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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION Y LA
BIOACTIVIDAD DE RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL MULTICAPA
DEPOSITADOS SOBRE EL ACERO INOXIDABLE AISI 316L".

AUTORES: YULEISI TATIANA CABALLERO HERNANDEZ"
EYVIND ANDRES RONDON RINCON™

PALABRAS CLAVE: Biomateriales, Acero inoxidable AISI 316L, Corrosion,

Recubrimientos multicapa, Bioactividad.

CONTENIDO:

En el presente estudio se realizé la sintesis de recubrimientos hibridos multicapa por el método sol-
gel sobre el acero inoxidable AISI 316L de potencial aplicacion en el disefio de implantes
ortopédicos. La sintesis se realizd6 a partir de una mezcla del precursor inorganico, TEOS, y
organico, GPTMS, empleando etanol como solvente y acido acético como medio catalizador. Se
prepararon soles para el disefio de recubrimientos barrera frente al proceso de corrosion,
denominados recubrimientos SB, sobre los cuales se depositaron soles con dopaje de
Ca(NOs3)-4H20 en una relacion molar 0,15:1 con respecto a los precursores, para el disefio de
recubrimientos multicapa barrera-dopados llamados recubrimientos SB-SCa. Los resultados del
presente trabajo confirmaron que los recubrimientos barrera incrementaron la resistencia a la
corrosion del acero, reduciendo la densidad de corriente de corrosion en alrededor de un orden de
magnitud y conservando su propiedades protectoras con el tiempo. Por otro lado, el recubrimiento
multicapa sufrid6 un ataque selectivo en SBF (Simulate Body Fluid) por uno de los reactivos
empleados en su preparacion originando un proceso de polimerizaciéon en la superficie que
enmascard el resultado de bioactividad. No obstante, la adicion de nitrato de calcio a los
recubrimientos dopados permitié observar la presencia de fosforo y calcio en la superficie de la
pelicula SCa después del ensayo inmersién, por lo que no se puede descartar que el recubrimiento
multicapa SB-SCa pueda presentar caracter bioactivo.

"Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.

“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Ph.D Fernando Viejo Abrante. Codirectores: Ph.D Ana Emilse Coy Echeverria. Ing.
Laura Marcela Rueda Reyes.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF CORROSION RESISTANCE AND BIOACTIVITY OF
SOL-GEL HYBRIDS MULTILAYER COATINGS DEPOSITED ON THE
STAINLLESS STEEL AISI 316L*.

AUTHORS: YULEISI TATIANA CABALLERO HERNANDEZ™
EYVIND ANDRES RONDON RINCON™

KEYWORDS: Biomaterials, Stainless Steel AISI 316L, Corrosion, Multilayer

coatings, Bioactivity.

CONTENTS

In the present study, hybrid multilayer coatings were synthesized by the sol-gel method on the
stainless steel AlSI 316L, with potential application in the design of orthopedic implants. Hybrid sols
were obtained from a mixture of organic, TEOS, and inorganic, GPTMS, employing ethanol as
solvent and acetic acid as catalyst. Sols were prepared for the design of barrier coatings against
corrosion process, known SB coatings, on which were deposited doped sols with Ca(NO3)-4H20 in
a molar ratio of 0,15:1 with respect to the precursor, for design of multilayer coatings barrier-doped
called SB-SCa coatings. The results of this study confirmed that barrier coatings increased the
corrosion resistance of steel, reducing the corrosion current density by about one order of
magnitude and retains its protective properties with time. Furthermore, the multilayer coating
suffered a selective etching in SBF (Simulate Body Fluid) by one of the reagents used in the
preparation, causing a polymerization process, which masked surface bioactivity results. However,
addition of calcium nitrate to coatings allowed observing the presence of phosphorus and calcium in
the surface of the SCa film after the immersion test, so cannot rule out that the SB- SCa multilayer
coating can present bioactive character.

"‘Degree Project. Researching modality.

“Physical and Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School.
Advisors: Ph.D Fernando Viejo Abrante. Codirector: Ph.D Ana Emilse Coy
Echeverria. Ing. Laura Marcela Rueda Reyes.
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INTRODUCCION

Los biomateriales son los materiales empleados para reproducir la funcion de
tejidos vivos en los sistemas biologicos de forma segura y aceptable
fisioldgicamente. De acuerdo a su localizacion los implantes se clasifican en
intracorpdreos o extracorpéreos. Por otro lado, dependiendo del periodo de tiempo
en el que deben mantener su funcion se clasifican en permanentes (10-15 afos) o

temporales (1 afo) [1].

Dentro de la fabricacion de implantes de uso temporal se destacan aquellos que
ayudan a la reparacién del tejido 6seo. Los materiales empleados para esta
aplicacion deben poseer buenas propiedades mecanicas que ayuden a la correcta
regeneracion de los tejidos durante el tiempo de curacion, no ser toxicos para
evitar sustancias nocivas que afecten la salud, ser biocompatibles con objeto de
impedir que el organismo desarrolle sistemas de rechazo, y bioactivos para

modular la actividad bioldgica en el tejido huésped [2].

Actualmente, los materiales empleados para la fabricacién de implantes son las
aleaciones de Co-Cr, de titanio y los aceros inoxidables austeniticos AISI 316,
siendo estos ultimos los mas empleados gracias a su bajo costo comparado con
las demas aleaciones [3], permitiendo estar al alcance de la mayoria de los
pacientes, incluyendo aquellos de bajos recursos econdmicos, hecho que lo hace

mas atractivo y asequible en paises en via de desarrollo como Colombia.

El acero inoxidable AISI 316 es una aleacion base hierro, cuya composicion
nominal es 0,08% C, 16-18% Cr, 10-14% Ni y 2-3% Mo (% en peso), donde el
cromo y el molibdeno forman una pelicula de 6xido que protege al resto del acero
frente a la corrosién [4], y el niquel fortalece la capa de pasivacion ademas de dar
tenacidad al material [5]; sin embargo, estos aceros se sensibilizan cuando son
sometidos a temperaturas superiores a 500°C, generando la precipitacion de

carburos de cromo en los limites de grano, lo que resulta en un empobrecimiento
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en cromo de la matriz del acero y que es el causante de la aparicion de procesos
de corrosion intergranular (IC) y corrosion bajo tension (SCC) [6]. Es por ello que
actualmente se estan disefiado aceros inoxidables con menor contenido en
carbono, tal como el acero inoxidable AlISI 316L (%C<0,03%) [7], cuyo objetivo es
evitar la formacion y precipitacion de carburos de cromo, aumentando asi la

resistencia a la corrosion localizada y a la sensibilizacién del material.

No obstante, dependiendo de la historia térmica del material y el contenido de
elementos aleantes en la fabricacion, el acero puede facilmente sufrir problemas
de corrosion en medio fisiolégico, generando consecuentemente la liberacién de
cationes metdlicos de los elementos presentes en el acero (Ni?*, Fe?*, Mo3*, Cr*)
[8]. Dichos cationes deben encontrarse en cantidades limitadas en el organismo
para evitar su toxicidad. En este sentido, el niquel (Ni?*) es un agente fuertemente
alergénico que puede inducir sensibilidad al metal, ademas de ser carcinogénico y
genotoxico, por lo que su nivel normal en el suero sanguineo debe encontrarse
entre 0,05 a 0,23 ug/L [4]; mientras, el exceso en la concentracion de molibdeno
(Mo®*) puede generar una variacion en el metabolismo del acido Urico y llegar a
desarrollar artritis, por lo que su contenido normal se encuentra limitado entre 0,5 y
18 ug/L [9]; por su parte, el cromo (Cr®*) puede ocasionar diabetes y
enfermedades cardiovasculares [10] si se superan los 0,78 pg/L en el suero
sanguineo [11]. El unico de los elementos principales de la aleacion que no
presenta toxicidad es el hierro (Fe?*), cuyo nivel de concentracién en la sangre se
encuentra entre 5,0 y 17,6 g/L, ya que es esencial como constituyente de la
hemoglobina y actua como regulador y almacenador metabdlico [4]. Se entiende,
por tanto, que sea necesario el disefio de recubrimientos barrera que protejan al
acero e impidan el deterioro acusado del implante y la difusion de iones metalicos

hacia el cuerpo humano.

