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RESUMEN
TITULO: DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS HIiBRIDOS BASE TEOS-GPTMS
BARRERA-BIOMIMETICOS DEPOSITADOS SOBRE EL ACERO INOXIDABLE
AISI-316L*.

AUTOR: YULEISI TATIANA CABALLERO HERNANDEZ**

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

Recubrimientos multicapa, Biomimésis.

CONTENIDO:

En el presente estudio se realiz6 la sintesis de recubrimientos hibridos multicapa
barrera-biomimético por el método sol gel sobre el acero inoxidable AISI 316L de
potencial aplicacién en el disefio de implantes ortopédicos. La sintesis se realiz6 a
partir de una mezcla del precursor inorganico, TEOS, y organico, GPTMS,
empleando etanol como solvente y acido acético/acido nitrico como
catalizador/estabilizante. Se prepararon soles para el disefio de recubrimientos
barrera frente al proceso de corrosién, denominados recubrimientos SB, sobre los
cuales se depositaron peliculas dopadas con sales de calcio y magnesio en
diferentes proporciones molares con respecto a los precursores, para el diseiio de
recubrimientos multicapa barrera-dopados llamados recubrimientos SB-Sd. Los
resultados del presente trabajo confirmaron que los recubrimientos barrera con
presencia de &cido nitrico incrementaron la resistencia a la corrosion del acero,
reduciendo la densidad de corriente de corrosion en alrededor de dos 6rdenes de
magnitud y conservando sus propiedades protectoras con el tiempo. Por otro lado,
la adicion de sales de calcio y magnesio de forma simultanea, permitié observar la
presencia de fésforo y calcio en la superficie de la pelicula Sd después del ensayo
inmersion en PBS (Phosphate Buffered Saline), otorgandole a los recubrimientos
indicios de un comportamiento biomimético.

*Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.
=Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D
Ana Emilse Coy Echeverria. Codirector Ph.D Fernando Viejo Abrante.
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ABSTRACT

TITLE: DEVELOPMENT OF MULTILAYER HYBRID SOL-GEL COATINGS
BARRIER-BIOMIMETICS EMPLOYING TEOS-GPTMS DEPOSITED ON THE 316L
STAINLESS STEEL*.

AUTHOR: YULEISI TATIANA CABALLERO HERNANDEZ**

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

coatings, Bioactivity.

CONTENTS

In the present study, multilayer hybrid sol-gel coatings were synthesized on the AlSI
316L stainless steel, employed in the fabrication of orthopedic implants. Hybrid sols
were obtained from a mixture of inorganic precursor, TEOS, and organic, GPTMS,
using ethanol as solvent and acetic acid/nitric acid as catalyst/stabilizer. Sols were
prepared for the design of barrier coatings against corrosion process, known as SB
coatings, over which the coatings doped with calcium and magnesium salts were
deposited to design multilayer coatings barrier-biomimetic called SB-Sd. The results
of present study confirmed that barrier coatings with nitric acid increased the
corrosion resistance of steel, reducing the corrosion current density by about two
orders of magnitude and retains its protective properties with time. On the other
hand, simultaneous addition of calcium and magnesium salts allowed observing the
presence of phosphorus and calcium in the surface of the Sd film after the immersion
test in PBS (Phosphate Buffered Saline), giving to the coatings indications of a
biomimetic behavior.

*Degree Project. Researching modality.
=Physical and Chemical Engineering Faculty, Chemical Engineering School.
Advisors: Ph.D Ana Emilse Coy Codirector: Ph.D Fernando Viejo Abrante
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

La restauracion de las funciones del cuerpo humano afectado por traumatismos o
enfermedades que conllevan a la falla del sistema 6seo, ha generado un gran
interés por parte de los investigadores en el ambito de los biomateriales empleados
como implantes que puedan dar soporte al hueso ayudando a su correcta

regeneracion (Mahapatro 2015).

Entre los biomateriales mas frecuentemente empleados en forma de implantes se
encuentran los materiales metalicos, debido a sus excelentes caracteristicas
mecanicas tales como altos modulos de elasticidad y rigidez (E et al. 2015)(Gil,
Ginebra, and Planell 1999). Entre ellos encontramos las aleaciones de cobalto-
cromo, aleaciones base titanio y el acero inoxidable AISI 316L, siendo este
biomaterial el mas empleado debido a su buena resistencia a la corrosion,
resistencia mecanica, buena biocompatibilidad y bajo costo (Gil, Ginebra, and
Planell 1999). No obstante, a pesar de sus buenas propiedades, el acero inoxidable,
al estar en contacto con fluidos corporales, puede sufrir problemas de corrosion y
llegar a liberar iones de Cr, Ni y Mo (Pardo et al. 2008) (Caballero et al. 2016),
presentando acumulaciéon de los mismos en el suero sanguineo, lo que puede
suscitar enfermedades como diabetes, cancer y artritis, respectivamente (Cieslak et
al. 2013). Es por ello que se hace necesario el desarrollo de peliculas protectoras
sobre la superficie del sustrato metalico que actien como una barrera entre la

superficie del biomaterial y el medio fisioldgico.

Por otra parte, el estudio de la bioactividad sigue siendo un gran desafio debido a
que la superficie del implante posee caracteristicas bioinertes, cumpliendo
unicamente la funcién de soporte (de Groot, Wolke, and Jansen 1998). En contraste,
una superficie bioactiva permite la adhesion y el crecimiento celular de osteoblastos
(células formadoras de hueso) [8]. Por tanto, también se evidencia la necesidad de
desarrollar peliculas bioactivas sobre la superficie del implante metalico. En la
actualidad, los recubrimientos bioactivos empleados son el fosfato tricalcico (TCP),

la hidroxiapatita artificial (HA) y los biovidrios, debido al buen caracter bioactivo que

16



presentan, permitiendo ademas, la adhesion de osteoblastos (células formadoras
de hueso) (E et al. 2015)(Kapoor et al. 2016)(Suchanek et al. 2015). Sin embargo,
el principal inconveniente de todos los recubrimientos anteriores es su naturaleza
inorganica, que incrementa la susceptibilidad al agrietamiento e impide conseguir
recubrimientos de elevado espesor y con adecuada adhesiéon, ademas, de necesitar
elevadas temperaturas de curado (Catauro et al. 2015) (Malakauskaite-
Petruleviciene et al. 2015) (Siqueira and Zanotto 2013)(Raghavendra, Varaprasad,

and Jayaramudu 2015).

Con el objetivo de poder abordar ambas probleméticas se presenta como alternativa
el disefio de un sistema superficial multicapa que, por un lado, proteja al material
contra la corrosion (recubrimiento barrera) y, por otro, presente bioactividad
superficial, sin olvidar que éste ultimo debe ademas evitar las problematicas
mencionadas (temperatura de curado y tendencia al agrietamiento) de los
recubrimientos convencionales. En ese sentido, nace como una alternativa
prometedora el disefio de recubrimientos hibridos sol-gel base TEOS-GPTMS,
donde el TEOS, precursor inorganico, permite obtener recubrimientos con alta
resistencia a la corrosion y oxidacion (Lamaka et al. 2008); mientras que el GPTMS,
precursor organico, incrementa la estabilidad y flexibilidad de la red polimérica del
gel, disminuyendo la temperatura y tiempo de curado, reduciendo la susceptibilidad
al agrietamiento, y permitiendo la obtencién de mayores espesores de recubrimiento
e incluso disefiar recubrimientos multicapa (Hernandez-Barrios et al. 2014). Asi
mismo, su presencia favorece la generacion de porosidad estructural que, en el
campo de los biomateriales, puede emplearse para la incorporacién de especies
bioactivas tales como el calcio que, por interaccion con el fluido fisioldgico, favorece
la precipitacién de apatita bioldgica; y el magnesio que promueve la mineralizacion
Oseay estimula la proliferacion de osteoblastos. Este tipo de sistemas se han dado

a conocer como recubrimientos “biomiméticos” (Qi et al. 2008).

Con base en lo anterior el presente trabajo de investigacion tiene como objetivo el

desarrollo de recubrimientos hibridos multicapa barrera-biomiméticos con base en
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el sistema TEOS-GPTMS que, por un lado, permitan proteger internamente al acero
AISI 316L contra el fenbmeno de corrosion en el medio fisiolégico y, por otro lado,
mediante el recubrimiento superficial con Ca y Mg, favorezcan la precipitacion de
apatitas como indicativo de bioactividad superficial del material.
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2. ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEORICO

Frecuentemente, las enfermedades, traumatismos y anomalias congénitas
producen pérdida de los tejidos requiriendo reparaciones quirdrgicas, que pueden
generar consecuencias fisioldgicas y sicologicas en los pacientes, disminuyendo su
calidad de vida. Es por ello que cientificos en el area biomédica se han enfocado en
la busqueda de materiales destinados a interactuar de forma adecuada con
sistemas biologicos; teniendo en cuenta para su seleccion factores como
biocompatibilidad, resistencia a la corrosion, degradabilidad controlada, médulo de
elasticidad, resistencia a la fatiga y otras propiedades que permitan un contacto
inmediato con el tejido vivo sin provocar una reaccion adversa de rechazo inmune
como toxicidad o carcinogenicidad (Gilbert Triplett and Budinskaya 2017; Mahapatro
2015),(Venkatesan, Kim, and Wong 2015).

