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RESUMEN

TITULO: DISENO DE RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS SOL-GEL BASE TEOS-
GPTMS PARA LA PROTECCION CONTRA LA CORROSION DEL ACERO
INOXIDABLE BIODUR 108 DE POTENCIAL APLICACION EN LA FABRICACION
DE IMPLANTES ORTOPEDICOS*

AUTOR: JUAN ALEJANDRO RODRIGUEZ LOPEZ

PALABRAS CLAVE: Biomateriales, Corrosion, BioDur 108, aceros inoxidables con
bajo contenido en Ni, Sol-gel, implantes permanentes, Recubrimientos hibridos,
TEOS/GPTMS.

CONTENIDO:

En el presente estudio se realiz6 la sintesis de recubrimientos hibridos multicapa
barrera por el método sol-gel sobre el acero inoxidable BioDur 108 de potencial uso
como biomaterial para la fabricacion de implantes ortopédicos. La sintesis se realizé
a partir de una mezcla del precursor inorganico, TEOS, y organico, GPTMS,
empleando etanol como solvente y acido acético como medio catalizador. En primer
lugar, se caracterizO quimica, microestructural y electroquimicamente el acero
inoxidable BioDur 108 y se comparé con el acero inoxidable AISI 316L. Se
prepararon soles para el disefio de recubrimientos barrera frente al proceso de
corrosion en medios fisiologicos simulados, posteriormente estos soles se
depositaron sobre el material base como recubrimientos hibridos barrera, a los
cuales se les determinaron sus caracteristicas morfologicas y electroquimicas,
teniendo como variables el nUmero de capas y el tiempo de envejecimiento. Los
resultados del presente trabajo confirmaron respecto a la polarizacion
potenciodindmica, que los recubrimientos barrera incrementaron la resistencia a la
corrosion del acero BioDur 108, reduciendo la densidad de corriente y aumentando
el rango de pasivacion significativamente. Por otro lado, fueron evaluados los
recubrimientos por medio de ensayos EIE en donde se observé que mantienen su
caracter protector después de 8 horas de inmersion en solucion Hank’s a 36°C y
mejoran las propiedades de la aleacion frente a la corrosion, sin embargo las
micrografias tomadas después del ensayo muestran que los recubrimientos tienen
problemas de adhesion y agrietamiento a causa del sustrato y de los soles hibridos.

*Proyecto de grado. Modalidad de investigacion.

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director:
Ph.D Ana Emilse Coy Echeverria. Codirectores: Ph.D Fernando Viejo Abrante.
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ABSTRACT

TITTLE: DESIGN OF HYBRID SOL-GEL COATINGS TEOS-GPTMS BASE FOR
PROTECTION AGAINST CORROSION OF STAINLESS BIODUR 108 POTENTIAL
APPLICATION IN THE MANUFACTURE OF ORTHOPEDIC IMPLANTS *

AUTHORS: JUAN ALEJANDRO RODRIGUEZ LOPEZ

KEYWORDS: Biomaterials, Corrosion, BioDur 108, Stainless steels with low Ni
content, Sol-gel, permanent implants, hybrid coatings, TEOS / GPTMS.

CONTENTS:

In the present study the synthesis of hybrid multilayer barrier coatings by the sol-gel
on 108 stainless steel BioDur potential use as biomaterial for the manufacture of
orthopedic implants method was performed. The synthesis was performed from a
mixture of inorganic precursor, TEOS, and organic GPTMS, using ethanol as solvent
and acetic acid as catalyst means. First, chemical, microstructural and
electrochemically BioDur 108 stainless steel was characterized and compared with
stainless steel AISI 316L. soles for designing barrier coatings against corrosion
process in simulated physiological media were prepared, then these sols were
deposited on the base material as hybrid barrier coatings, to which were determined
morphological and electrochemical characteristics, having as variables the number
layer and the aging time. The results of this study confirmed the potentiodynamic
polarization respect to which barrier coatings increased the corrosion resistance of
steel BioDur 108, reducing the current density and significantly increasing the range
of passivation. Furthermore, the coatings were evaluated by tests EIE where noted
that maintain their protective function after 8 hours immersion in 36 ° C solution
Hank'sa and improve the properties of the alloy against corrosion, however the
micrographs taken after the test show that the coatings have adhesion and cracking
problems because the substrate and hybrid sols.

*Degree Project. Researching modality.

**Physical and Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School.
Advisors: Ph.D Ana Emilse Coy Echeverria. Codirector: Ph.D Fernando Viejo
Abrante.
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INTRODUCCION

Los implantes ortopédicos metélicos son dispositivos que se disefian para sustituir,
reparar y/o estabilizar el tejido 6éseo en el cuerpo humano. Estos se pueden
clasificar, segun el periodo de tiempo que deben mantener su funcionalidad, en
permanentes (10-15 afios) como implantes de cadera, o0 temporales
(aproximadamente 1 afio) como instrumentos de fijacion Osea (clavos, placas,
tornillos) [1-3].

Como principales caracteristicas mecéanicas, los implantes ortopédicos de cadera
deben tener alta resistencia a la tension y a la fatiga para resistir los esfuerzos de
carga a los que van a estar sometidos. Adicional a esto, el material implantado debe
poseer una alta resistencia a la corrosion debido a que la agresividad del medio
biologico puede generar la liberacion de iones metéalicos del implante, ocasionando

reacciones adversas en el organismo que lo contiene [3].