Por otra parte, otra de las grandes problematicas que se presenta a la hora de
disefiar implantes ortopédicos y que se convierte en uno de los mayores desafios

en términos de investigacion es la mejora de la bioactividad superficial de la
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aleacion empleada. La bioactividad ha tomado gran fuerza en el ultimo tiempo, ya
que busca simular las condiciones del cuerpo humano, para determinar posibles
reacciones dentro del organismo [12], por lo cual el disefio de recubrimientos
también debe enfocarse en promover y facilitar el crecimiento del tejido 6seo en la

superficie del implante [13].

Actualmente, el recubrimiento bioactivo mas empleado en este campo es la
hidroxiapatita (HA), ya que mantiene las propiedades mecanicas del sustrato y
favorece la osteoconductividad; sin embargo, estos recubrimientos son
sintetizados artificialmente, por o que no presenta cristalinidad adecuada cuando
se comparada con la presente en el sistema &seo, ocasionando que el
recubrimiento se disuelva y falle [14]; ademas, sus propiedades estan
influenciadas directamente por el método de deposicion utilizado. Entre éstos se
encuentran técnicas como la deposicion pulverizada por plasma y la deposicion
electroforética (EPD), destacadas principalmente por su rapida deposicion y su
bajo costo. No obstante, dichas técnicas presentan inconvenientes como el bajo
grado de adhesion entre el sustrato y el recubrimiento, debido a que la fuerza de
unién es fisica y no quimica; la alteracion en la microestructura del material
recubierto, como resultado de la alta temperatura en el proceso; y la baja
uniformidad y porosidad del recubrimiento [14].

Debido a todo lo anterior se hace necesario desarrollar un sistema superficial que
no solo proteja contra la corrosién (recubrimiento barrera) sino que ademas
permita mejorar la biocompatibilidad (recubrimiento bioactivo) del acero inoxidable
[15]. En este sentido y, con objeto de englobar ambas problematicas, aparece
como alternativa el disefio de recubrimientos mediante el método sol-gel,
ampliamente utilizado para el desarrollo de peliculas ceramicas con fines de
proteccion a la corrosion, pero también para incrementar la biocompatibilidad
superficial en funcion del tipo de sintesis realizada [16,17]. 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 suspension coloidal (sol),
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que subsecuentemente mediante reacciones de hidrélisis y condensacion da lugar
a una solucion viscosa (gel) [18]. Dichos precursores moleculares se clasifican en

precursores de peliculas inorganicas y precursores de peliculas organicas.

Los precursores de peliculas inorganicas son alcoxidos metalicos, M(OR),, donde
M es el metal o metaloide, O es un atomo de oxigeno, R es un grupo alquilo y n es
la valencia del atomo del metal. Entre los alcoxidos metalicos mas conocidos se
encuentran los alcoxisilanos, Si(OR)4, especificamente el tetraetoxisilano
(Si(OC2Hs)4, TEOS) [19], empleado para la sintesis de membranas o capsulas de
silice [20] y como precursor en el método sol-gel para preparar recubrimientos con
alta resistencia a la corrosion y oxidacién, y con buen grado de adhesién sobre la
superficie del sustrato metalico; sin embargo, presenta elevada fragilidad y

tendencia al agrietamiento, impidiendo obtener peliculas de elevado espesor [21].

El intercambio de un grupo alcoxido (OR) por un grupo funcional organico (R’) da
lugar a los organoalcoxisilanos, precursores de peliculas organicas de férmula
R’Si(OR)3; estos grupos funcionales pueden ser del tipo amino (APTES), vinilo
(VTMS), metacrilato (MPS) y epoxi (GPTMS) [20], y pueden reaccionar entre ellos
y con otros grupos funcionales incrementando la estabilidad y flexibilidad de la red
polimérica del gel. Este hecho da como resultado una disminucion de la
temperatura y tiempo de curado, permitiendo la obtencién de mayores espesores
de recubrimiento e incluso disefiar recubrimientos multicapa. Ademas, este tipo de
precursores incrementa el caracter hidrofobico de la pelicula sintetizada; sin

embargo, a su vez disminuye el grado de adhesién sobre la superficie.

En la actualidad, las limitaciones de ambos tipos de precursores han impulsado el
estudio y desarrollo de recubrimientos hibridos, cuya principal caracteristica es la
dispersion homogénea de las especies organicas a nivel molecular en el esqueleto
inorganico [18]; estos recubrimientos combinan el buen grado de adhesion,
estabilidad térmica, mecanica y estructural del componente inorganico con la

flexibilidad y resistencia al agrietamiento del precursor organico [22].
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Sin embargo, como se ha mencionado anteriormente, la proteccion contra la
corrosion no es el unico efecto que debe alcanzar un recubrimiento en el campo
de los biomateriales. En este sentido, es importante resaltar que la presencia de
moléculas organicas en los soles hibridos actuan como agentes estructurales,
permitiendo generar canales y cavidades porosas [23], que favorecen la
incorporaciéon de especies como inhibidores de corrosion [24], vitaminas [25],
farmacos [26], entre otros. Una de las posibilidades que se buscan en la
actualidad en la sintesis sol-gel es el desarrollo de peliculas hibridas bioactivas
basadas en la adicion de especies bioactivas como el calcio, ya que este elemento
favorece la precipitacion de apatita bioldgica sobre la superficie del material [27]
por medio de reacciones de intercambio i6nico en ambientes fisiolégicos, dando
como resultado una adhesion similar a la del hueso, ademas de favorecer el

crecimiento celular de los osteoblastos, células formadoras de hueso [28].

Con base en lo anterior, el presente proyecto plantea disefar y evaluar
recubrimientos hibridos multicapa por la técnica sol-gel, libres de agrietamiento,
sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L. Se espera que los recubrimientos
obtenidos mejoren simultaneamente la resistencia a la corrosion disminuyendo la
difusion de iones metalicos y promuevan la formacion de apatitas como indicativo
de bioactividad. Todo ello permitiria incrementar la competitividad del acero en la
fabricacion de implantes ortopédicos, e incluso reemplazar a otro tipo de
aleaciones mas costosas, hecho que lo hace mas atractivo en paises en via de
desarrollo como Colombia donde la mayoria de los pacientes son de bajos

recursos economicos.
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

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

proyecto.

Figura 1. Diagrama de las actividades realizadas en el proyecto.
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1.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

El material base empleado para desarrollo del presente proyecto fue el acero
inoxidable AISI 316L suministrado por la empresa IMPORINOX S.A., de la ciudad
de Cali, cuya composicion en porcentaje en peso fue obtenida mediante
espectrometria de emision optica (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 Argdén. Por otro lado, la caracterizacion
microestructural se realizd6 mediante microscopia electronica de barrido
empleando el microscopio Quanta 650 FEG ambiental, que se encuentra equipado
con detectores para el analisis de energias dispersivas de rayos X (EDX) y para la

obtencion de imagenes por electrones retrodispersados (BSE).
1.2.  SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS BARRERA

1.2.1. Sintesis de los soles. Los soles fueron sintetizados a partir del precursor
de peliculas inorganicas tetraetoxisilano (TEOS) y el precursor de peliculas
organicas 3-glicidilpropiltrimethoxisilano (GPTMS). Las proporciones molares
empleadas derivan de resultados previos obtenidos por el Grupo de Investigacion
en Desarrollo y Tecnologia de nuevos Materiales (GIMAT), en el cual se fijaron las
relaciones TEOS/GPTMS 3:1, empleando etanol como solvente, cuya relacion con
respecto a los precursores fue 1:1. Posteriormente, se adiciond gota a gota una
solucion de acido acético (4% vol.) como catalizador en una proporcion 0,45:1 en
volumen respecto a la mezcla de TEOS y GPTMS, para dar inicio a las reacciones
de hidrdlisis y condensacion. Como variable de estudio se evaluaron diferentes
tiempos de envejecimiento hasta 28 dias. Los soles preparados bajos las
condiciones mencionadas se denominaron soles hibridos barrera (SB), cuya

finalidad es obtener recubrimientos protectores contra la corrosion.