La implantacién de materiales sintéticos en medio fisioldgicos es posible debido a
las caracteristicas de los biomateriales que, provistos de una combinacion
adecuada de propiedades quimicas, mecanicas, fisicas y biolégicas, permite una
correcta interaccion con el tejido circundante. Dentro de los biomateriales mas
empleados se destacan los materiales metalicos, convencionalmente empleados en
en implantologia ortopédica debido a su excelente biocompatibilidad, propiedades
mecénicas convenientes y buena resistencia a la corrosion (Venkatesan, Kim, and
Wong 2015)(Zhen et al. 2017).

Entre los metales empleados se destacan las aleaciones de cobalto-cromo,
aleaciones de titanio y el acero inoxidable AISI 316L. Las aleaciones de Co-Cr, al
ser libres de niguel (Ni) son particularmente empleadas como implantes quirdrgicos
gracias a su buena resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste y moderada
biocompatibilidad. Sin embargo, estas propiedades se ven afectadas debido a la
presencia de fases de precipitacion de carburos del tipo M23Cs con tamafos entre
100 nm y varias decenas de micrometros (Hagihara, Nakano, and Sasaki 2016).
Ademas, al entrar en contacto con fluidos fisiolégicos puede generar la liberacion

de cationes de cromo (Cr3*) que en cantidades superiores a las presentes en el
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suero sanguineo ocasionan diabetes y enfermedades cardiovasculares (Cieslak et
al. 2013); asi como de cobalto (Co?*), elemento al que se le atribuyen mutaciones
en el ADN (Beyersmann and Hartwig 2008). Por su parte, los dispositivos de
implantes ortopédicos fabricados en aleaciones de titanio han sido ampliamente
usados debido a su alta resistencia a la corrosion y resistencia mecanica, asi como
de su baja densidad en comparacion con las aleaciones de Fe y Co. No obstante,
al igual que las aleaciones de Co-Cr, pueden sufrir problemas de corrosion
generando la liberaciéon de cationes de aluminio (AI**) y vanadio (V®*), ambos
responsables de desdrdenes neurolégicos como Alzheimer y Parkinson
(Skarabahatava et al. 2015) (Matykina et al. 2015). Finalmente, el acero inoxidable
AISI 316L (Fe-18Cr-8Ni-2Mo), actualmente es el metal mas empleado debido a sus
buenas propiedades, asi como su bajo costo en comparacion con las demas
aleaciones lo que le permite estar al alcance de la mayoria de los pacientes,
incluyendo aquellos de bajos recursos econémicos, hecho que lo hace mas atractivo
en paises en via de desarrollo como Colombia (Gil, Ginebra, and Planell 1999). No
obstante, en contacto con fluidos fisiolégicos puede sufrir problemas de corrosion
gue conllevan a liberacion de cationes metalicos de los elementos presentes en el
acero (Pardo et al. 2008). En este sentido, el niquel (Ni?*) es un agente fuertemente
alergénico que si se encuentra en concentraciones superiores a los 0,23 ug/L puede
inducir sensibilidad al metal, ademas de ser carcinogénico y genotéxico; mientras,
el exceso en la concentracion de molibdeno (Mo?®*), superior a 18 pg/L puede
generar una variacion en el metabolismo del acido urico y llegar a desarrollar artritis.
Por su parte, el cromo como ya se menciond con anterioridad puede generar
enfermedades cardiovasculares si supera 0,78 ug/L en el flujo sanguineo (Cieslak
et al. 2013).

Por otra parte, la bioactividad sigue siendo un reto para los investigadores en el
ambito de los biomateriales metélicos empleados como implantes ortopédicos,
debido a que poseen una superficie considerada bioinerte impidiendo, asi, la

formacion de osteoblastos, células formadoras de hueso sobre la superficie del
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implante (Araya 2015). Es por ello que los metales requieren de un recubrimiento

bioactivo, que permita la correcta regeneracion del sistema 6seo.

Entre los recubrimientos bioactivos mas conocidos para mejorar la integracion ésea
se encuentran la hidroxiapatita (HA), el fosfato tricalcico (TCP) y los biovidrios. La
HA, debido a su estabilidad quimica bajo condiciones fisioldgicas, se utiliza como
un revestimiento sobre implantes metélicos para mejorar la osteoconductividad y la
integracion del tejido éseo, mientras que el TCP encuentra aplicaciones en
sustitutos de injerto éseo temporal, donde la resorcidn lenta del mismo permite la
remodelacion del hueso (Roy et al. 2011). Sin embargo, el caracter bioactivo de
ambos se logra cuando se encuentran en estado cristalino, lo que conlleva a
elevadas temperaturas de curado (~600°C) que pueden ocasionar alteracion en la
microestructura del sustrato metalico y, por consiguiente, cambios en sus
propiedades (Catauro et al. 2015). Por su parte, los biovidrios son bioactivos en
estado amorfo, solucionando el problema de temperatura de curado, ademas de
permitir la union con el hueso, atribuyéndosele la formacién de apatita en la
superficie de la pelicula con composicion y estructura equivalente a la fase mineral
del hueso (Ma et al. 2010). Sin embargo, el caracter ceramico de los tres tipos de
recubrimientos (TCP, HA y biovidrios), conlleva a problemas de agrietamiento que,
consecuentemente, producen el desprendimiento de la pelicula, generando la falla

de los mismos, e impidiendo su buen desempefio.

Debido a todo lo anterior, se hace necesario desarrollar un sistema superficial que
no solo proteja al material contra la corrosion (recubrimiento barrera), sino que
ademas posea el caracter bioactivo de los recubrimientos convencionales
(recubrimiento bioactivo) sin presentar los problemas de los mismos. En este
sentido, y con objeto de englobar ambas problematicas, aparece como alternativa
el disefio de recubrimientos mediante el método sol-gel, ampliamente utilizado en el
desarrollo de peliculas ceramicas para la proteccion contra la corrosion. El proceso
sol-gel es un método de sintesis en el cual, partiendo de precursores moleculares

como alcoxidos metélicos o sales inorganicas, se obtiene un esqueleto ceramico
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sobre la superficie del metal mediante reacciones de hidrélisis y condensacion de
los precursores empleados (Rojas 2012). Algunas de las ventajas de este proceso
son: la obtencién de peliculas con alta pureza y homogeneidad, bajas temperaturas
requeridas, ademas de permitir el recubrimiento de piezas con formas complejas
como las empleadas en las protesis de disco cervical, lumbar y dorsal (Gobara et
al. 2015).

Los recubrimientos obtenidos por el método sol-gel, se clasifican segun el tipo de
precursor utilizado, ya sean precursores de peliculas inorganicas o de peliculas
organicas. Los precursores de peliculas inorganicas son alcoxidos metdlicos
(M(OR)n) entre los que se encuentran los alcoxisilanos, especificamente el
tetraetoxisilano (Si(OCzHs)4, TEOS), empleado como fuente de silice, que ofrece al
recubrimiento alta resistencia contra la corrosién y oxidacién, y buen grado de
adhesion sobre la superficie del sustrato metalico (Rojas 2012)(Gobara et al. 2015).
Sin embargo, la falta de elasticidad de la red de naturaleza cerdmica induce la
formacién de grietas durante el proceso de secado (Barberena-Fernandez,
Carmona-Quiroga, and Blanco-Varela 2015), lo que impide obtener recubrimientos

con espesores mayores a 1 pum.

El intercambio de un grupo alcéxido (OR) por un grupo funcional organico (R’) da
lugar a los organoalcoxisilanos, precursores de peliculas organicas de formula
(R'Si(OR)3). Entre estos se destaca el 3-glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) que
presenta en su estructura un anillo epoxidico que permite incrementar el grado de
entrecruzamiento de la red polimérica, aumentando la densidad vy flexibilidad del
recubrimiento y disminuyendo la temperatura de curado (<100°C) y el riesgo de
agrietamiento. Todo ello se traduce en la obtencion de peliculas con excelentes
caracteristicas barrera que ademas pueden ser disefladas como recubrimientos
multicapa y obtener asi mayores espesores. Sin embargo, la gran desventaja de los
precursores organicos es su bajo grado de adhesién sobre la superficie del sustrato
metalico (Rojas 2012).
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En la actualidad, las limitaciones de los dos tipos de precursores han impulsado el
estudio y desarrollo de recubrimientos hibridos base TEOS-GPTMS que combinen
el buen grado de adhesion y resistencia del componente inorganico con la menor
temperatura de curado, mayor resistencia al agrietamiento y posibilidad de
desarrollar recubrimientos multicapa del precursor organico. Estudios previos han
demostrado que en el campo de las peliculas barrera sobre diferentes materiales
metalicos como aceros inoxidables, aleaciones de aluminio y magnesio, el sistema
TEOS-GPTMS permite obtener recubrimientos uniformes, con excelente adhesion
y un incremento de la resistencia a la corrosion reflejado en la reduccion de la
densidad de corriente de corrosion entre 2 y 3 6érdenes de magnitud con respecto al
sustrato base, y mejores propiedades que los producidos con otras combinaciones
como TEOS-VTMS (Rahimi et al. 2011)(Ji et al. 2007)(Bajat et al. 2010).