Entre los biomateriales metalicos mas empleados para la fabricacién de este tipo de
implantes se encuentran el titanio y sus aleaciones, las aleaciones de Co-Cry los
aceros inoxidables austeniticos. Dentro de estos ultimos, el acero AlISI 316L es el
implante metélico mas empleado en paises como Colombia ya que, ademas de
poseer buenas propiedades mecanicas y aceptable biocompatibilidad, su costo es
relativamente bajo comparado con las demas aleaciones, lo que permite mayor
asequibilidad para pacientes de escasos recursos economicos [4]. Adicionalmente,
presenta alta resistencia a la corrosion generalizada en la mayoria de medios a los
gque se encuentra expuesto [5]. Sin embargo, en los medios fisiologicos es
susceptible de sufrir corrosién localizada, lo que genera liberacion de iones
metalicos como Ni%*, Cré*, y Fe?*, que pueden afectar la salud del paciente. En este
sentido, es sabido que el niquel, ademas de ser un metal muy costoso, es

considerado un agente altamente nocivo para la salud, ya que produce citotoxicidad
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en las células adyacentes, lo que conlleva desde la generacion de graves alergias
en la piel hasta la formacion de diferentes tipos de cancer [5,6].

Por este motivo, se estan evaluando nuevos aceros inoxidables austeniticos con
bajo contenido de niquel, o incluso sin la presencia de este elemento, para ser
usado como biomaterial. Estos nuevos aceros inoxidables presentan buenas
propiedades mecanicas, mejor biocompatibilidad y una reduccion en costo de
alrededor de un 25% [7]. Sin embargo, no es claro el impacto y las implicaciones
gue pueda llegar a tener el cambio de composicion del acero en su resistencia a la
corrosion. Por esta razén, surge la necesidad de disefiar un recubrimiento que no
sélo proteja a la aleacion contra la corrosién, sino que logre que sea inerte ante el

entorno fisiolégico.

En este sentido, uno de los métodos mas promisorios, es el disefio de
recubrimientos protectores por la técnica sol-gel. En su método de sintesis se parte
de precursores moleculares disueltos en un solvente de bajo peso molecular que
genera una suspension coloidal (sol), que mediante reacciones de hidrdlisis y

condensacion da lugar a una red de estructuras poliméricas de mayor viscosidad
(gel) [8.9].

Dependiendo del tipo de precursor utilizado en la sintesis del recubrimiento, estos
pueden ser de tipo inorganico y organico. Los precursores mas utilizados para la
sintesis de peliculas inorganicas son los alcoxidos metalicos, de férmula quimica
M(OR)n, donde M es el metal o metaloide, O es un atomo de oxigeno, R es un grupo
alquilo y n es la valencia del &tomo del metal [9]. Entre los alcéxidos metalicos mas
conocidos se encuentran los alcoxidos de silicio (alcoxisilanos), principalmente el
tetraetoxisilano (TEOS). Este precursor, empleado convencionalmente para la

sintesis de peliculas, membranas o cdpsulas de silice [10], tiene baja toxicidad, alto
16



grado de pureza a un precio relativamente bajo y una velocidad de reaccién
comparativamente lenta y controlable en relacion con otros precursores [11,12]. Los
recubrimientos obtenidos a partir de este tipo de precursores inorganicos poseen
alta resistencia a la corrosion y buen grado de adhesion al sustrato metalico. Sin
embargo, presentan elevada fragilidad y tendencia al agrietamiento, impidiendo
obtener peliculas de elevado espesor [13]. Ademas, para alcanzar sus propiedades

caracteristicas necesitan elevadas temperaturas de curado (500-600°C) [14].

Por otro lado, se encuentran los precursores de peliculas organicas principalmente
los organoalcoxisilanos, que dan lugar a compuestos de formula es R'Si(OR)n-1.
Estos precursores presentan un intercambio de un grupo alcéxido (OR) con un
grupo funcional organico (R’), que pueden ser del tipo amino, vinilo, metacrilato y
epoxi [15]. Dentro de éstos, uno de Ilos méas utilizados es el
glicidilpropiltrimetoxisilano (GPTMS), ya que la polimerizacion del grupo funcional
(epoxi) permite aumentar el grado de entrecruzamiento de la red, dando lugar a
peliculas con mayor densidad y flexibilidad, disminuyendo en gran medida el
agrietamiento, y favoreciendo la obtencion de recubrimientos de mayor espesor e
incluso el disefio de recubrimientos multicapa. Otra de las grandes ventajas es que
su presencia reduce la temperatura de curado de los recubrimientos por debajo de
150°C. Sin embargo, su mayor desventaja es su bajo grado de adhesion al sustrato
metalico [15,16].

Atendiendo las ventajas y limitaciones que presentan los recubrimientos obtenidos
a partir de cada precursor, se han desarrollado recubrimientos hibridos que se
sintetizan a partir de precursores inorganicos y organicos, que combinan la gran
resistencia a la corrosion y adhesion que favorecen los precursores inorganicos, con

la flexibilidad de los precursores organicos; de esta forma, se pueden obtener
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recubrimientos libres de agrietamiento que posean un excelente desempefio como

pelicula barrera [17].

Son varias las investigaciones que se han realizado en torno a los recubrimientos
hibridos, no so6lo para mejorar la resistencia a la corrosion [19-21], sino para
aumentar la bioactividad [22,23], el desgaste [3], generar superficies autolimpiables
[8], etc. En el primer caso, dentro del Grupo de Investigacion en Desarrollo y
Tecnologia de Nuevos Materiales (GIMAT) de la Universidad Industrial de
Santander (UIS), se ha venido investigando recubrimientos hibridos con base en el
sistema TEOS-GPTMS que mejoren la resistencia a la corrosion de diferentes tipos
de materiales metalicos [24-28]. Dentro de las conclusiones a las que se ha llegado,
y que estdn en concordancia con las deducidas por otros investigadores se
encuentran las siguientes: i) los recubrimientos hibridos sol-gel pueden presentar
excelente adhesidn al sustrato metalico debido a la formacién de una unién quimica
covalente con el metal [24]; ii) el tipo de sustrato y su reactividad superficial, asi
como su microestructura afectan, no sélo el grado de adhesion, sino la
homogeneidad del recubrimiento, por lo que, es importante conocer el tipo de
material a recubrir [25,26]; iii) caracteristicas tales como flexibilidad, densidad y
grado de hidrofobicidad del recubrimiento dependen del tipo de precursor y la
relacion molar (inorganico/organico) empleados en el sol [24], iv) el tiempo de
envejecimiento en el que tienen lugar las reacciones de hidrélisis y condensacion,
es una variable importante a tener en cuenta, ya que su seleccion 6ptima permitird

obtener recubrimientos homogéneos, adherentes y libres de agrietamiento [24-26].