1.2.2. Caracterizacion de los soles. Con objeto de estudiar el comportamiento
de las reacciones de hidrolisis y condensacion de los soles SB durante el proceso

de gelificacion, se realizd una caracterizacién reolégica en funcién del tiempo de
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envejecimiento de los soles empleando el reémetro digital BROOKFIELD modelo
DV.III + RHEOMETER V5.0, realizando medidas por duplicado, y paralelamente,
se determind el pH de los soles. Ademas, se llevo a cabo un analisis mediante
espectroscopia infrarroja de los soles sintetizados. Para ello se empled el
espectrofotdmetro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU
modelo 84005.

1.3. DEPOSICION Y CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS
BARRERA

1.3.1. Deposicion de los recubrimientos. Previo a la deposicion de los
recubrimientos SB, el material base fue desbastado con papel abrasivo hasta una
granulometria P1200 y limpiado mediante etanol y aire caliente. Para realizar la
deposicion se empled la técnica dip-coating a una velocidad de inmersion-
extraccion de 12 cm/min, dejando el material base sumergido durante 2 minutos
para garantizar la adhesion de la pelicula. Posteriormente, las muestras fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 60°C por 2 horas, seguido de 120°C durante

el mismo tiempo, buscando la evaporacion completa del solvente y el agua.

1.3.2. Caracterizacion de los recubrimientos. Para determinar el grado de
condensacion de la red y la composicion quimica, los recubrimientos SB fueron
también analizados mediante espectroscopia infrarroja de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) con el equipo NICOLET iS50 FT-IR de Thermo Scientific.
Ademas, se determind el caracter hidrofobico realizando medidas del angulo de
contacto con el equipo DATAPHYSICS-OCA 15EC. Los parametros acordes a la
prueba se basaron en la norma D7334-08 [29], donde la punta de la aguja
hipodérmica se ubicé a una distancia de 3 mm de la superficie de la muestra y se
depositdé una gota de agua de 5 yL. Cada medida se realiz6 tres (3) veces con el
fin de garantizar la reproductibilidad de los resultados. Finalmente, los
recubrimientos depositados se caracterizaron morfolégica y microestructuralmente
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM-EDX) empleando el mismo

equipo usado en la caracterizacion del material base.
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1.4. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE LOS
RECUBRIMIENTOS BARRERA

Para evaluar el grado de resistencia que presenta el recubrimiento SB frente a la
corrosion se realizaron ensayos electroquimicos de polarizacion anddica
potenciodinamica y de espectroscopia de impedancia electroquimica. Para ello se
empled el potenciostato galvanostato AUTOLAB, conectado a una celda de tres
electrodos, donde el electrodo de referencia fue de plata-cloruro de plata
(Ag/AgCl), el electrodo auxiliar de platino y el electrodo de trabajo fue la muestra a
evaluar, que contaba con un area de exposicion de aproximadamente 1 cm? para
cada ensayo. La solucion usada como medio electrolitico fue la SBF (Simulate
Body Fluid), a 36£2°C, que simula los fluidos fisiolégicos y cuya composicion se

presenta en el Anexo A [30].

1.4.1. Ensayo de polarizacion anddica potenciodinamica. Se llevo a cabo un
barrido anddico de 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?, para un tiempo de estabilizacion del
sistema de una hora. En este proceso se obtuvieron los parametros caracteristicos
de un proceso de corrosion: potencial de corrosion (Ecorr), densidad de corriente de

corrosion (icorr), potencial de picadura (Epic), e intervalo de pasivacion (Epic - Ecorr).

1.4.2. Ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Para
la evaluacion de la resistencia a la corrosion por EIE se seleccion6 un rango de
barrido de frecuencia comprendido entre 30 kHz y 0,01 Hz con una amplitud de 10
mV, midiendo el OCP de manera previa a cada ensayo. Las medidas se realizaron
a diferentes intervalos de tiempo por un periodo maximo de 6 dias. Finalmente, el
andlisis de los espectros se realizO mediante la simulacion del proceso por

circuitos equivalentes utilizando el software SAl — Zview 3.3e.
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1.5. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS DOPADOS
CON Ca

Para la preparacion de los soles hibridos dopados con calcio (SCa) se usaron las
mismas condiciones descritas para los soles SB (numeral 2.2.1), con la salvedad
de que la solucion de acido acético, presentd dopaje con nitrato de calcio
tetrahidratado, Ca(NOs3)2:4H20, en proporcion del 15% molar respecto a los
precursores, con el fin de favorecer la bioactividad del recubrimiento [31]. Los
soles asi sintetizados fueron analizados mediante analisis reoldgico y
determinacion de pH en funcion del tiempo de envejecimiento de los soles
empleando el mismo equipo utilizado en la caracterizacion de los soles SB

(numeral 2.2.2).

1.6. DEPOSICION Y CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS
MULTICAPA BARRERA-DOPADO

A partir del estudio realizado sobre los recubrimientos barrera se selecciono el
recubrimiento que ofreciera las mejores caracteristicas de proteccién contra la
corrosion, sobre el que se deposito el recubrimiento dopado con calcio con objeto
de obtener, asi, el recubrimiento multicapa. Para la obtencion de este tipo de
recubrimientos se incluyé como variable de estudio el tratamiento realizado entre
la deposicién de la primera (SB) y la segunda capa (SCa). En este sentido, se
estudiaron como condiciones: i) 30 minutos, 25°C; ii) 30 minutos, 60°C; iii) tiempos
intermedios comprendidos entre 30 segundos y 2 minutos sin tratamiento térmico.
En todos los casos, el tratamiento fue seguido de un secado a 60°C durante una
hora. Por otro lado, la caracterizacion de los recubrimientos se llevo a cabo
mediante microscopia electronica de barrido empleando el mismo equipo utilizado

en la caracterizacion microestructural del material base y los recubrimientos SB.
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1.7. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION Y
BIOACTIVIDAD DE LOS RECUBRIMIENTOS MULTICAPA

La resistencia a la corrosién de los recubrimientos sol-gel multicapa fue evaluada
mediante polarizacion anddica potenciodinamica y EIE estableciendo las mismas
condiciones empleadas para los analisis realizados al recubrimiento SB. Por otro
lado, la evaluacion de la bioactividad del recubrimiento se llevé a cabo sobre las
muestras analizadas por EIE mediante microscopia electronica de barrido, con
objeto de establecer la relacion Ca/P como indicativo de precipitados de
hidroxiapatita bioldgica, y asi poder determinar el caracter bioactivo del

recubrimiento.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS
2.1. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL BASE

En la Tabla 1 se muestra la composicién (% peso) del acero empleado en la
investigacion, donde se evidencio que las cantidades correspondientes al carbono,
cromo y molibdeno obtenidas mediante espectrometria de emisién Optica,

corresponden con el acero inoxidable AlSI 316L descrito previamente.

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

C Si Mn P S Cr Ni Mo Fe
0,02 0,39 1,33 <0,005 <0,15 18,40 9,69 2,09 Balance

Por otro lado, el analisis mediante microscopia electrénica de barrido muestra que
la microestructura del material esta principalmente constituida por granos
austeniticos, Figura 2(a), con presencia de inclusiones no metalicas
principalmente oxidos de aluminio, silicio, calcio y magnesio, procedentes del
proceso de fabricacion lo cual se corroboré mediante EDX, Figura 2(b).