Otro de los aspectos a considerar es que, la estructura voluminosa del grupo
funcional presente en el precursor organico favorece el desarrollo de porosidad
controlada en la red del recubrimiento hibrido hecho que, en la actualidad, esta
siendo aprovechado para incorporar en la red diferentes tipos de especies que
incrementan de diferentes formas el grado de interaccion o respuesta del
recubrimiento frente al medio al que se encuentra expuesto (Hernandez-Barrios et
al. 2014). Particularmente, en el campo de la biomedicina, dicha porosidad ha
encontrado aplicacion en el desarrollo de recubrimientos hibridos que incorporen
especies tales como ibuprofeno para reducir la inflamacién producida por el proceso
quirargico de implantacién, o especies bioactivas como el calcio y el magnesio, que
podrian otorgar al recubrimiento la posibilidad de ofrecer una respuesta bioactiva
dentro del organismo, es decir, que presente caracter biomimético (Qi et al. 2008).
Con respecto a este Ultimo aspecto, es bien conocido que el calcio favorece la
precipitacion de apatita biologica sobre la superficie del material por medio de
reacciones de intercambio idnico en ambientes fisioldgicos, dando como resultado
una adhesion similar a la del hueso (Qi et al. 2008). Por su parte, el magnesio

permite promover la mineralizacion ésea, controlar el crecimiento de cristales de HA
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y estimular directamente la proliferacion de osteoblastos sin presentar efectos

adversos en el organismo (Roy et al. 2011).

En este sentido, dentro del Grupo de Investigacion en Desarrollo y Tecnologia de
Nuevos Materiales (GIMAT) de la Universidad Industrial de Santander (UIS), se han
obtenido resultados prometedores en el desarrollo de recubrimientos multicapa
barrera-biomimético empleando sistemas TEOS-GPTMS y acido acético como
catalizador sobre el acero inoxidable AISI 316L e incluso sobre aleaciones de
magnesio. Dichos estudios han demostrado que es posible obtener peliculas
barrera a partir de estos sistemas hibridos que actian de manera efectiva contra la
corrosion. Por otro lado, en las peliculas dopadas se ha observado que la adicion
de calcio favorece la formacion de apatitas sobre la superficie del recubrimiento
después de su inmersion en fluidos fisioldgicos simulados durante un periodo
superior a 15 dias, evidenciando el caracter bioactivo de los recubrimientos. Sin
embargo, se ha encontrado que la deposiciébn de esta ultima pelicula sobre el
recubrimiento barrera disminuye drasticamente el espesor de éste, generando asi,
disminucién en sus propiedades protectoras. Con objeto de solucionar dicho
inconveniente, en la actualidad se plantea la posibilidad de desarrollar
recubrimientos con un mayor nimero de capas barrera depositadas, buscando
disminuir la influencia de la deposicion de la capa bioactiva en el espesor del

recubrimiento protector (Caballero et al. 2016)(Rueda et al. 2016).

Con relacion a los recubrimientos biomiméticos, la adicion de calcio, como ocurre
con otro tipo de sales, acelera sustancialmente la cinética de gelificacién del sol
haciendo, por tanto, que los soles sean menos estables y los recubrimientos
presenten mayor porosidad e incluso signos de agrietamiento. Es necesario, por
tanto, revisar las condiciones de sintesis sol-gel de forma que permita incrementar
la estabilidad del sol dopado sin afectar a la calidad del recubrimiento obtenido. En
este sentido, diversos autores han planteado el reemplazo parcial de acido acético
por un catalizador mineral como el &cido nitrico HNO3 en el proceso de sintesis, ya

que permite controlar las reacciones de hidrdlisis y condensacion del sol,
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permitiendo obtener una hidrélisis mas completa al disminuir la velocidad de las
reacciones de condensacion, evitando formacién de precipitados y obteniendo
como resultado soles mas estables en el tiempo (Viazzi et al. 2006)(Rojas-
Cervantes et al. 1994). Finalmente, se hace necesario evaluar la solubilidad que
presentan las sales dopantes en los soles en el momento de realizarse el dopaje,
para evitar problemas de precipitacion, que pueden generar un recubrimiento con

bajo grado de homogeneidad.
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3. HIPOTESIS DE PARTIDA

Mediante la modificacion de variables en la sintesis de dos clases de soles, uno
para recubrimientos barrera y otro para peliculas biomiméticas, se lograra
desarrollar un recubrimiento multicapa que proteja contra la corrosion, ademas de

otorgar caracter biomimético a la superficie del acero inoxidable AISI 316L.
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4. OBJETIVOS
4.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar recubrimientos hibridos multicapa barrera-biomiméticos base
TEOS:GPTMS sobre el acero inoxidable AISI 316L con aplicacion en implantes

ortopédicos.
4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar la influencia de la relacion AcOH:HNO3z en la sintesis de los soles
hibridos barrera base TEOS-GPTMS.

e Evaluar la morfologia y el grado de proteccién de los recubrimientos obtenidos
a partir de los soles barrera sintetizados, teniendo en cuenta el efecto del

tratamiento de curado y la deposicion de multiples capas.

e Analizar el efecto de la influencia de sales de Ca y Mg en la sintesis de soles
biomiméticos base TEOS-GPTMS.

e Evaluacién microestructural y electroquimica de los recubrimientos hibridos
barrera-biomiméticos base TEOS-GPTMS atendiendo a diferentes variables de

sintesis.
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5. METODOLOGIA

Figura 1. Esquema de las actividades llevadas a cabo durante la investigacion.

Soles SB: TEOS-GPTMS

Variables de estudio:+Tiempo de envejecimiento
*Relacion AcOH:HNO3

Sintesis de soles barrera — *Temperatura de curado
*Numero de capas

+» Evolucién de pH

» Caracterizacion reoldgica
vE *Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Deposicidn por dip-coating

Deposicion y caracterizacion — ) . . )
de recubrimientos barrera * Microscopia electrénica de barrido (SEM-

EDX).
; -

*» Polarizacién anddica potenciodinamica

Evaluacion de la resistencia a la + Espectroscopia de impedancia electroquimica
corrosion de los recubrimientos — (EIE)
barrera » Microscopia electronica de barrido (SEM-
| EDX).
jr B Soles SBM: TEOS-GPTMS
Sintesis y caracterizacién de los Variables de estudio:*Tiempo de envejecimiento

soles dopados con sales de calcio

*Relacion Ca:Mg

y magnesio (Sd)

+» Caracterizacion reoldgica

\! *Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Deposicion por dip-coating

Deposiciaon y caracterizacion

de recubrimientos multicapa _J

SB-Sd * Microscopia electrénica de barrido (SEM-
EDX).
i " [ - Polarizacién ancdica potenciodinamica
Evaluacion de la resistencia a la » Espectroscopia de impedancia electroquimica
corrosion y bioactividad de (EDX) _ o _
recubrimientos multicapa SB-Sd * Microscopia electronica de barrido (SEM-
| EDX).
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En la Figura 1 se muestra el esquema de las actividades llevadas a cabo durante la

investigacion.
5.1. Material objeto de estudio

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

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

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

C Si Mn P S Cr Ni Mo N Fe
0,026 | 0,48 | 1,70 | 0,034 | 0,002 | 16,9 | 10,1 | 2,04 | 0,040 | Balance

5.2. Sintesis y caracterizacion de soles hibridos barrera.

5.2.1. Sintesis de soles hibridos barrera. Los soles hibridos barrera (SB) se
sintetizaron a partir del precursor de peliculas inorgénicas tetraetoxisilano (TEOS) y
el precursor de peliculas organicas 3-glicidilpropiltrimetoxisilano (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 con una relacién con respecto a los precursores de 1:1 en volumen (Hench
and West 1990). Posteriormente, se adiciond gota a gota una solucién acuosa de
acido aceético/acido nitrico (AcOH/HNOg3), evaluando la influencia de la relacion
molar de los &cidos empleados como agente estabilizante/catalizador en proporcion
2:0, 2:0,5 y 2:1. Finalmente, se estudi6 el tiempo de envejecimiento de los soles
desde 1 dia hasta 28 dias, con el fin de evaluar la estabilidad de los mismos.
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5.2.2. Caracterizacion de soles hibridos. Se realiz6 un seguimiento de la
polimerizacion de los soles mediante ensayos reoldgicos en funcién del tiempo de
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, mediante la técnica de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo 84005, se estudi6 el avance
de los procesos de hidrdlisis y condensacion para los soles con diferentes proporciones
de AcOH:HNOs3 que se llevan a cabo con el envejecimiento de los mismos.

5.3. Deposicion y caracterizacion de los recubrimientos SB.

5.3.1. Deposicion de los recubrimientos multicapa. Previo a la deposicion de los
recubrimientos SB, el material base se desbasté con papel abrasivo hasta una
granulometria P1200 y se limpié6 mediante etanol y aire caliente. Para realizar la
deposicion de los recubrimientos se empled la técnica dip-coating a una velocidad
de inmersién-extraccion de 2 mm/s, dejando el material base sumergido durante 2
minutos para garantizar la adhesién de la pelicula, mientras que, el tiempo entre
inmersion de la muestra fue de 1 minuto. Para la obtencidén de los recubrimientos
bicapa se fij6 un tratamiento térmico de 60°C a 24 horas y se tom6 como variable
de estudio el tiempo de envejecimiento de los soles SB. Seguidamente y habiendo
seleccionado previamente el recubrimiento con mejor comportamiento protector, se
estudié la influencia de la temperatura del tratamiento térmico (60°C y 120°C) v,
finalmente, se sintetizaron recubrimientos multicapa, siendo la variable de estudio

el nimero de capas depositadas (2, 6 y 10).