Con base en las anteriores premisas, el presente trabajo plantea estudiar las
consecuencias de la reduccién de Ni en los aceros inoxidables austeniticos con
respecto a la resistencia a la corrosidbn en medios fisioldgicos simulados y el

desarrollo de recubrimientos hibridos barrera TEOS-GPTMS por la técnica sol-gel,
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sobre sustratos de acero inoxidable austeniticos con bajo contenido de Ni. Se
espera obtener un recubrimiento libre de agrietamiento y con buenas propiedades

contra la corrosion en medios fisiologicos simulados.

Es de aclarar que el presente trabajo es la primera etapa de un proyecto de mayor
envergadura en el cual el recubrimiento barrera servira como anclaje para la
deposicion de un recubrimiento bioactivo creado a partir de los mismos precursores
y dopado con calcio, con objeto de incrementar la interaccion de los tejidos
circundantes con el implante, hecho indispensable para promover y facilitar el

crecimiento de tejido 6seo en la superficie del material del implante [14,18, 28].
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1. DESCRIPCION METODOLOGICA

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

desarrollo del proyecto.

Figura 1. Diagrama de la metodologia seguida en el proyecto.

: L . imi
Caracterizacién Quimica
del material * Microestructural
base * Resistencia a la corrosion

Sintesis de los
soles hibridos *TEOS-GPTMS 3:1

barrera

Obtencién de | eTiempo de

los envejecimiento

recubrimientos ,
e eNUmero de capas
\hlbrIdOS barrera P

Caracterizacion
de los eMicroestructural
recubrimientos eResistencia a la
‘hibridos barrera corrosion

1.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

El material objeto de estudio para esta investigacion fue el acero inoxidable BioDur
108 proporcionado por la empresa Carpenter Technology Corporation, (U.S.A.).

20



1.1.1 Caracterizacion quimica. La composicion quimica elemental del acero, en
porcentaje en peso, fue determinada mediante espectrometria de emisidén optica
(OES) empleando el equipo Q4 TasmanBruker elemental GmbH D-47546 Kalkar,
utilizando el método de hierro global con un electrodo de hierro y atmosfera de

argon.

1.1.2 Caracterizacion microestructural. Para la caracterizacion microestructural
se prepar0 previamente una muestra de acero por medio de un desbaste gradual
con papel de carburo de silicio con granulometria desde P80 hasta P1500 vy,
posteriormente, se pulibé con pasta de diamante de 3 um hasta lograr una superficie
especular. Con el objeto de revelar la microestructura de la aleacion, la muestra fue
atacada electroliticamente con una solucion de &cido oxalico. El analisis
microestructural se realiz6 mediante microscopia o6ptica (OM) y microscopia
electrénica de barrido (SEM), usando el microscopio Optico GX71 y el Quanta
FEG650 ambiental, respectivamente. Este Ultimo cuenta con dos detectores, uno
de dispersion de energia de rayos X (EDX) que permite un andlisis elemental
semicuantitativo y cualitativo a nivel microestructural, y un detector de electrones
retrodispersados (BSE) que permite el andlisis de superficies mediante contraste de

namero atomico promedio de las fases presentes.

1.1.3 Evaluacion de la resistencia a la corrosion. Se evaluo la resistencia a la
corrosion del acero utilizando las técnicas de polarizacion anddica potenciodinamica
y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Para ello se utilizé 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 ¢m? para cada ensayo.
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La solucion empleada como medio electrolitico fue la solucion Hank’s, a 37+3°C que

simula los fluidos fisiol6gicos y cuya composicion se presenta en el Anexo A.

Para las mediciones de los dos tipos de ensayos se dej6 evolucionar el sistema por
un tiempo de una hora, con objeto de alcanzar su estabilizacion, tiempo durante el
cual fue monitoreado el potencial de circuito abierto (OCP). Para el ensayo de
polarizacion potenciodinamica se llevé a cabo un barrido anddico de potencial desde
-100 mV hasta 2000 mV con respecto al OCP, con una velocidad de barrido de 0,3
mV /s y una densidad de corriente limite de 1 mA/cm?. A partir de este ensayo se
obtuvieron los pardmetros electroquimicos caracteristicos de un proceso de
corrosion: potencial de corrosion (E.,,), potencial de ruptura o picadura (Ep;) Yy
densidad de corriente de corrosion (i.,,). Para el ensayo de EIS se seleccioné un
rango de barrido de frecuencia comprendido entre 0,01 Hz y 300 kHz con una
amplitud de 10 mV respecto al OCP. Las medidas se realizaron a diferentes
intervalos de tiempo de inmersion con una duracibn maxima de 8 horas.
Adicionalmente, se analizé el estado superficial de las muestras después de haber
sido sometido a los ensayos de corrosion, por medio de SEM- EDX (ver seccion
1.1.2), con objeto de comprender su mecanismo de corrosion.

Para efectos comparativos y de referencia se realiz6 el estudio del acero inoxidable

AISI 316L suministrado por la empresa Imporinox S.A. (Cali).

1.2 SINTESIS DE LOS SOLES HIBRIDOS BARRERA

La sintesis de los soles hibridos barrera se realizé a partir de la mezcla de los
precursores inorganico 'y organico tetraetoxisiiano (TEOS) vy  3-

glicidilpropiltrimetoxisilano (GPTMS), respectivamente. La relacion molar manejada
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entre estos dos precursores fue TEOS/GPTMS 3:1, utilizando como solvente etanol
y &cido acético como catalizador de las reacciones de hidrolisis y condensacion [29].