Figura 2. Andlisis SEM-EDX del acero inoxidable AlISI 316L.:
a) Micrografia electrénica (SE) y b) Analisis EDX.
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2.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS SB

2.2.1. Caracterizacién reoldgicay evolucion del pH

En la Figura3 se muestran las curvas de evolucion de la viscosidad y pH de los

soles barrera (SB) hasta 28 dias de envejecimiento. Se evidencia que los soles SB
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presentan un incremento de viscosidad progresivo variando entre 3,50 cP (inicial)
y 13,43 cP (final), con un tiempo final de gelificacion que alcanzé 60 dias. Asi
mismo se observa que el pH del sol permanecio invariante en un valor de 4
durante todo el proceso, debido a la presencia de acido acético (acido organico

deébil) como catalizador.

Figura 3. Evolucién de la viscosidad y pH de los soles SB.
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2.2.2. Andlisis Infrarrojo

En la Figura 4(a) se muestra el analisis IR de los soles SB para diferentes tiempos
de envejecimiento en donde se observan bandas distintivas del solvente y agua a
3400 y 1645 cm™ [32], atribuidas a la tension y deformacion de los enlaces O-H
respectivamente. Con respecto a los precursores se observan bandas distintivas
ubicadas entre 3000 y 2800 cm™, 1500 y 1300 cm™ y a 475 cm’, todas ellas
asociadas a la presencia de enlaces C-H de los grupos metileno (-CHz-) y metilo (-
CH3), y que van perdiendo intensidad a medida que se incrementa el tiempo de
envejecimiento, hecho atribuido al avance de las reacciones de hidrolisis de los
precursores [33,34]; ademas, se presenta la banda particular de la vibracion del
anillo epoxidico a 910 cm™' relacionada con la presencia del precursor organico

GPTMS [35,36]. Finalmente se observa una banda ubicada a 880 cm™' asociada a
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la constante formacién de los enlaces C-O producto de la liberacion de moléculas

de etanol durante las reacciones de hidrolisis y condensacion.

Figura 4. Espectros IR de los soles SB para diferentes tiempos de envejecimiento:
a) General; b-d) Andlisis de la regién 1250-950 cm’".
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Por otro lado, con objeto de analizar el grado de hidrdlisis y condensacion de los

soles, se realizd un analisis de deconvolucién en la region 1250 - 950 cm' donde

se identifico la aparicion de bandas enmascaradas asociadas a vibraciones de los

enlaces que envuelven el atomo de silicio. En las Figuras 4(b-d), se observan las

vibraciones de tension simétrica y asimétrica a 1200 y 1170 cm™' correspondientes

al enlace Si-OH asi como las bandas a 1100 y 1080 cm™ relacionadas con la

presencia del enlace Si-O-C. Como se puede observar las primeras incrementan

su intensidad con el tiempo de envejecimiento, mientras las segundas van

perdiendo intensidad. Ambos fendmenos son indicativos del avance de la etapa de

hidrdlisis durante el proceso de gelificacion. De igual forma, se muestra la banda a
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1040 cm caracteristica de la formacion de los enlaces Si-O-Si producto de las
reacciones de condensacion [32,33,37,38]. Dentro de esta regién, finalmente,
también aparecen dos bandas a 1130 y 960 cm™' asociadas a la vibracion del
enlace Si-O y de la estructura SiO4, respectivamente, asi como las bandas a 1075
y 1050 cm™ propias de las vibracién de los enlaces O-C-C y C-O + C-C asociadas

al grupo alcoxido de los precursores y del solvente (etanol).

2.3. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS SB

2.3.1. Espectroscopiainfrarroja de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR)

En la Figura 5(a) se muestran los espectros IR superficiales de los recubrimientos
para diferentes tiempos de envejecimiento. Se muestra una banda a 3400 cm™
que indica la presencia de enlaces O-H pertenecientes a los grupos silanol que no
condensaron.

Figura 5. Espectros IR de los recubrimientos SB para diferentes tiempos de
envejecimiento: a) General; b-d) Anélisis de la regién 1250-950 cm.
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Ademas, en el rango entre 3000 y 2800 cm™', se hace notoria la ausencia de la
banda correspondiente al grupo metilo (-CH3), que indica que los precursores se
hidrolizaron completamente, permaneciendo Unicamente las bandas del grupo
metileno presentes en el anillo epoxidico del precursor GPTMS. Por medio del
analisis de deconvolucion, Figuras 5(b-d), se observd que la banda caracteristica
del enlace Si-O-Si (1040 cm™) presento la mayor intensidad en el espectro, que se
incrementd ademas con el tiempo de envejecimiento, indicando que el
recubrimiento cada vez presenta mayor grado de condensacion y riqueza en SiOo.
Mientras, aquellas bandas correspondientes a los precursores (1100 y 1080 cm™™),
desaparecen parcial o completamente indicando que el proceso de hidrodlisis es
casi completo al final del proceso de gelificacion para el maximo tiempo de
envejecimiento establecido y después del tratamiento térmico al que es sometido

el recubrimiento posterior a su deposicion.

2.3.2 Angulo de contacto

En la Figura 6 se muestran las macrografias del angulo de contacto para los
recubrimientos sintetizados a partir del sol SB, mientras que en la Tabla 2 se
presentan los valores promedio de dichos angulos resultado de las tres
mediciones realizadas para los diferentes tiempos de envejecimiento.

Figura 6. Macrografias de angulo de contacto de los recubrimientos SB para
diferentes tiempos de envejecimiento.

c) 28 dias

Se debe aclarar que un recubrimiento es considerado hidrofébico cuando su valor
de angulo de contacto es superior a 90 grados, ya que es capaz de mantener
dicho angulo durante el tiempo que dura el contacto con la gota de agua empleada

en la medicion; sin embargo, si el angulo se encuentra por debajo de dicho valor el
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recubrimiento pierde sus propiedades hidrofobicas con el paso del tiempo como
consecuencia de la tendencia del liquido a expandirse a lo largo de la superficie
[32].

Tabla 2. Medicion de angulo de contacto de los recubrimientos SB para diferentes
tiempos de envejecimiento.

1 dia 4 dias 7 dias 10 dias 14 dias 21 dias 28 dias

69,1 71,1 71,7 71,0 71,1 75,5 78,3
0,7 +0,4 +0,3 +0,5 +0,3 +0,2 +0,3

Como se puede observar todos los recubrimientos presentan caracter hidrofilico,
hecho posiblemente asociado a la presencia de grupos silanol (Si-OH) observados
en el analisis infrarrojo (FTIR-ATR). Sin embargo, a medida que aumenta el
tiempo de envejecimiento dicho valor experimenta un crecimiento, lentamente
hasta los 14 de dias de envejecimiento del sol y de forma mas acentuada hasta
tiempos finales y que, de acuerdo con el analisis infrarrojo, se relaciona con el
aumento del grado de condensacién y la mayor riqueza en SiO., de caracter

hidrofébico, dentro de la red del recubrimiento.
2.3.3. Microscopia electrénica de barrido

En la Figura 7 se muestran las micrografias electrénicas de los recubrimientos SB
obtenidos sobre el acero inoxidable AISI 316L con diferentes tiempos de
envejecimiento. Es posible observar que a mayores tiempos de envejecimiento el
recubrimiento es cada vez mas uniforme de manera que, a partir de los 7 dias de
envejecimiento, se ocultan en su totalidad las lineas de desbaste que todavia son
perceptibles para aquellos realizados con soles de tiempos iniciales. Este
resultado es producto del avance de las reacciones de hidrdlisis y condensacion
que permiten, por una parte la liberacidon de grupos silanol necesarios para
garantizar la mojabilidad y adhesion del recubrimiento y, por otra, el incremento en

la viscosidad del sol necesaria para que el recubrimiento sea continuo y uniforme.
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Figura 7. Micrografias electronicas superficiales (SE) de los recubrimientos SB
para diferentes tiempos de envejecimiento.

2 dias

Por otra parte, en las micrografias electrénicas de la seccion transversal (Figura
8), se observa que los recubrimientos son uniformes, sin presencia de grietas, y
que el espesor se encuentra alrededor de 1,9 ym, sin presentar variaciones

significativas por encima de los 7 dias de envejecimiento.