5.3.2. Caracterizaciéon de los recubrimientos hibridos. La calidad,
homogeneidad, morfologia obtenidos se evalud principalmente por medio de
microscopia electrénica de barrido (SEM), usando el microscopio Quanta 650 FEG
ambiental. El cual se encuentra equipado con detectores para el analisis de
energias dispersivas de rayos X (EDX) y la obtencion de imagenes por electrones
secundarios y retrodispersados.
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5.4. Evaluacion del comportamiento electroquimico de los recubrimientos
multicapa.

Para evaluar el comportamiento electroquimico que presentan los recubrimientos
frente a la corrosion se realizaron ensayos de polarizacion anddica
potenciodindmica 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 solucién usada como medio electrolitico fue la SBF (Simulate Body Fluid), a

36+2°C, que simula los fluidos fisioldgicos.

5.4.1. Ensayo de polarizacion anddica potenciodindmica. 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/sy 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 pardmetros caracteristicos
de un proceso de corrosion: potencial de corrosion (Ecorr), densidad de corriente
de corrosion (icorr), potencial de picadura (Epic), e intervalo de proteccion (Epic -

Ecorr).

5.4.2. Ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Para la
evaluacion de la resistencia 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 8 horas.

5.4.3. Sintesis y caracterizacion de los soles hibridos biomiméticos. Los soles
hibridos biomiméticos (Sd) se sintetizaron a partir de la mejor relacion AcOH:HNOs
obtenido para los soles SB, adicionando gradualmente sales dopantes como nitrato
calcio (Ca(NO3)2) y nitrato de magnesio (Mg(NOs3)2) en diferentes proporciones
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(Tabla 2). Las variables de estudio fueron la relacion molar Ca:Mg y el tiempo de
envejecimiento por hasta 14 dias.

Tabla 2. Relacion molar de Ca:Mg empleados como agentes dopantes.

Ca Mg
5 0
2.5 0
1,25 1,25
2,5 2,5
0 2,5
0 5

Por su parte, la caracterizacion de los soles (Sd) se llevo a cabo mediante las

mismas técnicas y equipos de los soles SB.

5.5. Deposicion y caracterizacion de los recubrimientos multicapa barrera-
biomiméticos (SB-Sd).

Previo a la deposicidbn de los soles Sd, se seleccion6 el sol SB con mejores
propiedades protectoras. La deposicion se llevé a cabo empleando el mismo método
y condiciones de inmersién-extraccion de los soles barrera. En cuanto a la temperatura
de curado del recubrimiento SB-Sd se escogié en base al mejor resultado obtenido
para los recubrimientos SB durante 24 horas, seleccionandose como variables de

estudio el tiempo de envejecimiento de los soles y la relacion molar Ca:Mg.

5.5.1. Caracterizaciéon de los recubrimientos multicapa barrera biomiméticos.
Se evaluo6 la morfologia y homogeneidad de los recubrimientos mediante SEM-EDX
y el comportamiento electroquimico a través de ensayos de polarizacién anddica
potenciodindmica e impedancia electroquimica (EIE) en solucién PBS (buffer fosfato
salino), empleando los equipos mencionados en la seccion 5.4. Ademas, las
muestras evaluadas por EIE fueron examinadas posteriormente mediante SEM-
EDX para analizar el estado superficial de los recubrimientos después de ser
expuestos al medio fisiolégico y asi evaluar la posible formacién de apatitas sobre
su superficie.
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6. RESULTADOS DE LOS RECUBRIMIENTOS MULTICAPA BARRERA
6.1. CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS BARRERA.

6.1.1. Caracterizacion reoldgica y evolucion del pH de los soles SB. En la
Figura 2 se muestran las curvas de evolucion de la viscosidad de los soles barrera
(SB) con relacion AcOH:HNOs 2:0, 2:0,5y 2:1 hasta 28 dias de envejecimiento. Se
observa que los soles SB libres de acido nitrico presentan un incremento de
viscosidad progresivo variando entre 3.5 cP (dia 1) y 13.5 cP (dia 28), presentando
un tiempo final de gelificacion que alcanz6 60 dias. En comparacion, los soles con
presencia de acido nitrico experimentan un incremento notablemente inferior de
viscosidad, en un rango entre 4 cP (dia 1) y 6 cP (dia 28), alcanzando la gelificacién
después de 90 dias de envejecimiento, lo que indica que los soles hibridos
incrementan su estabilidad en presencia de dicho &cido. Este hecho es debido a
que el &cido nitrico disminuye en aproximadamente dos unidades el valor de pH
(desde pH=5 (sol sin nitrico) hasta valores de 3 para la relaciéon AcOH:HNO3 de 2:1).
Dicha disminuciéon genera una hidrélisis mas rapida y estable que da lugar a
especies con alto grado de entrecruzamiento y velocidades de gelificacion mas
lentas (Pomeroy 2016)(C. S. G. Brinker 1990).

Figura 2. Evolucion de la viscosidad de los soles SB.

149 —— AcOH:HNO, 2:0
— AcOH:HNO3 2:0,5
— AcOH:HNO3 2:1

Viscosidad [cP]

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo [Dias]
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6.1.2. Andlisis Infrarrojo. En la Figura 3 se muestra el andlisis IR de los soles SB
con las distintas relaciones de AcOH:HNO3 y diferentes tiempos de envejecimiento.
Se observan bandas en comin a 3400 y 1645 cm™ atribuidas a la deformacion y
flexion de los enlaces O-H, respectivamente, y correspondientes a la presencia de
solvente (etanol), el agua y los grupos Si-OH (silanol) (Araujo-Andrade et al.
2000)(Kubisa and Penczek 1999)(PENCZEK et al. 2007). Con respecto a los
precursores se observan bandas distintivas ubicadas entre 3100 - 2800, 1500 - 1250
y a 481 cm?, asociadas a la flexiéon y tension simétrica y asimétrica de los enlaces C-
H pertenecientes a los grupos metilo (-CHs) y metileno (-CH2-) [6][7](Araujo-Andrade
et al. 2000) (Innocenzi 2003).

Figura 3. Evolucién de espectros IR de los soles SB con el tiempo de envejecimiento para
diferentes relaciones de AcOH:HNO:z: a) 2:0, b) 2:0,5, 2:1; d) comparacion de las distintas
relaciones para 14 dias de envejecimiento.
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Finalmente, se encuentra el area comprendida entre 1250 y 1000 cm™1, que incluye
las bandas correspondientes a la vibraciones de los enlaces que envuelven el atomo
de silicio (Rosace et al. 2017) (Wang and Bierwagen 2009) (Jaramillo et al. 2004)
(Zandi-Zand, Ershad-Langroudi, and Rahimi 2005). Con objeto de analizar el grado
de hidrolisis y condensacion de los soles con presencia de nitrico, se realizd un
analisis de deconvolucion en esta ultima region (Figura 4).

Figura 4. Andlisis IR de la region 1250-950 cm™ para 14 y 28 dias de envejecimiento y
diferentes relaciones de AcOH:HNOs: a-b) 2:0, c-d) 2:0,5y e-f) 2:1.
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Se pueden identificar vibraciones de tensién a 1200 cm™ correspondiente al enlace
Si-OH, que presenta un incremento mas notable con el tiempo de envejecimiento en
los soles sin presencia de nitrico, debido al avance mas rapido y simultaneo de las
reacciones de hidrolisis y condensacion que pueden dejar grupos OH hidrolizados sin
reaccionar en la red; mientras que los soles con &cido nitrico presentan una hidrolisis
mas uniforme lo que conduce a una condensacion mas completa, permitiendo asi,
obtener una red compacta y, por ende, con menor presencia de grupos OH libres [33].
Asi mismo, la disminucién en intensidad de la banda presente a 1130 cm?, asociada
a la vibracion del enlace Si—O(C) para los soles con acido nitrico, indica que estos
tltimos exhiben un menor grado de hidrdlisis, hecho que esta en concordancia con
los resultados de viscosidad obtenidos (Téllez et al. 2004). De igual forma, la banda
situada a 1040 cm™ y caracteristica de la formacién de los enlaces Si-O-Si, exhibe
menor intensidad en los soles con nitrico, debido a que la presencia de este acido
permite un proceso de hidrélisis mas completo y extendido en el tiempo, generando
un retraso en la cinética de gelificaciéon, a diferencia de los soles con sélo acido
acético en donde las reacciones de condensacion se dan en un proceso simultaneo
con las reacciones de hidrélisis (Hernandez et al. 2013)(Mart 2002). Finalmente, se
encuentran bandas a 1075 y 1050 cm propias de las vibraciones de los enlaces O-
C-C y C-O + C-C asociadas al grupo alcéxido de los precursores y del solvente
(etanol), y la banda a 1170 cm* atribuida a la vibracién Si-O genérica que, en este
caso, no son objeto de estudio (Schubert, Hiising, and Lorenz 2010)(Macan et al.
2004)(LU, SUN, and ZHOU 2007).

