias sobre las
caracteristicas superficiales del recubrimiento depositado.

En ese sentido, en la figura 6 se presentan las imagenes de microscopia oOptica de los
recubrimientos depositados a las 2 horas y 1 dia. Es importante aclarar que las lineas horizontales

que se aprecian en las micrografias tienen su origen en el proceso de desbaste de la superficie del
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material previa a la deposicion del recubrimiento y que son visibles debido a la transparencia de
este ultimo.

Figura 6.

Micrografias dpticas de los recubrimientos depositados a 2 horas y un 1 dia de envejecimiento para

relaciones de TEOS: GPTMS de 1:1y 3:1.

TEOS: GPTMS 3:1; 1D

TEOS: GPTMS 1:1; 1D

No obstante, se observa que los recubrimientos con un tiempo de envejecimiento de 2 horas
presentan una superficie uniforme y continuo, sin agrietamientos significativos para las diferentes
relaciones TEOS: GPTMS. Este mismo comportamiento se observa en los recubrimientos con 1
dia de envejecimiento, independientemente de la relacién molar. Este resultado sugiere que, ya
para tiempos de envejecimiento cortos, el sol presenta suficientes grupos silanol que favorecen el
anclaje al sustrato. Lo anterior posiblemente esté asociado al rapido proceso de hidrdlisis que

sucede en el sol hibrido por el empleo de &cido nitrico como catalizador.
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Figura 7.
Micrografias dpticas de los recubrimientos depositados a 4 y 7 dias de envejecimiento para

diferentes relaciones de TEOS: GPTMS.

TEOS: GPTMS 1:1; 4D

TEOS: GPTMS 1:1; 7D [ 50 um] | TEOS: GPTMS 3:1: 7D |2

Por otro lado, la figura 7 muestra las micrografias dpticas de los recubrimientos depositados
con 4y 7 dias de envejecimiento. Para 4 dias de envejecimiento se sigue observando la formacion
de un recubrimiento uniforme sobre la superficie del acero inoxidable sin evidencia de ningun tipo
de discontinuidad o defecto. Sin embargo, para el mayor tiempo de envejecimiento (7 dias) y la
menor concentracion de GPTMS (relacion TEOS:GPTMS de 3:1) (figura 7d), se aprecian signos
de agrietamiento en la superficie. Este fenomeno se atribuye a la formacién de una red

tridimensional de oxido de silicio mas densa y rigida, combinada con una menor proporcion de
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GPTMS, lo que disminuye la flexibilidad del recubrimiento y lo hace mas susceptible al
agrietamiento.
4.3  Evaluacion de la resistencia a la corrosion

En la figura 8 se presentan las curvas de polarizacion anddica potenciodinamica de los
recubrimientos hibridos depositados diferentes tiempos de envejecimiento y relaciones de
TEOS:GPTMS. De forma general, los recubrimientos mejoraron la resistencia a la corrosion
localizada del AISI 316L. Esto se puede observar en el notable aumento tanto del potencial de
corrosion (Ecorr) Yy como el potencial de picadura (Epic) en la mayoria de los casos, comparando con
el material base.

Los valores de los parametros electroquimicos determinados a partir de las curvas de
polarizacién se muestran en la Tabla 1. Los valores de Ecorr Y Epic del acero inoxidable desnudo se
encuentran en valores de —0,092 y 0,563 V (vs calomel), respectivamente. Mientras, la mayoria de
los recubrimientos permiten alcanzar valores de Ecorr positivos con incrementos mayores de 300
mV (hasta +0,208 V), lo que indica la mayor nobleza superficial de los recubrimientos depositados.
Ademas, Epic también experimenta un incremento hasta un valor maximo de 1,250 V, lo que
supone un incremento de 687 mV, hecho que se traduce en un notable aumento de la resistencia
del material a sufrir proceso de picadura superficial en medio fisioldgico simulado. Por otro lado,
la densidad de corriente de corrosion (icorr) del acero desnudo presenta un valor de 3,74E-08 A/cm?,
mientras que los recubrimientos presentan disminuciones que alcanzan valores mayores de un
orden de magnitud siendo el valor minimo 1,74E-09 A/cm?.

Figura 8.
Curvas de polarizacion anodica potenciodinamica del material base (MB) y los recubrimientos

hibridos a diferentes tiempos de envejecimiento.
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Con respecto a la influencia del tiempo de envejecimiento, se puede observar cémo el
comportamiento méas uniforme y con mejor desempefio frente a la corrosion se alcanza para 1 dia
de envejecimiento. Este resultado podria atribuirse a la obtencién de un compromiso favorable de
presencia de grupos silanol que favorece la adherencia al sustrato, y la formacion de 6xido de
silicio responsable de la proteccidn contra la corrosion del recubrimiento depositado.