Figura 8. Micrografias electronicas transversales (BSE) de los recubrimientos SB:

a) 7 dias y b) 28 dias.

1,86 1,84 1,91 1,89

Recubrimiento

Sustrato

2.4. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE
RECUBRIMIENTOS SB

2.4.1. Polarizacion anddica potenciodinamica
En la Figura 9 se muestran las curvas de polarizacion anddica potenciodinamica
de los recubrimientos SB con respecto al sustrato base para diferentes tiempos de

envejecimiento después de una hora de inmersion en solucion SBF. Se debe
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aclarar que las curvas de polarizacién se presentan con un potencial relativo para

facilitar el analisis visual de las mismas.

Figura 9. Curvas de polarizacion anddica obtenidas para los recubrimientos SB
después de inmersién en SBF durante 1 hora.
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Se observa que los recubrimientos presentan una mejoria en la resistencia a la
corrosion con relacion al sustrato base y que, a su vez, se incrementa con el
aumento del tiempo de envejecimiento del sol. En este sentido, la densidad de
corriente de corrosidon disminuye progresivamente hasta alcanzar un valor en torno
a 2,0E-8 A/cm? (un orden de magnitud con respecto al material base (1,6E-7
A/cm?)) por encima de los 7 dias de envejecimiento del sol y que permanece
practicamente constante para tiempos de envejecimiento superiores. Cabe resaltar
que, en lineas generales, el rango de pasivacion (Epic - Ecor) también se
incrementa a medida que aumenta el tiempo de envejecimiento duplicando
finalmente el intervalo para tiempos de 28 dias (860 mV) con relacién al sustrato
metalico (440 mV).

Ambos resultados posiblemente estén asociados a la mayor riqueza de SiO2 a
medida que avanzan las reacciones de condensacion que confiere a la estructura

del recubrimiento un caracter hidrofobico y, por tanto, aislante y protector. En la
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Tabla 3 se resumen los parametros electroquimicos obtenidos de la polarizacién

anddica potenciodinamica.

Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos del ensayo de polarizacion
anddica para los recubrimientos SB después de inmersién en SBF durante 1 hora.

Tiejmpo _de Ecor Epic - Pa;ivacién
envej[zci:;rsﬂlento V] V] [Alcm?] Ep.[crr-]\I/E]corr
M. Base - 0,000 0,440 1,6E-7 440
1 0,220 0,675 6,0E-8 455
4 0,140 0,399 3,3E-8 259
o 7 0,171 0,535 2,3E-8 364
Recublimiento 10 0,155 0550  2,6E-8 395
14 0,060 0,480 2,4E-8 420
21 0,150 0,597 2,1E-8 447
28 0,100 0,964 2,2E-8 864

Con objeto de seleccionar un tiempo adecuado de envejecimiento del sol SB para
la deposicidon posterior del recubrimiento dopado SCa, se tomé la decisidon de
continuar el estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica tomando los
dos tiempos (minimo y maximo) de envejecimiento que establecen las mejores
propiedades electroquimicas y morfoldgicas, a saber, 7 y 28 dias y conocer si

realmente existen diferencias entre ambos.
2.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

En la Figura 10 se muestran los diagramas de Bode del acero inoxidable AISI
316L después de su inmersién en solucion SBF hasta un periodo de 24 horas. Se
observan dos constantes de tiempo manifestadas por el cambio de pendiente
(Figura 10(a)): la primera constante corresponde a la resistencia de la
transferencia de carga (Rrc) asociada a la doble capa eléctrica formada por la
presencia de una pelicula pasiva caracteristica de los aceros inoxidables en la
interface metal-solucién, y la otra asociada a la dispersién de los iones presentes

en el electrolito, que atraviesan la doble capa eléctrica. Por su parte en el
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diagrama de Bode para el angulo de fase (Figura 10(b)) se hace evidente la
formacion de una doble campana solapada entre frecuencias de 0,01 y 500 Hz, la
cual no presenta variacion importante para los diferentes tiempos de inmersién
evaluados, hecho asociado a que el material no ha sufrido pérdida en sus
propiedades, mientras que a frecuencias por encima de los 500 Hz, sobresale el

comportamiento del electrolito.

Figura 10. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersién en SBF del
sustrato.

M. Base Doble capa eléctrica M. Base Doble capa elédrica

Fase [0]

-30 4 —e—1h %o

0°  16° 100 10 100 100 10° 0* 100 100 100 10 100 10
f[Hz] f[Hz]

Por otro lado, con relacion a los recubrimientos barrera con 7 dias de
envejecimiento del sol (Figura 11), se observan dos constante de tiempo, la
primera ubicada a frecuencias por encima de 500 Hz, correspondiente al
recubrimiento barrera, y la segunda constante asociada al sustrato observada
anteriormente. En este sistema se destaca la desaparicidn de la capa pasiva que
interacciona con el recubrimiento sol-gel para servir de anclaje con el sustrato
metalico. También se resalta que la resistencia presentada por el recubrimiento
(Figura 11(a)) es superior a la del material base, lo cual se confirma con el
incremento de los valores del angulo de fase (Figura 11(b)). Sin embargo, se
encontré6 que, a medida que avanza el tiempo de inmersién, se presenta un
desplazamiento gradual del diagrama de frecuencias menores a 1 Hz hacia

intermedias entre 1 y 50 Hz, causado por la disminucién progresiva de las
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propiedades protectoras del recubrimiento asociada posiblemente a la pérdida de
sus caracteristicas hidrofébicas. No obstante, el recubrimiento después de 6 dias
de inmersion mantiene su caracter protector.

Figura 11. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersion en SBF del
recubrimiento con 7 dias de envejecimiento.

M. Base Doble apa elédrica Reaubrimiento SB M. Base Doble @pa eléctrica Recubrimiento SB
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10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 107 10" 10° 10° 10° 10° 10°
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Finalmente, con relacion a los recubrimientos SB con 28 dias de envejecimiento,
se observa como el recubrimiento presenta una resistencia similar a la observada
para los recubrimientos sintetizados con soles de 7 dias de envejecimiento.

Figura 12. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersién en SBF del
recubrimiento con 28 dias de envejecimiento.

M. Base Doble capa elédrica Recubrimiento SB M. Base Doble capa eléctrica Recubrimiento SB

1Z] [£)
Fase [0]

f [Hz]
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Sin embargo, observando la region de altas frecuencias se puede apreciar que el
recubrimiento presenta falla después de las 24 horas de inmersion en la solucion
de ensayo de tal forma que, a partir de las 96 horas de inmersion, el recubrimiento
no ofrece ninguna proteccion y se observa un comportamiento similar al del
sustrato metalico (Figura 12(a)). Este fendbmeno, origina a su vez la formacion de
una pelicula intermedia entre el sustrato metalico y el recubrimiento, posiblemente
compuesta por oxidos resultantes del proceso de corrosion y que es visible en el
rango de frecuencias de 10 a 1000 Hz como una nueva constante de fase que no

fue observada anteriormente (Figura 12(b)).

2.4.3. Microscopia electronica de barrido

En la Figura 13 se presentan las imagenes correspondientes a las micrografias
electrénicas de los recubrimientos SB para 7 y 28 dias de envejecimiento después
de 6 dias de inmersion en solucion SBF, donde se puede apreciar con claridad la
diferencia del estado superficial de ambos recubrimientos evaluados. En este
sentido, se puede observar que el recubrimiento sintetizado con soles de 7 dias de
envejecimiento permanece inalterado después del ensayo, mientras aquellos
sintetizados con soles de 28 dias presentan un agrietamiento severo visible a
bajos aumentos y que trae como consecuencia su posterior desprendimiento.