1.3 OBTENCION DE LOS RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS BARRERA

Previo a la deposicion de los recubrimientos hibridos se realizé la preparacion
superficial de las muestras del material base. Para ello las muestras del acero fueron
desbastadas gradualmente con papel de carburo de silicio con una granulometria
desde P80 hasta P1200, posteriormente limpiadas con etanol y secadas con aire
caliente. Las variables de estudio para la deposicion de los recubrimientos hibridos
fueron el tiempo de envejecimiento de los soles hibridos (hasta por 28 dias) y el

namero de capas depositadas sobre la superficie del material (monocapa y bicapa).

Para efectuar la deposicion de los recubrimientos se empled la técnica dip-coating,
sumergiendo las muestras de forma vertical en los soles a una velocidad de
inmersion-extraccion de 2 mm/s, dejando las muestras inmersas en el sol durante
120 segundos tanto para los recubrimientos monocapa como bicapa. El tiempo de
deposicion entre capas fue de 60 segundos; posteriormente, las muestras fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 60°C por 24 horas, buscando el curado del

recubrimiento [30].

1.4CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS BARRERA

1.4.1 Caracterizacion microestructural. La caracterizacion morfologica vy
microestructural de los recubrimientos se realizé mediante SEM-EDX (ver seccion
1.1.2).
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1.4.3 Evaluacion de laresistenciaalacorrosion delos recubrimientos hibridos
barrera. Para evaluar el grado de proteccion frente al fendmeno de corrosion que
presentaron los recubrimientos barrera, se realizaron ensayos electroquimicos de
polarizacion anddica potenciodinamica y de espectroscopia de impedancia
electroguimica, empleando el mismo sistema con el que se evalué el material base

en su caracterizacion (ver seccion 1.1.3).
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL BASE

2.1.1 Caracterizacion quimica. En la Tabla 2 se muestra la composicion quimica
elemental, en porcentaje en peso, del acero inoxidable BioDur 108, empleado
en la investigacion, y el acero inoxidable AISI 316L de referencia para efecto
de comparacion, determinados mediante espectrometria de emision éptica.
Se puede observar que existen diferencias significativas en algunos
elementos de aleacion principalmente Ni, Mn, N, Mo y en menor proporcion
en Cr. En cuanto al Ni, considerado elemento nocivo para la salud [1], el
acero inoxidable BioDur 108 esté& virtualmente libre de éste (0,01% en peso),
pero para mantener su estructura austenitica contiene mayor porcentaje en
peso de Mn (22,46%) y N (0,89%) [31]; por otro lado se aprecia una reduccion

importante en el contenido de Mo (0,75% en peso).

Tabla 2. Composicion quimica elemental (% peso) de los aceros inoxidables.

ACERO %Ni %Mn %N %Mo %Cr %Si %C %S %P %Fe

BioDur 108 0,010 2246 089 0,75 2060 0,36 0,04 <0,15 <0,01 Balance
AISI 316L 10,70 1,20 -- 220 17,10 0,40 0,02 0,02 0,02 Balance

2.1.2 Caracterizacion microestructural. La Figura 2 muestra las micrografias
opticas y electronicas de barrido de ambos aceros inoxidables en las que se
puede observar que los dos aceros presentan una microestructura
constituida por granos austeniticos y maclas, caracteristicos de este tipo de
aleaciones, y presencia de inclusiones no metalicas, principalmente 6xidos;
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se puede apreciar en las micrografias épticas que los dos aceros presentan
un tamafo de grano fino con un indice entre 6-7 aproximadamente (Figura
2a y 2b). La unica diferencia significativa se observa en las micrografias
electronicas de barrido, en las que se aprecia que el BioDur 108 presenta
acumulacién de lineas de deformacion (Figura 2c), lo que pone de manifiesto
gue, a diferencia del AISI 316L (Figura 2d), este acero sufri6 procesos de

deformacion en frio durante su proceso de fabricacion.

Figura 2. Micrografias de los aceros inoxidables: a y b) Opticas a 100X, c y d)
Electrénicas de Barrido.

2.1.3 Evaluacion delaresistenciaalacorrosion. La Figura 3 muestra las curvas

de polarizacion anddica potenciodinamica y los parametros electroquimicos

26



de los dos aceros después de una hora de inmersion en solucion Hank’s a
37+3°C. Se puede observar que los potenciales de corrosion (E.,.-) Son
similares para ambos aceros; sin embargo, la densidad de corriente de
corrosion (i..-) €s mayor para el acero BioDur 108, lo que indica que este

acero presenta una mayor cinética de corrosion en el medio evaluado.

Figura 3. Curvas de polarizacion anddica y parametros electroquimicos de los
aceros inoxidables BioDur 108 y AISI 316L.
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En lineas generales, los resultados de polarizacién anédica mostrados permiten
deducir que el acero BioDur 108 presenta mayor tendencia a sufrir ataque localizado
por picadura que el acero AlSI 316L debido a la presencia de Cl del medio evaluado,
lo que est& relacionado con la reduccion de la cantidad de molibdeno (elemento
estabilizador de la capa pasiva) y niquel en su composicion, de tal forma que si la
capa pasiva se rompe, el material tiene mayor tendencia a continuar este ataque
localizado [33]. En relacion con el potencial de picadura (E,;) el BioDur 108
presenta un valor menor que el AISI 316L dando como resultado un menor rango
de pasivacion (E,.—E..»). Ademas, una vez picado, este acero presenta
fluctuaciones de corriente cuando se incrementa el potencial, lo que esta
relacionado con la formacion y repasivacion de las picaduras ya formadas. Segun

la bibliografia, la presencia de nitrgeno como elemento de aleacion ralentiza el
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crecimiento de la picadura debido a la formacion de iones amonio, que incrementan

el pH en la zona localizada de ataque, disminuyendo de esta forma el ataque [7].