Por otro lado, con el fin de evaluar la influencia del &cido nitrico en la apertura del anillo
epoxi del precursor GPTMS, también se analizo el espectro IR en el area comprendida
entre 1000 y 850 cm™ (Figura 5), especificamente alrededor de la banda a 910 cm™?
relacionada con la vibracion de dicho anillo. Para los soles sin acido nitrico, y como era
de esperar, la intensidad de esta banda va disminuyendo con el aumento del tiempo
de envejecimiento, mostrando que la presencia de acido acético favorece la apertura

del anillo epoxi via catdlisis &cida a medida que avanza el proceso de gelificacion. Sin
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embargo, dicha apertura es notablemente mas lenta en comparacion con los soles de
acido nitrico, debido a que este ultimo, al disminuir el pH del sol, genera una apertura
mas rapida desde los primeros dias de envejecimiento. Este resultado es muy
interesante, ya que permite que el grupo epoxi haga parte desde las primeras etapas
del proceso de gelificacion, de las reacciones de hidrdlisis y condensacion dentro del
sol, facilitando que la red TEOS-GPTMS sea mas uniforme y estable (Sociedad
Espafiola de Ceramica y Vidrio. et al. 2005).
Figura 5. Andlisis IR de la regién 1000-850 cm™ para diferentes tiempos de

envejecimiento y relaciones de AcOH:HNOs: a) 2:0, b) 2:0,5y ¢) 2:1 y d) comparacién de
las distintas relaciones para 14 dias de envejecimiento
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Con base en los resultados anteriores, se propone el esquema mostrado en la
Figura 6 que muestra el posible mecanismo de gelificacion de los soles SB y permite
identificar la influencia del acido nitrico en el proceso de hidrélisis y condensacion

del sol como en la apertura del anillo epoxi dentro de la formacion de la red hibrida.

37



En las Figura 6(a-d) se presentan los mecanismos de hidrdlisis y condensacion de los
precursores, los cuales ocurren de manera simultdnea para los soles de acido acético.

Figura 6. Mecanismo de gelificacion: a) Hidrolisis del TEOS, b) Condensacion del TEOS,

¢) Hidrolisis del GPTMS, d) Condensacion del GPTMS, e) Formacion del gel hibrido.
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Por su parte, en los soles con &cido nitrico, se dan primero y en forma mas completa
las reacciones de hidrolisis y, seguidamente, las reacciones de condensacion.
Dentro de dicho mecanismo se propone la hipétesis a partir de la cual la apertura
del anillo ocurre durante las reacciones de hidrdlisis y condensacion, en mayor o
menor grado de acuerdo al pH del sol. Finalmente, en la Figura 6e, se muestra una
representacion esquematica de la red hibrida (organica-inorganica), en donde se
destaca que la apertura del anillo permite que los grupos OH procedentes del grupo
epoxi reaccionen por condensacion dentro de la estructura con otros grupos
hidroxilo, favoreciendo el entrecruzamiento de la red. Asi mismo, durante el
entrecruzamiento y debido a la estructura espacial de la cadena organica, se
favorece la formacidén de espacios/canales en su interior lo que otorgaria cierto
grado de porosidad a los recubrimientos depositados posteriormente (Neto et al.
2015)(Chemtob, Peter, and Belon 2010).

6.2. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA

6.2.1. Microscopia electronica de barrido. En la Figura 7 se muestran las
micrografias electrénicas tomadas a 400x de los recubrimientos barrera bicapa (SB)
con relaciéon AcOH:HNOs3 2:0 2:0,5 y 2:1, obtenidos sobre el acero inoxidable AlSI
316L con diferentes tiempos de envejecimiento. Es posible observar que, en lineas
generales, a medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento, asi como la
concentracion de &acido nitrico los recubrimientos presentan una apariencia
superficial mas homogénea, cubriendo en su totalidad las lineas de desbaste del
material base. Este resultado es producto del avance de las reacciones de hidrolisis
y condensacion que favorecen, por una parte, la liberacion de grupos silanol
necesarios para garantizar la mojabilidad y adhesion del recubrimiento y, por otra,
incrementar la viscosidad del sol con el fin de obtener recubrimientos continuos y
uniformes (C. Brinker 1988)(Musante 2008).
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Figura 7. Micrografias electronicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB con
relacion AcOH:HNO3 2:0, 2:0,5y 2:1 para diferentes tiempos de envejecimiento

Tiempo de envejecimiento (dias)
7 14 21
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6.3. EVALUACION DE LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE LOS
RECUBRIMIENTOS BARRERA SB.

6.3.1. Polarizacion anodica potenciodinamica. En la Figura 8 se muestran la
evolucion del potencial de circuito abierto (OCP) y las curvas de polarizacion anddica
potenciodinamica de los recubrimientos SB sintetizados con relaciones AcCOH:HNO3
2:0, 2:0,5 y 2;1 para diferentes tiempos de envejecimiento después de una hora de
inmersién en soluciéon SBF a 36.5+2°C. Los resultados se comparan con el sustrato
base. Se debe aclarar que las curvas de polarizacion se presentan con un potencial

relativo para facilitar el analisis visual de las mismas.
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Las curvas de OCP permiten observar que los recubrimientos son notablemente
mas nobles (entre 200 y 300 mV) que el material desnudo, indicativo de una mejora
de las propiedades protectoras. No obstante, para los tiempos de envejecimiento
mas cortos, el bajo grado de hidrdlisis y condensacion no permite la formacién de
una red homogénea de silice, que deja una importante fraccion de enlaces Si-OH
libres que pueden interactuar con el electrolito y dar lugar a procesos localizados de
corrosion en el interior del recubrimiento y que se evidencian en la aparicion de

fluctuaciones en el OCP (ver Figura 8a).

Por su parte, en las curvas de polarizacion anddica potenciodinamica se confirma
gue los recubrimientos presentan una mejoria en la resistencia a la corrosion con
relacion al sustrato base, de manera que se disminuye la densidad de corriente de
corrosion y aumenta tanto el potencial de picadura como el de corrosion. Por otro
lado, se observa que con el aumento del tiempo de envejecimiento del sol las
propiedades protectoras de dichos recubrimientos también aumentan, posiblemente
debido al mayor grado de hidrélisis y condensacion que permite obtener
recubrimientos mas homogéneos. Finalmente, con relacion al efecto del acido
nitrico, también se aprecia que los recubrimientos con relacion AcCOH:HNOs3 2:0,5y
2,1 aumentan el rango de proteccion en comparacion con los recubrimientos con
relacion AcOH:HNOs 2:0 y el material base. Ademas, la densidad de corriente de
corrosion disminuye progresivamente hasta un valor en torno a 7,0E-9 A/cm?,
alrededor de 1y 2 6rdenes de magnitud inferiores con respecto a los recubrimientos

con solo &cido acético y el material base, respectivamente (Figura 9).
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Figura 8. Evolucion del OCP y curvas de polarizacion anédica del material base y los
recubrimientos SB con relacion AcOH:HNO3 a) 2:0 b) 2:0,5y c) 2:1 después de 1 h de
inmersion en SBF.
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La explicacion a los resultados anteriores se encuentra en la presencia de acido
nitrico en los soles que permite: i) un proceso de hidrélisis y condensacion mas
uniforme que da como resultado recubrimientos de mayor homogeneidad y mayor
contenido en silice; ii) la apertura del anillo epoxi del precursor GPTMS que favorece
la formacion de recubrimientos con mayor grado de entrecruzamiento.

Figura 9. Densidad de corriente de corrosion de los recubrimientos sintetizados en
comparacion con el material base.
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Con base en los resultados obtenidos con anterioridad se decidié continuar el
estudio electroquimico con los recubrimientos sintetizados a partir de los soles que

presentaban nitrico en su composicion.

6.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). En la Figura 10 se
muestran los diagramas de Bode del acero inoxidable AISI 316L después de
inmersion en solucion SBF hasta un periodo maximo de 8 h. Es posible observar que
la impedancia total (|Z|) para los diferentes tiempos de inmersion alcanza un valor
aproximado de 250.000 Q/cm? evidenciando asi, que el material base, al tratarse de
un acero inoxidable 316L, ya presenta de por si buena resistencia a la corrosion en
el medio evaluado. Por otro lado, el angulo de fase a bajas frecuencias muestra un
incremento de 60° hasta valores por encima de 70°, indicativo de un comportamiento

capacitivo del material, asociado a un posible intercambio de carga con el electrolito,
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debido a la reactividad de la superficie del metal. De igual manera se hace evidente
la formacion de una doble campana solapada entre frecuencias de 0,01 y 500 Hz,
formada por la presencia de una pelicula pasiva caracteristica de los aceros
inoxidables en la interfase metal-solucién, que no presenta variacion importante para
los diferentes tiempos de inmersion evaluados, hecho asociado a que el material no

ha sufrido pérdida en sus propiedades.