Figura 13. Micrografias electronicas superficiales de los recubrimientos SB

evaluados por EIE después de 6 dias de inmersion en solucion SBF:
a) 7 dias y b) 28 dias.
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Este resultado parece indicar que el mayor contenido en SiO2 presente en el
recubrimiento a medida que progresa la hidrdlisis y condensacion del sol durante
su envejecimiento, incrementa el caracter protector de los mismos debido a su
caracter hidrofobico, pero también aumenta paralelamente la fragilidad de los
mismos posiblemente debido a la mayor viscosidad del sol a medida que
evoluciona el proceso de gelificacion. Asi mismo, dicha evolucion para tiempos
finales de envejecimiento reduce de forma significativa la presencia de grupos
silanol libres (Si-OH) necesarios para permitir la unidon covalente recubrimiento-
sustrato, por lo que finalmente también se ve afectado el grado de adhesién del

recubrimiento.

Basado en los anteriores resultados, se pudo concluir entonces que la pelicula
mas adecuada para realizar un recubrimiento multicapa barrera-dopado fue el de 7
dias de envejecimiento, debido a la resistencia que presenta después de 6 dias de

inmersion en SBF.

2.5. CARACTERIZACION DE LOS SOLES SCa
Con respecto al recubrimiento dopado con nitrato de calcio (SCa), en la Figura 14

se muestran las curvas de evolucion de viscosidad y pH hasta su gelificacion.

Figura 14. Evolucién de la viscosidad y el pH de los soles SCa.
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Lo primero que se evidencia es que los soles SCa presentan una menor
estabilidad que los soles SB de tal forma que la viscosidad varié entre 4,37 cP
(inicial) y 17,06 cP (final) antes de su gelificacion que sucedié en un tiempo
aproximado de apenas 96 horas (4 dias). Por otro lado, el pH del sol se vio
incrementado en una unidad, permaneciendo invariante en un valor de 5 durante

todo el proceso.

El efecto de la presencia de calcio en el sol puede ser explicado por la posible
reaccion entre los iones de calcio (Ca?*) y los de acetato (CH3COO") provenientes
de la disociacion del nitrato de calcio (Ec. 1) y el acido acético en agua (Ec. 2),
respectivamente, dando lugar a la formacion de acetato de calcio (Ec. 3), que
posteriormente se descompone nuevamente en presencia de agua incrementando
el pH del sol [39-42]:

H,0

Ca(NO3), «— Ca’** + 2NO3 (1)
H,0

CH3COOH <> CH;C00™ + H;0* (2)

Ca®* + 2CH;C00~ & Ca(CH;C00), (3)

Por otro lado, el calcio actua como agente nucleante y acelerador de la reaccion
de condensacion aumentando la viscosidad del sol SCa de forma mas rapida y
dando lugar a la formacién de estructuras CaO-SiO [41,42]. Otro razonamiento
que explicaria este fendmeno esta relacionado con el poder estabilizante del anién
acetato. Dicho anién acetato (especificamente el acido acético) suele ser
empleado en la sintesis sol-gel debido a capacidad de formar complejos con los
precursores bloqueando la etapa de condensacion y retardando, de este modo, el
proceso de gelificacion (Ec. 4) [18]:
Si(OR), + AcOH — Si(OR);0Ac + ROH (4)

En este sentido, el consumo de anion acetato en presencia de calcio podria
reducir la cantidad de éste disponible para reaccionar con los precursores y, por

tanto, desestabilizar el sol acelerando el proceso de condensacion.
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2.6. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS MULTICAPA SB-SCa

En la Figura 15 se muestran las micrografias superficiales de los recubrimientos
multicapa obtenidos bajo diferentes condiciones de deposicion. Es de aclarar que
dichos recubrimientos fueron preparados con el sol barrera de 7 dias de
envejecimiento y un sol dopado con calcio de 4 horas de envejecimiento (el
estudio del efecto del tiempo de envejecimiento en las caracteristicas de los soles
dopados no fue incluido como parte de los objetivos del presente proyecto ya que

se evaluara en trabajos posteriores).

Es de aclarar que los recubrimientos obtenidos para tiempos entre deposiciones
de 30 minutos con tratamiento térmico a 60°C y sin tratamiento a temperatura
ambiente no presentaron buena adherencia y uniformidad, presentando
agrietamiento en todos los casos (Anexo B). Por otro lado, para tiempos entre 30
segundos y 2 minutos se observd una mejora sustancial en la calidad del
recubrimiento, cuya uniformidad se vio incrementada con la reduccion del tiempo
entre deposiciones. También cabe destacar la porosidad de la pelicula superficial,
asociado a la mayor inestabilidad del sol en presencia de calcio que acelera el
proceso de condensacion que permite obtener estructuras mas porosas, con
tamano de poro entre 400 y 1000 nm.

Figura 15. Micrografias electronicas superficiales de los recubrimientos multicapa
para diferentes tiempos entre deposiciones.

el Same e e .
2 minutos y 857 i » 30 segundos

Por otro lado, la micrografia de la seccién transversal del recubrimiento SB-SCa
con 30 segundos entre deposiciones, permite apreciar que aparentemente existe

una adecuada adhesion entre ambas peliculas y que en ambos casos existe
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continuidad y uniformidad (Figura 16(a)). También fue posible advertir que el
espesor del recubrimiento multicapa (4 mm) es en magnitud mas o menos el doble
del monocapa SB; sin embargo el espesor de este ultimo se ve reducido al estar
en contacto con el recubrimiento dopado casi a la mitad posiblemente debido a la
interaccion quimica existente entre ambos durante el proceso de deposicion.
Ademas mediante un analisis EDX se confirmé la presencia de calcio en la red
porosa (Figura 16(b))

Figura 16. Micrografia electronica transversal (y detalle) del recubrimiento SB-SCa
con 30 segundos entre deposiciones.
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2.7. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION y BIOACTIVIDAD
DE LOS RECUBRIMIENTOS MULTICAPA

2.7.1. Polarizacién anddica potenciodinamica

En la Figura 17 se muestra la curva de polarizacion anddica potenciodinamica del
recubrimiento SB-SCa en comparacion con el material base y el recubrimiento SB.
Se aprecia que el recubrimiento multicapa presenta aproximadamente la misma
densidad de corriente de corrosion y rango de pasividad que el sustrato metalico,
lo que parecer indicar que el recubrimiento barrera interno pierde sus propiedades
protectoras al realizar la deposiciéon del recubrimiento dopado con calcio

superficial.

43



Figura 17. Curvas de polarizacion anddica obtenidas para el MB y los
recubrimientos SB y SB-SCa después de inmersion en SBF durante 1 hora.
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Este hecho posiblemente pueda estar asociado a la reduccion de espesor

observada en la caracterizacion del recubrimiento.

2.7.2. Ensayo de impedancia electroquimica (EIE) para el recubrimiento

multicapa dopado con sales de Calcio.

Se decidid6 realizar las pruebas de impedancia electroquimica para el
recubrimiento multicapa SB-SCa, para la pelicula con tiempos entre deposiciones
de 30 segundos, debido a la homogeneidad del recubrimiento en términos de
porosidad con relacion a tiempos mayores entre deposiciones, buscando asegurar
una mayor area superficial dopada. Las curvas obtenidas permitieron confirmar la
disminucion en la resistencia del recubrimiento hasta aproximadamente 100.000
ohmecm?, notablemente inferior que la resistencia observada para el recubrimiento
monocapa (Figura 18(a)). Ademas, a altas frecuencias se hace visible que el
recubrimiento dopado pierde las propiedades protectoras después de 24 horas de
inmersion, posiblemente acelerada por la presencia de poros en el recubrimiento

que favorece la permeacion del electrolito en su interior.
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Figura 18. Diagramas de Bode del recubrimiento SB-SCa para diferentes tiempos
de inmersion en solucién SBF.

M. Base Recubrimiento SB Rec. SCa M. Base Recubrimiento SB Rec. 5Ca

12| []

Fase [0]
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Cabe destacar, la formacion de una nueva fase en el rango de bajas frecuencias
asociada a la presencia de una impedancia de Warburg, indicativo de la existencia
de una difusion aparente de iones a través de la red del recubrimiento, lo que
indicaria la actividad superficial del recubrimiento cuando el material es sumergido
en solucion fisiolégica simulada (Figura 18(b)).