Finalmente, las muestras evaluadas fueron analizadas mediante SEM cuyos
resultados se muestran en la Figura 4. Se puede observar que el BioDur 108 (Figura
4a) presenta en su superficie gran cantidad de productos de corrosion (zonas
blancas), resultado del severo ataque localizado sufrido por este acero en el medio
evaluado, mientras que el acero AISI 316L (Figura 4b) sélo presenta algunas

picaduras aisladas sobre su superficie.

Figura 4. Micrografias electronicas de barrido de las muestras después del
ensayo de polarizacion anddica potenciodinamica. a) BioDur 108 y b) AISI 316L.
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Por otra parte, en las Figuras 5 a) y b) se muestra la variacion del potencial a circuito
abierto (OCP) registrado para diferentes tiempos de inmersion. Se puede observar
gue en el caso del BioDur 108, el potencial incrementa con el tiempo hasta las ocho
horas de inmersién donde ya es estable entre los 0,08 y 0,09 V, comportamiento
gue se podria asociar a que el acero reacciona con el oxigeno del medio evaluado,
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y con el tiempo se hace mas noble. También se puede apreciar, que a las cinco
horas de inmersion y cerca de 2200 s de registro del OCP, hay una variacion ligera

de potencial (pico invertido) asociado a la formacién y repasivacion de picaduras.

En el caso del acero AISI 316L, éste presenta un comportamiento similar al BioDur
108, solo que la estabilizacion la alcanza a tiempos mas cortos y el valor de OCP,
se encuentra estabilizado alrededor de 0,07 V.

Figura 5. Potencial de circuito abierto de los aceros a) BioDur 108 y b) AISI 316L.
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Finalmente, con relacion al ensayo de EIS en la Figura 6 a) y b) se muestran los
diagramas de Bode de los aceros evaluados a diferentes tiempos de inmersion de
hasta 8 horas en solucion Hank’s a 37+3°C. Se observa, en el caso del BioDur 108,
gue la impedancia total en la primera hora de inmersion se encuentra alrededor de
240.000 Q * cm? y, a partir de las tres horas, incrementa ligeramente alcanzando, a
las 8 horas de inmersion, valores cercanos a 360.000 Q = cm?2. En el caso del AISI
316L el comportamiento con el tiempo es muy similar al mostrado por el BioDur 108,
s6lo que en este caso, para la primera hora de inmersion, se alcanza una
impedancia total cercana a 360.000 Q = cm? y a partir de las tres horas y hasta las
ocho horas, los valores se encuentran alrededor de 460.000 Q xcm?, lo que

corrobora los resultados obtenidos mediante polarizacion anddica, donde se
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evidencié que el BioDur 108 presenta una menor resistencia a la corrosion en el

medio evaluado.

Por su parte, en los diagramas de angulo de fase, Figuras 6 c) y d), se evidencia
para los dos aceros la formacion de una doble campana solapada entre frecuencias
de 0,01 y 1.000 Hz aproximadamente, lo cual sugiere que cada material posee dos
constantes de tiempo. La primera constante corresponde a la resistencia de la
transferencia de carga asociada a la doble capa eléctrica formada por la presencia
de una pelicula pasiva caracteristica de los aceros inoxidables en la interfase metal-
solucién; y la segunda constante que esta asociada a la difusion de los iones
presentes en el electrolito, que atraviesan la doble capa eléctrica [20].

Figura 6. Diagramas de Bode de a y b) BioDur 108 y c y d) AISI 316L para
diferentes tiempos de inmersion.
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La simulacion del proceso de corrosion se realiz6 mediante circuitos equivalentes
del sustrato metélico, Figura 7, y los parametros electroquimicos resultantes de
dicha simulacién se muestran en el Anexo B. EI comportamiento de los aceros
inoxidables, se asemeja a un sistema compuesto de dos circuitos en paralelo, en
donde R1 es la resistencia del electrolito, R2 es la resistencia de la pelicula pasiva
de los aceros inoxidables y CPE2 la capacitancia de dicha pelicula; mientras, R3 es
la resistencia a la transferencia de carga de los aceros inoxidables y CPE3 su
respectiva capacitancia.

Figura 7. Circuitos equivalentes de aceros inoxidables empleados para el ajuste
de los diagramas de impedancia del proceso de corrosion.
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Se puede observar en ambos aceros el aumento de los valores de las resistencias
con respecto al tiempo debido a la estabilizacion del material y de sus capas pasivas
de 6xido de cromo caracteristicas de los aceros inoxidables; los respectivos errores

(Chi?) se encuentran en el orden de 1073 lo que hace al ajuste confiable.

El estado superficial de las muestras, una vez terminado el ensayo de impedancia
y tras ocho horas de inmersion (Figura 8), pone de manifiesto el mayor grado de
ataque que presenta el acero BioDur 108 en cuya superficie se puede observar la
presencia de picaduras y en algunas zonas la acumulacion de productos de
corrosion, mientras que en el acero AISI 316L apenas se aprecia un ataque

localizado de forma aislada.
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Figura 8. Superficies de los aceros después del ensayo de espectroscopia de
impedancia electroquimica: a) BioDur 108 y b) AISI 316L.
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Después de observar el comportamiento de ambos aceros inoxidables se llega a la
conclusién de aunque el BioDur 108 presenta una resistencia a la corrosién menor
en comparacién al AISI 316L, su relacion costo beneficio se ve justificada tanto por
la reduccion del Ni al ser elemento nocivo para la salud, como la reduccion de su
precio debido al bajo contenido de los elementos Ni y Mo. Ademas, ambos aceros
presentan la necesidad de un tratamiento superficial para mejorar su

comportamiento como biomaterial.
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2.2SINTESIS DE LOS SOLES HIBRIDOS BARRERA

En la Figura 9 se muestra el comportamiento del pH del sol hibrido a través del
tiempo. Se presenta un incremento en el valor del pH desde tiempo inicial (pH=3,5)
hasta 1 dia (pH=4,5), debido a que se da inicio a la reaccion de hidrélisis en donde
son consumidos iones hidronio del catalizador (acido acético) para la activacion de
los precursores TEOS y GPTMS, para dar lugar a moléculas parcialmente
hidrolizadas llamadas “silanoles” que poseen enlaces Si — 0 — H [27].