Figura 10. Diagramas de Bode del acero inoxidable 316L para diferentes tiempos de
inmersion en SBF.
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Por otro lado, en la Figura 11 se muestran los diagrama de Bode obtenidos mediante
EIE para el recubrimiento bicapa para diferentes tiempos de envejecimiento y con
relacion AcOH:HNOs 2:0,5, durante un periodo de 8 horas en solucion SBF. La
impedancia a bajas frecuencias para los primeros dias de envejecimiento (7 y 14
dias) se situa inicialmente en valores alrededor de 300.000 Qecm? (Figura 11(a 'y
c)), presentando un comportamiento similar al del material base. Por su parte, los
diagramas de Bode Figura 11(b y d) muestran la doble campana solapada a
frecuencias intermedias caracteristica del material base. No obstante, el angulo de
fase es superior al del sustrato metalico, indicando un comportamiento mas
capacitivo, atribuido a la posible difusiéon y posterior almacenamiento de iones
provenientes del electrolito, hecho asociado a la actividad de los grupos OH del
recubrimiento con el medio. Este ultimo resultado se puede relacionar con el
comportamiento observado en el OCP de los recubrimientos (Figura 8) (Piratoba,
Vera, and Ortiz 2010)(Pérez, n.d.)(Orazem and Tribollet 2008).
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Figura 11. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacién AcOH:HNO3 2:0,5 con
diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersion en SBF.
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En este sentido, para tiempos mas prolongados de envejecimiento de 21 y 28 dias
(Figura 11(e-h)), existe una disminucion de la resistencia que alcanza a la del
material base. Ademas, en los diagramas de angulo de fase se puede observar
como la doble campana observada en el sustrato metélico y en los recubrimientos
comienza a separarse para los recubrimientos con mas de 21 dias de
envejecimiento, para dar lugar a una nueva fase a frecuencias de 10 a 500 Hz,
asociada posiblemente a la pérdida de propiedades del recubrimiento (Orazem and
Tribollet 2008)(Shen, Chen, and Lin 2005)(Lasia 1999).

Por su parte, los diagramas de Bode del recubrimiento con relacion AcCOH:HNOs3 2:1
(Figura 12), muestran que para tiempos de envejecimiento entre 1 y 14 dias la
resistencia a la corrosion es ligeramente superior a la de las peliculas sintetizadas
a partir de los soles con relacion AcOH:HNOs3 2:0,5, aunque decae también con el
tiempo de inmersion en solucion SBF. Sin embargo, no se observa la aparicion de
nuevas constantes de tiempo (separacion de la doble capa) para ningan tiempo de
envejecimiento entre 1 y 28 dias lo que indica que el recubrimiento presenta un
mejor comportamiento barrera dificultando la difusion del electrolito a través de la
red amorfa. Este hecho puede ser debido al aumento en la concentracién de acido
nitrico en el sol que da como resultado soles con mayor apertura del anillo epoxidico
Yy, por ende, recubrimientos con mayor grado de entrecruzamiento y mas protectores
y estables en el tiempo. Por otro lado, los recubrimientos con tiempos de
envejecimiento superior a 21 dias, exhiben un comportamiento resistivo que se
evidencia en la disminucion del angulo de fase hasta valores de 70° donde se

mantiene constante.

Finalmente, se observa que el electrolito (Frecuencias >10% Hz) presenta un angulo
de fase marcadamente inferior, indicando un comportamiento mas resistivo de la
solucion con el tiempo de inmersion, posiblemente debido a procesos difusivos y de
solvataciébn generados en la interaccién de los iones de la solucion con el

recubrimiento y entre ellos (Orazem and Tribollet 2008)(Alsina et al. 2015).
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Figura 12. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacién AcOH:HNO3 2:1 con

diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersion en SBF.
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6.3.3. Microscopia electrénica de barrido después de inmersién. En la Figura
13 se muestran las imagenes correspondientes a las micrografias electronicas de
los recubrimientos SB para relacion AcOH:HNOs3 2:0,5 y 2:1 para diferentes dias de
envejecimiento después del ensayo de EIE, donde se aprecia con claridad la

diferencia del estado superficial de los recubrimientos evaluados.

Figura 13. Micrografias electronicas después de impedancia del recubrimiento con

relacién AcOH:HNO32:0,5 y 2:1 a diferentes tiempos de envejecimiento.
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Se evidencia que todos los recubrimientos sintetizados con relacion AcOH:HNOs3
2:0,5 presentan agrietamiento que es mas notable a medida que aumenta el tiempo
de envejecimiento, lo que conlleva a su desprendimiento para tiempos superiores a 7
dias y que, se podria relacionar con la aparicion de la constante de fase a frecuencias
entre 10 y 500 Hz observada en los diagramas de fase para tiempos superiores
(Figura 11). Por su parte, para relaciones AcOH:HNOs3 2:1, y con el aumento del
tiempo de envejecimiento, se puede observar una mejora en la superficie de las
peliculas depositadas, de manera que, por encima de 21 dias, no se evidencia la
presencia de grietas o algun otro defecto en el recubrimiento posterior a la inmersion

en solucion SBF, muestra de un comportamiento mas barrera.

A partir de todos los resultados mostrados anteriormente se pudo concluir que los
recubrimientos con mejores propiedades protectoras contra la corrosion son los
sintetizados con relacion de AcOH:HNO3 2:1 y tiempos de envejecimiento de 21y 28
dias. No obstante, a pesar de que se observa una mejoria en la resistencia a la
corrosion superficial, el grado de proteccion que ofrecen los recubrimientos bicapa
no es muy significativo en comparacion con el material base. En base a todo lo
anterior, se decidi6 seleccionar el sol con relacion AcOH:HNOs 2:1 y 21 dias de
envejecimiento como base para estudiar el efecto de dos parametros que afectan de
forma adicional a la calidad de los recubrimientos barrera: la temperatura de

tratamiento térmico de curado y el nUmero de peliculas depositadas.

6.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE TRATAMIENTO TERMICO EN
LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA

Con el fin de evaluar el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en el
comportamiento electroquimico del recubrimiento barrera, ésta se aumentd desde
60°C (recubrimientos sintetizados anteriormente) hasta 120°C con el objetivo de
obtener un mayor grado de apertura del anillo epoxi del precursor organico,
manteniendo el tiempo de tratamiento en 24 horas (Kunst et al. 2014)(Innocenzi,
Kidchob, and Yoko 2005).
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6.4.1. Polarizacion anddica potenciodinamica. En la Figura 14a se presenta el
OCP para los recubrimientos barrera con relacion AcOH:HNO3 2:1, 21 dias de
envejecimiento y tratamiento de curado durante un periodo de 24 horas a 60 y
120°C. Se observa que a medida que trascurre el tiempo de inmersion en el
electrolito, el recubrimiento tratado a 60°C comienza a experimentar una
disminucién en el valor del potencial, hecho asociado a la existencia de actividad
creciente del recubrimiento en presencia electrolito; mientras que el OCP de la
pelicula tratada a 120°C presenta un comportamiento opuesto, lo cual indica que
existe una tendencia a disminuir la actividad con el electrolito, atribuyendo al

recubrimiento un caracter mas protector.

Figura 14. Curvas de a) OCP y b) Polarizacion anddica obtenidas para los recubrimientos
bicapa SB de 21 dias de envejecimiento y relacion AcOH:HNO3 2:1 con tratamiento de
curado de 60 y 120°C durante 24 horas.
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Por su parte, las curvas de polarizacion anddica potenciodinamica obtenidas para
ambos recubrimientos muestran una densidad de corriente de corrosion similar con
valores en torno a 1E-8 A/cm? aproximadamente. Sin embargo, el recubrimiento
tratado térmicamente a 120°C presenta un rango de proteccion 300 mV superior al
tratado a 60°C. A partir de lo anterior se concluye que el aumento de la termperatura
de curado puede favorecer la formacién de una red de silice mas densa dando como

resultado peliculas con mayor efecto barrera.
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6.4.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). Seguidamente, se
procedio a evaluar mediante impedancia electroquimica el comportamiento de las
peliculas mencionadas. En la Figura 15 se muestran los diagramas de Bode para
diferentes tiempos de inmersion en solucion SBF de los recubrimientos bicapa con
relacion AcOH:HNOs 2:1, 21 dias de envejecimiento y con temperatura de curado
de 60 y 120°C, en donde se confirma que las peliculas sintetizadas a 120°C
presentan una mayor proteccion, con una resistencia inicial de aproximadamente
2.5x10% ohm (alrededor de un orden de magnitud del valor obtenido para el
recubrimiento tratado a 60°C) y que se mantiene con el tiempo de inmersion en
torno a 108 ohm.

Figura 15. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersion en SBF del
recubrimiento bicapa con relacion AcOH:HNOs; 2:1 y 21 dias de envejecimiento con
diferentes temperaturas de curado.
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Por otro lado, en los diagramas de fase se observa que, para las peliculas tratadas
a 120°C, el angulo de fase a bajas frecuencias presenta un comportamiento resistivo
pasada una 1 hora de inmersion; no obstante, este comportamiento varia con el
tiempo, lo que se puede atribuir a una pérdida de las propiedades protectoras de la
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pelicula. Como resultado, aparece una nueva fase a frecuencias intermedias (100-
1000 Hz) que se va desplazando hasta formar una campana solapada, haciendo
que, el recubrimiento presente un comportamiento cada vez mas semejante a los
estudiados con anterioridad. Sin embargo, su elevada resistencia da muestra de un
comportamiento mas protector que la pelicula sintetizada a 60°C.