La simulacion del proceso de corrosion mediante circuitos equivalentes de todos
los sistemas estudiados (sustrato metalico, recubrimiento SB y recubrimiento
multicapa SB-SCa) se compara en la Figura 19, mientras que los parametros
electroquimicos resultantes de dicha simulacion se presentan en el Anexo C. En
primer lugar, el comportamiento del acero inoxidable desnudo (Figura 19(a)) para
tiempos de inmersion inferiores a 24 horas, se asemeja a un sistema compuesto
de dos circuitos en paralelo, en donde Reiec €s la resistencia del electrolito, Rpas €s
la resistencia de la pelicula pasiva del acero inoxidable de alrededor de 200.000
ohmecm?, y CPEpss la capacitancia de dicha pelicula; Rrc es la resistencia a la
transferencia de carga de alrededor de 7.500 ohmecm?, y CPE+c es su respectiva

capacitancia.

Para el sustrato recubierto con el sol barrera (Figura 19(b)) aparece un nuevo
circuito conformado por la resistencia del recubrimiento Rrsg de alrededor de

1.000.000 ohmecm?, y su respectiva capacitancia CPErsg. Por su parte, los
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circuitos correspondientes a la transferencia de carga y a la formacién de la capa
pasiva se mantienen. Sin embargo, el recubrimiento obtenido a partir del sol SB de
28 dias de envejecimiento, presenta un comportamiento similar al descrito para el

material base cuando el recubrimiento falla y se desprende.

Por ultimo, en el analisis del recubrimiento SB-SCa se observa una disminucién en
la resistencia del recubrimiento dopado (Rrsca) asociado a su porosidad inherente
que permite la permeacion de electrolito; asi como del recubrimiento SB (Rrsg)

(13.000 ohmecm?) debido a la disminucion de su espesor (Figura 19(c)).

También se muestra una modificacion en el circuito, que confirma la teoria de una
posible difusién de sales en los poros de la pelicula, y que se representa mediante
un elemento de Warburg.

Figura 19. Circuitos equivalentes empleados para el ajuste de los diagramas de

impedancia del proceso de corrosion: a) Material base, b) Recubrimientos SB y
¢) Recubrimiento SB-SCa.

a) CPE:s.s CPE+c b) CPEkrss CPEe:s CPE-+c
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2.7.3. Evaluacién de la bioactividad

Para concluir, en la Figura 20 se muestran la micrografia electronica y el analisis
EDX del recubrimiento SB-SCa después de 6 dias de inmersion en solucion SBF a
36+2°C. Cabe resaltar inicialmente que, como se esperaba, el sustrato base y el
recubrimiento barrera no present6 formacion de ningun tipo de precipitado rico en
Ca o P en su superficie después del ensayo, indicativo de que dichas superficies

no son bioactivos (Anexo D). Por otro lado, con relacion al SB-SCa, se observa
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que posterior al proceso de inmersion aparecen zonas con agrietamiento, en
donde el recubrimiento pierde sus caracteristicas porosas y adopta una tonalidad
oscura y un aspecto amorfo. El analisis EDX sobre dicha zona permitié identificar
la presencia de un compuesto en el cual practicamente el 95% esta constituido por
C, N O, Na y CI con contenidos minoritarios del resto de los elementos.

Figura 20. Anadlisis SEM-EDX del recubrimiento SB-SCa después de 6 dias de
inmersién en solucién SBF: a) Micrografia electronica y b) Analisis EDX de la

muestra.
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Con el fin de buscar una explicacion a dicho fendmeno se volvié a revisar la
composicion de la soluciéon empleada para el ensayo (SBF) y se observo la
presencia mayoritaria de dos componentes, NaCl vy tris-aminometano
((CH,OH)3;CNH,, TRIS) (alrededor del 90% en peso de la composicion de la
solucién SBF entre ambos, (Anexo A)) que explicarian el porqué del resultado del
analisis EDX. En el caso particular del reactivo TRIS, éste se emplea para ajustar
el pH de la solucion SBF. Sin embargo, en su estructura presenta un grupo NH>
que se caracteriza por su fuerte basicidad y que posiblemente podria estar
reaccionando de forma selectiva con el grupo epoxi del precursor GPTMS
presente en el recubrimiento. Resultados similares han sido observados en otras
investigaciones donde se emplearon precursores GPTMS y precursores con grupo
amino en su constitucion (APTES) como precursores de peliculas organicas para

favorecer el entrecruzamiento entre cadenas durante la sintesis de recubrimientos

47



hibridos [20,38,43,44]. Este hecho explicaria las cantidades tan notables de
nitrégeno detectadas en el analisis EDX y que no estan asociadas a la presencia

de calcio, que aparece en composicién minoritaria.

Por otro lado, la degradacion del recubrimiento y la formacion de los compuestos
amorfos (posiblemente polimeros) dificultaron el estudio de la bioactividad ya que
enmascaran gran parte de la superficie. Sin embargo, el analisis EDX confirmo la
presencia, aunque en contenidos minoritarios de Ca y P, por lo no se puede
descartar el caracter bioactivo del recubrimiento SCa y se recomienda para
estudios posteriores la busqueda de otro tipo de reactivo diferente al TRIS para la
estabilizacion del pH de la solucién SBF o, en su caso, el empleo de otro tipo de
solucion fisiologica simulada como la solucion Hank para realizar estudios de
bioactividad superficial (e incluso de resistencia a la corrosion) de recubrimientos

con GPTMS en su composicion.
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3. CONCLUSIONES

La sintesis sol-gel con precursores TEOS-GPTMS permite obtener
recubrimientos multicapa homogéneos y continuos pero con morfologia,
composicion y funcionalidad diferentes dependiendo de la aplicacion especifica

requerida.

El caracter estable que presenta el sol barrera favorece la formacién
recubrimientos uniformes sobre la superficie del acero inoxidable AISI 316L,
que mejoran sus propiedades electroquimicas en medios fisioldgicos
simulados, disminuyendo su densidad de corriente en un orden de magnitud y

ampliando, en lineas generales, el rango de proteccion.

Por otro lado, la adicién nitrato de calcio a los soles acelera el proceso de
gelificacion lo que conduce a la formacion de recubrimientos porosos,

condicion importante con objeto de incrementar su actividad superficial.

La deposicion de recubrimientos multicapa permite incrementa el espesor del
mismo; sin embargo, existe una reduccion del espesor de la pelicula SB. Por
otro lado, a medida que disminuye el tiempo entre deposiciones es posible

obtener mayor homogeneidad y menor tamario de poro.

El ensayo de bioactividad demostré la presencia de fosforo y calcio en la
superficie del recubrimiento SCa, por lo que no se descarta el caracter
bioactivo del recubrimiento. Sin embargo, la degradacién del mismo en la

solucion SBF enmascaro el resultado del ensayo.
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4. RECOMENDACIONES

Llevar a cabo el estudio electroquimico y de bioactividad en soluciones
fisiologicas simuladas diferentes a la SBF (solucién Hank) y comparar los
resultados obtenidos, con el fin de conocer la influencia del reactivo tris-
aminometano sobre el recubrimiento. Adicionalmente, investigar la posibilidad

de emplear otro agente estabilizador del pH de dicha solucioén.

Evaluar la posibilidad de generar recubrimientos multicapa barrera (SB-SB)
antes de realizar la deposicion de la pelicula dopada (SCa), con el fin de

mejorar las caracteristicas protectoras de ese recubrimiento barrera.

Estudiar la influencia del agente dopante, variando las proporciones de calcio
con el fin de incrementar las propiedades bioactivas del recubrimiento; de igual
forma incluir en el dopaje sales de magnesio, ya que este elemento permite
promover la mineralizacion 6sea, controlar el crecimiento de cristales de HA y
estimular directamente la proliferacion de osteoblastos sin presentar efectos

adversos en el organismo [45].
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ANEXOS

ANEXO A

La solucion SBF empleada para el desarrollo del presente proyecto fue preparada

en el laboratorio. Su composicion se presenta a continuacion:

Tabla 4. Composicién de la solucién simulada SBF.