Tabla 1
Parametros electroquimicos determinados a partir de las curvas de polarizacion anddica

presentadas en la Figura 8.
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Tiempo |TEOS:GPTMS| E corr (V) | E pic (V) |E pic- E corr (V)| icorr (Alcm?)
MB -0,09 0,56 0,66 3,74E-08
3:1 -0,12 0,84 0,96 3,61E-08
2h 2:1 0,17 1,25 1,08 1,87E-08
1:1 0,20 1,13 0,93 2,63E-08
3:1 0,17 1,18 1,01 1,20E-08
1D 2:1 0,17 0,86 0,70 9,83E-09
1:1 0,21 1,13 0,92 1,74E-09
3:1 0,18 1,19 1,02 1,44E-08
4D 2:1 0,20 1,13 0,93 1,02E-08
1:1 0,18 0,41 0,23 1,83E-08
3:1 0,20 0,87 0,67 2,23E-08
7D 2:1 0,15 0,35 0,19 3,45E-08
1:1 -0,03 0,51 0,54 1,31E-07

Finalmente, con respecto a la influencia de la relacion TEOS:GPTMS, es evidente a partir
de la observacion, tanto de la tendencia de las curvas de polarizacion (Figura 8) como de los
parametros electroquimicos (Tabla 1), que la presencia de GPTMS tiene un efecto significativo en
el desempefio del recubrimiento de tal forma que, mientras para tiempos cortos de envejecimiento
permite obtener las mejores prestaciones frente a la corrosion, para tiempos largos de

envejecimiento (de 4 dias en adelante) ocurre el efecto contrario.
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5. Conclusiones

El andlisis FTIR demostr6 que el uso de &cido nitrico (HNOs) como catalizador, favorece
la apertura del anillo epoxi presente en el precursor GPTMS, promoviendo un mayor nimero de
puntos de anclaje y entrecruzamiento. Esto facilita la formacion de redes tridimensionales de
silicio y, consecuentemente, evitando la porosidad en los recubrimientos. Asimismo, se determind
que, para concentraciones crecientes de GPTMS, una cantidad minima de catalizador (x=0,25) es
suficiente para inducir la apertura del anillo epoxi, evidenciando la influencia del catalizador en
las caracteristicas fisicoquimicas del sistema evaluado.

Los analisis de microscopia Optica y confocal indicaron que, con tiempos de
envejecimiento cortos, los recubrimientos presentan una morfologia superficial homogénea, sin la
presencia de agrietamientos. No obstante, al incrementar el tiempo de envejecimiento v,
especialmente, al incrementar la proporcion de TEOS en la solucidn, se observa la aparicion de
agrietamientos en la superficie de los recubrimientos.

Los ensayos de polarizacion anddica potenciodinamica demuestran que, en general, los
recubrimientos ofrecen una mayor proteccion contra la corrosién general y localizada del acero
inoxidable AISI 316L en el medio fisiol6gico simulado de Hank. En particular, los mejores
resultados se obtuvieron con el recubrimiento de 1 dia de envejecimiento y una relacion
TEOS:GPTMS de 1:1, el cual exhibié el potencial de corrosién (Ecorr) mas noble y la menor
densidad de corriente de corrosion (icorr), ademas de un valor de potencial de picadura (Epic)
cercano al maximo registrado. En conjunto con los andlisis de microscopia, estos resultados
permiten concluir que el recubrimiento con 1 dia de envejecimiento y una relacion TEOS:GPTMS
de 1:1 proporciona la mejor proteccion contra la corrosion localizada para protesis ortopédicas de

AISI 316L.
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6. Recomendaciones

Para futuros estudios, se sugiere emplear tecnologias y técnicas que permitan un control
mas preciso del pH durante la sintesis del sol-gel, dado que los instrumentos utilizados en este
estudio presentaban limitaciones. Debido a estas limitaciones con el pH, no fue posible realizar
andlisis de viscosidad, ya que la celda del equipo no era compatible con valores de pH inferiores
a 3. Adicionalmente, se recomienda incorporar el analisis mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM) para determinar con precision el espesor de los recubrimientos. Finalmente, se
propone explorar un rango méas amplio de tiempos de envejecimiento para comprender mejor la
evolucion de las propiedades del sol-gel y su influencia en las caracteristicas finales de los

recubrimientos.
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Apéndice A.

Apéndice

Soles de TEOS y su tiempo de gelificacion

Apéndice B.

Catalizador Sol y oH Tiempo de gelificacion
(horas)

1 0,1 1 116

2 0,25 1 52
Acido nitrico 3 0,5 1 12

4 0,75 1 7

5 1 1 4

1 0,1 6 38

2 0,25 6 52
Acido acético 3 0,5 6 67

4 0,75 5 78

5 1 5 78

Concentracion de las sales de la solucion Hank’s

Reactivo

Concentracion

18]

NaCl 8
CaCl, 0,19
KCI 0,4
NaHCO, 0,35

Glucosa 1
MgClI-6H,0 0,19
MgCl,-2H,0 0,06
KH,PO, 0,06
MgSO,-7H,0 0,06
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