6.4.3. Microscopia electronica de barrido. En las micrografias electronicas de los
recubrimientos barrera (Figura 16), se muestran las peliculas con temperaturas de
curado de 60 y 120°C, antes y después del periodo de inmersion en SBF.

Figura 16. Micrografias electronicas de los recubrimientos barrera bicapa antes y después
de inmersion a: a,b) 60°C y c,d) 120°C.

Antes de inmersién Después de inmersion

60°C

120°C

Observandose que, a pesar de haberse encontrado en contacto con el electrolito, el
recubrimiento no presenté grietas, desprendimiento o algun dafio significativo y, por
ende, se puede concluir que mantiene sus condiciones protectoras, segun lo
mencionado en las pruebas electroquimicas.
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Debido a los resultados mencionados anteriormente, se decidié continuar con el
recubrimiento con tratamiento térmico de 120°C, para evaluar la influencia de la
deposicion de multiples capas barrera.

6.5. INFLUENCIA DE LA DEPOSICION DE MULTIPLES CAPAS DE
RECUBRIMIENTOS HIBRIDOS BARRERA

6.5.1. Polarizacion anodica potenciodinamica. La evaluacion de los
recubrimientos multicapa se comenzé con el OCP (Figura 17), en donde se observa
que a medida que aumenta el nUmero de capas el OCP es mas estable en el tiempo
asociado a la disminucién de la actividad con el medio, lo que se puede asociar a
que el recubrimiento exhibe mejores propiedades barrera, siendo mas noble el que
presenta 6 capas depositadas (en torno a 0,2 V).

Figura 17. Curvas de a) Potencial de circuito abierto y b) Polarizacién anddica obtenidas
para los recubrimientos SB con relacion AcOH:HNO; 2:1 y 21 dias de envejecimiento para
diferentes nimero de capas.
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Por su parte, en las curvas de polarizacién se muestra qgue un aumento en el nimero
de capas depositadas disminuye ligeramente la densidad de corriente de corrosiéon
hasta aproximadamente 7E-9 A/cm?, mostrando una mejora en la proteccion contra
la corrosion del sustrato metalico. Por otro lado, se aprecia que el rango de proteccion
de todos los recubrimientos se mantiene aproximadamente en 1,3 V sin variacion
significativa, debido a que la naturaleza quimica de las peliculas es la misma.
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6.5.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). En la Figura 18 se
presentan los diagramas de Bode de los recubrimientos multicapa, en donde se
observa que a medida que aumentan el numero de capas depositadas el
comportamiento electroquimico del recubrimiento es mas estable, con una

resistencia aproximada de 10° Ohm.

Figura 18. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersion en SBF del
recubrimiento con relacion AcOH:HNO32:1 y 21 dias de envejecimiento y 120°C con
diferente nimero de capas.
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6.5.3. Microscopia electrénica de barrido después de inmersién. En la Figura
19, se presenta las micrografias electrénicas superficiales de los recubrimientos con
2, 6 y 10 capas, antes y después del ensayo de EIE con el fin de evaluar la
degradabilidad de los mismos. Se puede observar que el tiempo de inmersién no
afecta de manera considerable las caracteristicas del recubrimiento, no
evidenciandose signos de agrietamiento u algun otro deterioro superficial.

Figura 19. Micrografias electronicas superficiales de los recubrimientos barrera multicapa
con: a,b) 2 Capas, c,d) 6 Capas y e,f) 10 Capas.
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Por otro lado, en la Figura 20 se presenta la micrografia electronica transversal del
recubrimiento barrera con 6 capas, en donde se puede observar que las peliculas
son uniformes, sin presencia de grietas, y que el espesor se encuentra alrededor de
1,2-1,3 pm, sin variaciones significativas.

Figura 20. Micrografia electronica transversal del recubrimiento barrera con 6
capas depositadas y tratamiento térmico de 120°C.

Material base

6.6. MECANISMO DE DIFUSION DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA

De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas de impedancia y las
micrografias electronicas se propone un posible mecanismo para explicar el
comportamiento de los recubrimientos barrera sintetizados durante su inmersién en
medio SBF. En este sentido, en la Figura 21 se muestra el comportamiento de las
peliculas con relacion AcOH:HNOs 2:1 para tiempos inferiores a 14 dias y para los
diferentes tiempos de envejecimiento de la relacion AcOH:HNOs 2:0,5 con
temperatura de curado de 60°C a 24h, en donde se plantea la hipétesis de que los
iones del electrolito interactuan con el recubrimiento barrera, reaccionando con los
grupos OH gque quedan libres en la pelicula. Esta difusiébn de iones genera una
acumulacion de cargas en la pelicula (comportamiento capacitivo), que finalmente
conllevan al agrietamiento y falla del recubrimiento barrera cuando la pelicula se

satura en carga (Orazem and Tribollet 2008).
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Figura 21. Mecanismo de difusion para recubrimientos con comportamiento
capacitivo.
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Por otro lado, para los recubrimientos sintetizados con comportamiento resistivo,
como los sintetizados a partir de la relacion AcOH:HNOs 2:1, tiempos de
envejecimiento superiores a 14 dias se plantea un mecanismo resistivo (Figura 22),
basado en la formacién de una red mas compacta, debido a un mayor grado de
apertura del anillo epoxi y un proceso de condensaciébn mas completo, que
disminuye la cantidad de grupos OH libres en la pelicula y, por ende, la interaccion
iones-recubrimiento durante el periodo de inmersién se reduce. Ademas, se plantea
que al ser el recubrimiento mas organico se genera una acumulacion de los
diferentes componentes de la solucidon de forma individual o solvatados sobre la
superficie del mismo. Esta hipoétesis se relaciona con el comportamiento observado
en la disminucion del angulo de fase de los diagramas de impedancia al igual que
en las micrografias electronicas en donde no hubo evidencia de agrietamiento en el
recubrimiento después de inmersién (Orazem and Tribollet 2008). Es de resaltar

gue tanto el aumento de la temperatura de curado como del nimero de capas hace
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gue el recubrimiento presente un comportamiento cada vez mas similar a este altimo

descrito.

Figura 22. Mecanismo de difusién para recubrimientos con comportamiento
resistivo.
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Finalmente, con los mecanismos mencionados, se plantea un ultimo proceso en
comun, tanto para los recubrimientos que presentan comportamiento capacitivo
como resistivo; que se basa en la asociacién de moléculas del solvente y el soluto
del electrolito, denominado solvatacion. Dicho proceso, provoca que los iones
disponibles en el electrolito para transportar carga hacia el recubrimiento
disminuyan, haciendo que la solucion presente propiedades resistivas, hecho que
se podria evidenciar en las curvas de impedancia a elevadas frecuencias (>10* Hz),
en donde se observa una disminucion en el angulo de fase para todas las

condiciones evaluadas (Pérez, n.d.)(Orazem and Tribollet 2008).
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7. RECUBRIMIENTO MULTICAPA BARRERA-BIOMIMETICOS (Sd)

Basado en los anteriores resultados, se pudo concluir que la pelicula mas adecuada
para realizar los recubrimientos barrera fue la obtenida a partir de la relacion de
AcOH:HNOs 2:1 y 6 capas, con temperatura de curado de 120°C durante 24 horas
debido a que presenta las mejores propiedades protectoras. Estas condiciones se
emplearon, posteriormente, como base para realizar el dopaje con nitrato de calcio
y magnesio en diferentes proporciones con el objetivo de evaluar su influencia en la

sintesis de los soles y los recubrimientos biomiméticos.

7.1. CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS BIOMIMETICOS

7.1.1. Caracterizacion reoldgica de los hibridos dopados. En la Figura 23 se
muestran las curvas de evolucién de la viscosidad de los soles dopados (Sd) hasta
14 dias de envejecimiento. Se observa que, en general, todas las relaciones exhiben
un incremento progresivo de viscosidad que comienza en aproximadamente 4.3 cP,
hasta valores finales entre 8.16 y 12.4 cP, alcanzando la gelificacién después de 21

dias de envejecimiento.

Figura 23. Evaluacion de la viscosidad de los soles dopados (Sd).
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Se evidencia, por tanto, que la presencia de sales dopantes disminuye el grado de
estabilidad de los soles, en comparacion con el sol barrera, lo cual se puede asociar
a que el Ca y el Mg actian como agentes nucleantes y aceleradores de las
reacciones de condensacion aumentando la viscosidad de los soles y dando lugar
a la formacion de estructuras CaO-SiO2 y MgO-SiO2 (Kim et al. 2008)(Garcia et al.
2008)(Yang et al. 2012)(Eslami, Hamnabard, and Ali 2013). Por otro lado, los soles
Sd con contenido s6lo en calcio presentan mayor viscosidad que aquellos con
presencia de magnesio, indicando posiblemente una mayor reactividad de esta sal
con los precursores (Vijayalakshmi Natarajan and Rajeswari 2008). Por su parte, las
medidas de pH se mantuvieron constantes para todas las relaciones y aproximadas

en un valor en torno a 3, similar al sol barrera.

7.1.2. Andlisis Infrarrojo de los soles dopados (Sd). En el analisis IR de los
recubrimientos dopados con nitrato de calcio y magnesio en diferentes proporciones
(Figura 24), es posible observar las bandas que conforman el sol barrera estudiado
con anterioridad correspondientes a los precursores, solvente y agua, asi como las
bandas asociadas al &tomo de silicio (Figura 3).