Figura 9. Comportamiento del pH para los diferentes tiempos de envejecimientos
de los soles hibridos barrera.
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Posteriormente, dos silanoles reaccionan entre si (o un silanol y un grupo etoxi
(0C,Hs) ), dando como resultado un puente de oxigeno o un siloxano (Si — 0 — Si)
y liberando una molécula de agua (o de alcohol) [28]. De forma paralela a partir del
primer dia y en menor proporcion, silanoles y siloxanos siguen reaccionando para
formar mondémeros, dimeros, trimeros, trimeros ciclicos y tetraedros de Si0, de bajo
peso molecular, alcanzando un equilibrio entre la hidrélisis y condensacion, razén
por la cual el pH se mantiene estable; el tiempo de gelificacion del sol estable es de

aproximadamente 60 dias.
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2.3CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS BARRERA

2.3.1 Caracterizaciéon microestructural. En la Figura 10 se muestran las
micrografias electronicas de barrido de los diferentes recubrimientos hibridos
barrera monocapa y bicapa depositados sobre el acero inoxidable BioDur 108 a
diferentes tiempos de envejecimiento.

Figura 10. Micrografias electronicas de barrido de recubrimientos hibridos barrera
monocapa y bicapa.
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Se puede observar que los recubrimientos son homogéneos y sin presencia de
agrietamiento y, a partir de 14 dias de envejecimiento, el recubrimiento oculta en
su totalidad las lineas de desbaste del sustrato que todavia son perceptibles para
los recubrimientos de 1 dia de envejecimiento, en especial, en los monocapas.
Este comportamiento estd asociado con el avance de las reacciones de hidrolisis
y condensacion que permiten las liberaciones de grupos silanol necesarios para
favorecer la mojabilidad y adhesion del recubrimiento y ademas obtener una
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viscosidad del sol adecuada para que el recubrimiento sea continuo y uniforme.

Por otra parte, en las micrografias electronicas de barrido de la seccion transversal
de los recubrimientos (Figura 11), se observa que éstos son uniformes, sin
presencia de grietas; en la Tabla 4 se presenta los valores de los espesores para
los diferentes recubrimientos en funcion del tiempo de envejecimiento

Figura 11. Micrografias electronicas de barrido de seccion transversal de los
recubrimientos hibridos barrera monocapa y bicapa.
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Tabla 4. Espesores de los recubrimientos hibridos barrera en funcién del tiempo
de envejecimiento.

Tiempo de envejecimiento 7 dias 14 dias PARGIEE 28 dias

Monocapas (um) 0,763 0,756

Bicapas (um) 0,908 1,127 2,011 2,375

1,438 1,860
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2.3.2 Evaluacion de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
hibridos barrera. En la Figura 12 a) y b) se muestran las curvas de polarizacion
anodica potenciodindmica de los recubrimientos hibridos barrera monocapa y
bicapa respectivamente con respecto al material base, para diferentes tiempos de
envejecimiento, después de una hora de inmersion en solucién Hank’s. Se aprecia
gue tanto los recubrimientos monocapa como bicapa mejoran el comportamiento
electroquimico del acero, al reducir los valores de la i, y desplazar el E,;. hacia
valores mas nobles. Este hecho hace que, al mantenerse relativamente constante
el valor de E,,,,, se incremente el rango de pasivacion (E,;. — E..»») ¥, por tanto, las
caracteristicas protectoras del recubrimiento; las curvas en funcién del tiempo de
envejecimiento se muestran en el Anexo C.

Figura 12. Curvas de polarizaciéon anddica potenciodinamica del material base y

de los recubrimientos a) Monocapa y b) Bicapa a diferentes tiempos de
envejecimiento.
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En la Figura 14 se muestra los valores de i, Y rango de pasivacion de todos los
recubrimientos en funcion del tiempo de envejecimiento y el nimero de capas
depositadas, donde se observa que para todos los recubrimientos se obtienen
valores entre 4 y 5 veces menor de i.,,,- con respecto al material base (Figura 14a)
y hasta 5 veces mayores en rango de pasivacion (Figura 14b). Se observa ademas
que, para tiempos de envejecimiento cortos el comportamiento electroquimico de
los bicapa es superior que el de los monocapa, debido al mayor espesor de dichas
peliculas que limita la difusion del electrolito hacia el material base. Sin embargo,
entre 14 y 21 dias existe una inversion en dicho comportamiento. Este hecho puede
encontrar explicacién en el avance de las reacciones de hidrdlisis y condensacion
con el tiempo de envejecimiento, lo que incrementa el contenido de silice en el sol
hibrido e induce un comportamiento mas cerdmico en los recubrimientos, dando
como resultado la fragilizacion y agrietamiento de las capas depositadas. Los
valores de los parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas de

polarizacion se muestran en el Anexo D.

Figura 14. a) i, VS tiempo de envejecimiento; b) Regidén de pasivacion vs tiempo
de envejecimiento.
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Por otra parte, en la Figura 15 se muestra la variacion del potencial a circuito abierto
(OCP) de los recubrimientos hibridos barrera, registrados para diferentes tiempos
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de inmersion. Se puede observar que en todos los casos el potencial disminuye con
el tiempo hasta estabilizarse en torno a las 8 horas de inmersion; este
comportamiento se asocia a la pérdida progresiva de las propiedades protectoras
de los recubrimientos hibridos. También se observa que, en algunos casos
(monocapa 28 dias), se presentan variaciones de potencial asociadas a la formacion
y repasivacion de picaduras debido posiblemente a la presencia de defectos en el

recubrimiento hibrido.
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Figura 15. Potencial de circuito abierto de los recubrimientos hibridos barrera.
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Finalmente, con relacién al ensayo de EIS en la Figura 17 se muestran los
diagramas de Bode de los recubrimientos monocapa y bicapa a diferentes tiempos
de envejecimiento, después de inmersion por hasta 8 horas en solucion Hank’s a
37+£3°C. En primer lugar, los valores de impedancias totales de los recubrimientos
hibridos barrera obtenidos son superiores en valor (300.000 — 625.000 Q x cm?) a
los del material base (250.000 — 350.000 Q = cm?) lo que indica un aumento de la

resistencia del material contra la corrosion en el medio evaluado.