COMPONENTE CANTIDAD [g/l]

NaCl 8,035
NaHCOs 0,355
KCI 0,225
K2HPO4-3H20 0,231
MgClz-6H20 0,311
1,0M — HCI 39 ml
CaCl, 0,292
NazSOq4 0,072
oo g
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ANEXO B

En la Figura 21 se presentan las micrografias electronicas de los recubrimientos
SB-SCa para diferentes condiciones entre la deposicion de la primera y segunda
capa. Cabe resaltar que en dichas pruebas no se obtuvieron resultados
favorables, ya que es posible observar agrietamiento del recubrimiento y poca
adherencia de la pelicula SCa sobre la SB.

Figura 21. Micrografias electrénicas de recubrimientos SB-SCa para diferentes

condiciones entre deposiciones: a) 30 minutos, 60°C y b) 30 minutos, temperatura
ambiente.

30 minutos a 60°C
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ANEXO C

Tabla 5. Parametros de ajuste de los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el acero inoxidable
AISI 316L y recubrimientos barrera (SB) con diferentes tiempos de envejecimiento, a diferentes tiempos de
inmersion en solucion SBF.

tinm Reiec  CPERrss Rrss CPEpas Rpas CPE1c Rrc

Rec. 1 [@em?y [Fem? "™ [@em? [Fem?] ™ [@em?y [Femy] " [emy h°
M.Base | 1 1,5E+01 - - - 24E-05 053 1,7E+01 9,1E-06 0,89 7,6E+03 8,7E-04
1 3,8E-08 1,2E-05 0,86 1,6E+06 55E-08 0,92 21E+04 1,6E-08 0,86 5,1E+04 1,3E-03
3 24E-09 1,1E-05 0,85 1,9E+06 59E-08 0,91 1,4E+04 1,3E-08 0,84 3,6E+04 1,1E-03
5 1,5E-09 1,22E-05 0,87 1,8E+06 6,5E-08 0,91 1,1E+04 1,5E-08 0,83 2,7E+04 9,8E-04
8 4,0E-09 1,22E-05 0,86 1,2E+06 7,0E-08 0,90 8,3E+03 1,6E-08 0,82 1,6E+04 1,0E-03

SB 24 8,8E-08 1,6E-05 0,83 9,9E+05 1,4E-07 0,86 3,6E+03 3,0E-08 0,81 4,1E+03 8,1E-04
7 dias 48 7,0E-08 2,0E-05 0,81 8,9E+05 2,1E-07 0,84 2,0E+03 3,3E-08 0,81 2,6E+03 7,4E-04
72 9,0E-08 24E-05 0,78 74E+05 29E-07 0,81 1,4E+03 4,8E-08 0,83 1,7E+03 8,6E-04

96 3,1E-05 2,9E-05 0,74 5,2E+05 4,3E-07 0,79 9,5E+02 8,1E-08 0,88 1,1E+03 1,6E-03

120 5,7E+00 3,8E-05 0,71 3,7E+05 4,6E-07 0,79 8,2E+02 7,7E-07 1,00 3,0E+02 1,9E-03

144 7,9E+00 3,3E-05 0,71 3,3E+05 7,7E-07 0,77 55E+02 5,8E-07 1,00 3,7E+02 4,4E-03

2,0E-08 1,6E-05 0,87 1,0E+06 6,1E-08 0,86 5,1E+03 1,2E-08 0,70 6,8E+03 7,4E-04

3 1,5E-08 1,7E-05 0,87 1,2E+06 6,6E-08 0,86 2,1E+03 1,6E-08 0,67 2,0E+03 3,9E-04

5 6,6E-05 1,7E-05 0,88 2,3E+06 1,0E-07 0,84 1,4E+03 1,1E-08 0,64 2,0E+03 2,1E-04

8 4,1E-06 19E-05 0,87 1,4E+06 1,2E-07 0,83 9,1E+02 1,4E-08 0,63 9,3E+02 2,4E-04

SB 24 12E-06 2,3E-05 0,87 1,3E+06 2,6E-05 0,47 1,8E+02 4,6E-07 0,74 4,6E+02 2,2E-04
28dias | 48 1,3E-08 2,7E-05 0,86 2,4E+06 2,9E-05 0,47 9,0E+01 2,8E-07 0,65 1,9E+02 2,1E-04

72  2,2E-06 - - - 2,8E-04 0,32 5,1E+01 4,8E-06 0,85 1,5E+07 1,3E-03
96 1,3E+01 - - - 3,9E-08 1,00 1,9E+00 5,5E-06 0,84 3,3E+06 1,5E-03
120 1,4E+01 - - - 1,4E-04 0,91 5,1E+02 8,7E-06 0,87 3,3E+06 6,6E-04
144 1,4E+01 - - - 1,2E-04 0,89 6,6E+02 1,1E-05 0,87 3,3E+06 7,1E-04
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Tabla 6. Parametros de ajuste de los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para el recubrimiento

Rec.

SB-SCa

tinm

[h]

© | O W

48
72
96
120
144

barrera-dopado (SB-SCa) a diferentes tiempos de inmersién en solucion SBF.

REIec
[Q cm?]

4,3E-08
1,8E-07
2,0E-08
1,7E-08
4,01
8,05
9,15
8,82
9,79
8,46

CPERrsca
[F cm?]

5,3E-05
5,4E-05
6,5E-05
6,2E-05
1,3E-04
8,5E-05
6,7E-05
1,4E-04
1,9E-04
2,8E-04

NRsca

0,84
0,84
0,86
0,86
0,91
0,79
0,81
0,78
0,76
0,75

Rrsca
[Q cm?]

1,9E+04
1,5E+04
9,5E+03
8,2E+03
6,1E+03
4,5E+03
8,4E+03
5,5E+03
2,9E+03
2,1E+03

CPERrss
[F cm?]

6,9E-04
8,4E-04
2,3E-04
1,0E-04
6,6E-06
2,7E-03
2,2E-03
1,1E-04
4,1E-04
1,8E-03

- Rrss
[Q cm?]

1,00 1,3E+04
0,99 1,2E+04
0,94 8,7E+03
0,93 8,0E+03
0,65 1,7E+03
1,00 1,4E+03
1,00 1,3E+03
0,91 1,2E+03
0,96 1,0E+03
1,00 8,0E+02
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CPE7c
[F cm?]

1,9E-09
1,8E-09
2,4E-09
2,1E-09
3,4E-10
8,7E-08
3,6E-07
9,9E-07
1,0E-06
6,2E-07

nrc

0,50
0,51
0,52
0,52
0,47
0,58
0,63
0,64
0,64
0,60

Rrc
[Q cm?]

82,94
70,48
64,24
51,06
8,90
3,66
3,06
2,62
2,02
1,75

W-R
[Q cm?]

6,5E-02
6,6E-02
8,7E-02
7,7E-02
7,4E-01
1,3E-01
3,4E-02
5,4E-02
3,2E-02
3,2E-02

2,5E-06
2,4E-06
1,8E-06
2,0E-06
2,0E-05
1,2E-05
6,2E-06
8,3E-06
7,4E-06
8,3E-06

W-P  Chi?

0,51
0,50
0,48
0,49
0,51
0,58
0,59
0,58
0,57
0,56

5,4E-04
8,0E-04
5,3E-04
2,8E-04
1,1E-04
7,2E-05
9,9E-05
1,3E-04
6,0E-05
1,5E-04



ANEXO D

En la Figura 22 se muestran las micrografias del material base y del recubrimiento
barrera después de 6 dias de inmersion en solucion SBF, en donde es posible
observar que no se presentan precitados ricos en Ca y P, por lo cual se descarta

su caracter bioactivo.

Figura 22. Micrografias electronicas de: a) Material base y b) Recubrimiento
SB, después de 6 dias de inmersion en solucion SBF
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