Por su parte, en los diagramas de angulo de fase se identifica la formacién de una
doble campana solapada entre frecuencias de 0,01 y 1.000 Hz aproximadamente,
lo que representa el comportamiento del material base (ver 2.1.3); pero a diferencia
de éste, a partir de los 1.000 Hz se puede observar la formacion de una nueva
constante de tiempo debido a la presencia del recubrimiento barrera. No obstante,
éstos presentan pérdida progresiva de sus propiedades de forma mas o menos
acelerada dependiendo de la condicion de sintesis del recubrimiento, hasta que
finalmente a 8 horas de inmersion en la mayoria de casos no se aprecia evidencia

de su respuesta protectora.

En la Figura 16 se muestra el sistema de circuitos equivalentes usado para la
simulacion del proceso de corrosion en los recubrimientos hibridos barrera, el cual
representa la formacién del material base mas una nueva resistencia y capacitancia
qgue corresponde al recubrimiento, en el Anexo E se muestran los valores de los
parametros electroquimicos obtenidos de los resultados del ensayo de EIS después

de realizar el ajuste.
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Figura 17. Diagramas de Bode de los recubrimientos hibridos barrera de
diferentes tiempos de envejecimiento y para diferentes tiempos de inmersion.
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Figura 16. Circuitos equivalentes de los recubrimientos hibridos barrera
empleados para el ajuste de los diagramas de impedancia del proceso de

corrosion.
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W &, & & & &, &
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Este resultado encuentra explicacion en el andlisis por microscopia electronica de
barrido mostrado a continuacion. En la Figura 18 se presentan los recubrimientos
hibridos barrera a diferentes tiempos de envejecimiento después de 8 horas de
inmersion en solucion Hank’s a 37+3°C. Se puede observar que los recubrimientos
presentan desde cortos tiempos de envejecimiento problemas de adhesion sobre el
sustrato metalico, provocando el deterioro y desprendimiento del mismo;
adicionalmente se presentan, para tiempos de envejecimientos mayores a 14 dias,

problemas de agrietamiento especialmente a 28 dias.
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Figura 18. Micrografias electronicas de barrido de recubrimientos hibridos barrera
monocapa y bicapa con un tiempo de inmersion de hasta 8 horas en solucion
Hank’s.
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En la Figura 19 se presentan los detalles de ambos fenbmenos presentados. Este
diferente comportamiento esta marcado por la naturaleza del proceso sol-gel en el
cual, a tiempos cortos de envejecimiento, el bajo grado de hidrélisis del sol reduce
la cantidad de grupos Si — OH libres necesarios para la adhesion en el sustrato
metélico; mientras que a tiempos prolongados, el elevado grado de condensacion
favorece la aparicion de altos contenidos de Si0, cuyo caracter ceramico induce el

agrietamiento de las peliculas obtenidas [24,25].
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Figura 19. Micrografias electronicas de barrido detalles de recubrimientos hibridos
barrera con un tiempo de inmersion de hasta 8 horas en solucién Hank’s a)
monocapa 1 dia, b) bicapa 28 dias.
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CONCLUSIONES

+ El estudio de comparacion de los aceros inoxidables austeniticos AISI 316L
y BioDur 108 revela que el BioDur 108 presenta una resistencia a la corrosion
menor en comparacion al AISI 316L debido a su cambio de composicion
(>%Ni y Mo) por lo que es necesario el desarrollo de un tratamiento

superficial para ser usado como biomaterial.

+ Los soles hibridos obtenidos por medio de la sintesis sol-gel con precursores
TEOS-GPTMS permiten obtener recubrimientos barrera multicapa
homogéneos, continuos y de espesores considerables, los cuales modifican
quimicamente la superficie recubierta de los aceros, mejorando su
comportamiento electroquimico frente a la corrosion en medios fisiol6gicos

simulados.

+ Los recubrimientos hibridos barrera presentan, para tiempos cortos de
envejecimiento problemas de adhesién sobre el sustrato metélico, debido a
que la superficie del BioDur 108 es mas inerte en comparacion de otras
aleaciones, provocando el deterioro y desprendimiento del mismo; mientras
gue para tiempos largos de envejecimiento se generan problemas de

agrietamiento, debido al aumento de su caracter ceramico.
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RECOMENDACIONES

+ Emplear un pretratamiento para la activacion de la superficie del acero
BioDur 108 y estudiar el efecto que este tiene sobre los recubrimientos

hibridos barrera.

+ Implementar una nueva relacién molar de precursores para los soles hibridos
que evite el agrietamiento en los recubrimientos hibridos barrera de tiempos

de envejecimiento mayores.
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ANEXOS

ANEXO A

Tabla 1. Composicion de la solucién Hank’s empleada en para el desarrollo de la

investigacion.

COMPONENTE CANTIDAD [g/L]

CacCl, 0,14
Glucosa 1,00

NacCl 8,000

KCl 0,40

KzHP04*H20 0,10
NazHP04_*7H20 0,06
MgS0, « TH,0 0,20

NaHCO; 0,35

w1

6



ANEXO B

Tabla 3. Parametros de ajuste de los espectros de impedancia electroquimica
obtenidos para los aceros inoxidables BioDur 108 y AlISI 316L a diferentes tiempos
de inmersioén en solucién Hank'’s.

Material t R1 CPE2 n2 R2 CPE3 n3 R3 Chi?
1 15,09 14,85e-3 4,72 0,41e4 2,38e-5 0,88 0,33e6 1,99e-3

. 3 1546 21,12e-3 4,87 0,89e4 2,38¢e-5 0,86 0,65e6 3,11e-3
BioDur

ER 5 1567 3550e-3 488 134e4  234e5 085 0,74e6  3,89e-3

8 16,19 27,85e-3 4,78 2,42e4 2,34e-5 0,84 0,93e6 6,87e-3
1 13,91 12,25e-3 4,76 0,34e4 2,17e-5 0,09 0,53e6 1,69e-3
3 13,72 11,75e-3 4,99 0,74e4 192e-5 0,88 0,84e6 1,94e-3
5 13,58 11,20e-3 4,94 0,99e4 1.89%-5 0,87 0,95e6 2,15e-3

8 13,52 19,12e-3 4,80 191e4 190e-5 0,84 1,30e6 3,54e-3
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ANEXO C

Figura 13. Curvas de polarizacion anddica potenciodinamica del material base y
de los recubrimientos a diferentes tiempos de envejecimiento.
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ANEXO D

Tabla 5. Parametros electroquimicos E oy, icorrr Epic Y r€QiON de pasivacion de
los recubrimientos hibridos barrera.

EL‘OTT
(VVsAg/AgCl)

Material BioDur 0,0125 5,5e-8 0,180 0,1675
Base 108

Monocapa -0,0006 1,5e-8 0,489 0,4896
1 dia
o Bicapa 0,0522 1,2e-8 0,868 0,8158
% Monocapa 0,0089 2,0e-8 0,301 0,2921
= | 7dias
£ Bicapa -0,0005 1,7e-8 0,980 0,9805
()
= Monocapa 0,0365 1,5e-8 0,287 0,2505
9 | 14 dias
> .
% Bicapa 0,0435 1,5e-8 0,369 0,3255
g Monocapa 0,0364 1,5e-8 0,338 0,3016
21 dias
= Bicapa 0,0664 1,7e-8 0,348 0,2816
_E Monocapa 0,0560 1,7e-8 0,806 0,7500
|_
Bicapa 0,0503 1,8e-8 0,680 0,6297
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ANEXO E

Tabla 6. ParAmetros de ajuste de los espectros de impedancia electroquimica obtenidos para los recubrimientos
hibridos barrera en funcion del tiempo de envejecimiento a diferentes tiempos de inmersion en solucién Hank’s.

32,54 2,868e-6 33,11 6,33e-4 649,2 2,18e-5 1,21e6 0,19e-3

1 diade T R1 CPE2 R2 CPE3 R3 CPE4 R4 >
envejecimiento  (h) (Q+cm?) (Flem?) (Q+cm?)  (Flem?) (Q+cm?)  (Flem?) (Q+cm?) Chi
. 1 18,92 5,59e-7 232,4 2,69e-4 251,1 2,29e-5 0526  0,36e-3
g 3 4852 4,72e-7 81,4 2,11e-4 391,5 2,09e-5 0986  0,16e-3
% 5 36,52 1,88e-5 31,59 6,22e-4 307,5 2,11e-5 1,026  0,33e-3
= 8 34,47 1,63e-4 32,75 6,70e-4 305,3 2,04e-5  121e6  0,28e-3
1 4479 2,83e-7 88,26 3,66e-4 15,7 2,33e-5  057e6  0,21e-3
3 2152  7,24e-10 9578 5,17e-4 130,9 2,18e-5 1,026  0,12e-3
5
8

31,92 1,57e-5 33,90 6,39e-4 378,9 2,10e-5 1,51e6 0,15e-3
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R2 CPE3 R3 CPE4
(@x*cm?) (Flem?) (Qxcm?) (Flem?

54,36 4,56e-8 159,8 2,15e-4 8,495 1,92e-5 0,74e6 0,33e-3

14 dias de

:2
envejecimiento Chi

81,85 2,03e-6 205,3 1,74e-4 24,94 1,86e-5 1,17e6 0,31e-3
36,52 1,88e-6 315,9 6,22e-4 30,75 2,11e-5 1,02e6 0,33e-3

Monocapa

16,57 0,74e-6 390,9 1,10e-4 33,44 1,76e-5 1,73e6 0,29e-3
68,82 5,55e-8 1245 0,24e-4 75,47 2,14e-5 2,07e6 1,84e-5
22,98 2,34e-8 88,91 0,48e-4 47,29 2,07e-5 2,53e6 2,02e-5
21,74 0,60e-8 49,33 0,11e-4 28,55 2,07e-5 3,14e6 0,63e-3

o U1 W B 00 0 W P~ =

22,91 0,20e-8 22,86 0,58e-4 18,41 2,09e-5 3,26e6 0,11e-3

CPE3
Gl)

57,08 2,01e-9 106,1 1,94e-2 1671 1,87e-5 0,83e6 0,17e-3

CPE4 R4
Gl)

R2
(Q * cm?)

R3
(Q * cm?)

28 dias de

i2
envejecimiento Chi

26,86 1,52e-11 73,26 1,40e-2 221,4 1,79e-5 1,23e6 9,26e-5
22,41 1,19e-11 67,32 1,06e-2 155,2 1,77e-5 1,39e6 4,06e-5

Monocapa

33,65 15,60e-8 324,9 3,20e-2 46,64 2,25e-5 0,74e6 0,14e-3
175,50 6,01e-8 121,3 2,89e-2 41,94 2,09e-5 1,12e6 7,41e-5

T
h

1

3

5

8 41,89 1,89e-12 51,75 0,57e-2 507,6 1,74e-5 1,53e6 0,14e-3
1

3

5 246 5,77e-8 35,1 2,87e-2 41,57 2,07e-5 1,33e6 5,89e-5
8

276,90 0,23e-8 16,55 2,84e-2 41,04 2,05e-5 1,53e6 4,02e-5
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ANEXO F

Figura 20. Curvas de OCP y EIS de los recubrimientos hibridos barrera de 7 dias
de envejecimiento.
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