Por otro lado, se destaca la apariciéon de una nueva banda entre 1500 y 1360 cm™:
asociada a las vibraciones del enlace N-O que se va haciendo mas ancha con el
tiempo de envejecimiento debido posiblemente a la mayor disociacion de los nitratos

en el medio acuoso dando lugar al ion nitrato (NO3) (Ozkazanc et al. 2012).

De igual manera, los espectros IR permiten extraer informacion con respecto a la
influencia que ejercen las sales de Ca y Mg en las reacciones de hidrdlisis y
condensacion gue se llevan a cabo durante el proceso de envejecimiento del sol.
En lineas generales, se observa que los soles con mayor contenido en calcio
presentan un ensanchamiento en la banda a 3400 cm relacionada con la vibracion
de los enlaces O-H y, para tiempos de envejecimiento de 14 dias, la disminucion de
la banda correspondiente al grupo metilo (-CHs) entre 3100 y 2800 cm™, que indica
un mayor grado de hidrdlisis de los precursores y, por ende, un aumento en la

cinética hidrdlisis-condensaciéon de los soles, hecho que va directamente
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relacionado con el aumento en la viscosidad de los mismos (Innocenzi
2003)(Rosace et al. 2017).

Figura 24. Espectros IR de los soles Sd para diferentes tiempos de envejecimiento.

E1—»Ca:Mg 2.5:0 E2—Ca:Mg 5:0
2 2
S =
® ]
© ©
2 e
] A 8
= 100- ‘e g'=a
a 3300 5100-2800 1500-1360 ] 3400 3100-2800 1500-1360
© ©
- —
= 1 dia 7 dias 14 dias = 1 dia 7 dias 14 dias
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Ndmero de Onda [em™] Numero de Onda [cm™]
E3—Ca:Mg 1.25:1.25 E4—Ca:Mg 2.5:2.5
2 2
B ®
o [
80 o
e 2
8 S
= Ll . £ !
2 3400 3100-2800 1500-1360 % 3400 3100-2800 1500-13&0
m e
-
= 1 dia 7 dias 14 dias = 1 dias 7 dias 14 dias
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
; -1
Numero de Onda [cm™] Numero de Onda [cm™]
E5—»Ca:Mg 0:2.5 E6—~Ca:Mg 0:5
© ©
= =
= -+
© ©
(O] (O]
— p
: W\/\MM ©
O o
o | ol
2 S
1= — — = Ll —
© ©
= . , , =
— 1 dia 7 dias 14 dias = 1dia — 7 dias — 14 dias
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda [cm™] NUmero de Onda [cm™]

61



7.2. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA-
BIOMIMETICOS

La sintesis de los recubrimientos barrera biomiméticos (SB-Sd) se llevé a cabo
mediante la deposicibn de 6 capas del recubrimiento barrera con relacion
AcOH:HNOs 2:1 y 21 dias de envejecimiento y, posteriormente, se realizo la
deposicion de la pelicula dopada con diferentes tiempos de envejecimiento y
relaciones de Ca y Mg. Posteriormente, el recubrimiento barrera-biomimético fue
curado a 120°C durante 24 horas.

7.2.1. Microscopia electronica de barrido de los recubrimientos SB-Sd. En la
Figura 25Figura 7 se muestran las micrografias electronicas de los recubrimientos
barrera multicapa (SB-Sd) sintetizados con diferentes concentraciones de sales
dopantes y depositados después de 1 dia de envejecimiento sobre el recubrimiento
barrera de 21 dias de envejecimiento. Es posible observar que la adicion de sales de
calcio y magnesio en los recubrimientos modifica notablemente su morfologia
superficial, de manera que, todas las relaciones muestran en su superficie la presencia
de ampollas en mayor o menor grado donde parecen concentrarse dichos elementos.
El hecho de que tanto Ca como Mg estén disponibles desde el inicio de la gelificacion
puede conducir a la generacion de enlaces Si-O-Ca y Si-O-Mg con los grupos
hidrolizados, lo que disminuye la disponibilidad de grupos Si-OH necesarios para
permitir la adherencia de la pelicula bioactiva, a la vez que se dificultan las reacciones
de condensacion (formacién de enlaces Si-O-Si) que conducen a la creacion de una

pelicula continua y homogénea.

Por otra parte, aparentemente, el tamafio de las ampollas generadas aumenta con el
contenido en calcio, indicando que este elemento como modificador de red tiene
mayor interaccion con los precursores de silicio en comparacion con la sal de
magnesio, por lo que se podria plantear que durante el proceso de hidrolisis y
condensacion de los soles Sd, hay mayor formacion de enlaces Si-O-Ca,
entendiéndose asi, el aumento de la viscosidad para soles dopados con Ca(NOz3)2

(Figura 23) y la diferencia de la morfologia superficial de las peliculas sintetizadas.
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Figura 25. Micrografias electronicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con
diferentes concentraciones de sales dopantes para 1 dia de envejecimiento.

Ca:Mg 2,5:0

Ca:Mg 1,25:1,25

En la Figura 26 se presenta un posible mecanismo para la estructura del
recubrimiento hibrido dopado con los nitratos de calcio y magnesio con 1 dia de
envejecimiento, en donde se pretende resaltar la interaccion de las moléculas
hidrolizadas con los cationes de Ca y Mg en la red hibrida, lo cual disminuye la

63



posibilidad de formar una red base silice compacta; ademas, debido al tiempo de
envejecimiento, el bajo grado de hidrélisis puede dar lugar a peliculas no
homogéneas, permitiendo asi, la presencia de ampollas mencionadas con

anterioridad.

Figura 26. Estructura del recubrimiento hibrido dopado con sales de Ca y Mg con 1 dia de
envejecimiento.
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Por otro lado, con el aumento del tiempo de envejecimiento se observa una
disminucion del grado de ampollamiento superficial del recubrimiento, debido a que,
con el avance del proceso de hidrdlisis y condensacion se incrementa la presencia de
grupos Si-OH en el sol y, por ende, la formacion de enlaces Si-O-Si, mejorando la
adherencia entre las capas del recubrimiento barrera y la pelicula dopada asi como su
continuidad, aun en presencia de las sales dopantes y la formacién de enlaces
Si-O-Ca vy Si-O-Mg (Figura 27).

En la Figura 28, se presenta la estructura planteada para los recubrimientos con 14
dias de envejecimiento, en donde se pretende resaltar que el aumento en el tiempo de
envejecimiento, da lugar al avance de las reacciones de hidrdlisis y condensacion,
obteniéndose asi, un importante numero de moléculas hidrolizadas que posteriormente
dan paso un mayor entrecruzamiento de la red a través de enlaces Si-O-Si, dando

como resultado peliculas mas homogéneas o con menor grado de ampollamiento.
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Figura 27. Micrografias electronicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con
diferentes concentraciones de sales dopantes para 14 dias de envejecimiento.

Ca:Mg 1,25:1,25
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Figura 28. Estructura del recubrimiento hibrido dopado con sales de Ca y Mg con 14 dias
de envejecimiento.

—0

Finalmente, en la Figura 29 se presenta un detalle a mayores aumentos de los
recubrimientos con relacién E1 (5%Ca) y E6 (5%Mg) y 14 dias de envejecimiento,
con el objetivo de evidenciar no sélo que, la superficie de las peliculas Sb-Sd es
mas homogénea en presencia de sales de magnesio, sino que ademas, con el
incremento en la concentracién de las sales de calcio, aumenta la posibilidad de

gue el recubrimiento falle, debido a la baja adherencia que presentan.

Figura 29. Micrografias electronicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con
concentracion molar de 5% Cay 5% Mg y 14 dias de envejecimiento.
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7.3. EVALUACION ELECTROQUIMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS
BARRERA-BIOMIMETICOS SB-Sd.

7.3.1. Polarizacién anddica potenciodinamica. En las curvas de OCP (Figura 30) se
observa que. a pesar de que la presencia de calcio y magnesio en los
recubrimientos biomiméticos hace que estos sean méas activos que el recubrimiento
barrera solo, las peliculas barrera-biomiméticas contindan presentando un caracter
notablemente mas noble que el material desnudo, situandose en valores entre 100
y 300 mV por encima.

Figura 30. Curvas de Potencial de circuito abierto para los recubrimientos SB-Sd con
diferentes concentraciones de sales dopantes para: a) 1 y b) 14 dias de envejecimiento.
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Por otro lado, en la Figura 31 se presentan las curvas de polarizacion anddica
potenciodindmica de los recubrimientos Sb-Sd. En lineas generales, se observa que
todos los recubrimientos presentan un comportamiento electroquimico similar,
independiente del tiempo de envejecimiento, y que exhiben mayor grado de
protecciébn en comparacion con el material base. Sin embargo, la deposicion de
recubrimientos biomiméticos sobre las peliculas barrera multicapa, genera una
disminucién en las propiedades protectoras en comparacion con el recubrimiento
SB, reflejado en un aumento de la densidad de corriente de corrosion (Figura 32a).
Este comportamiento se acenttia con el aumento en la concentracion de las sales
posiblemente debido al menor grado de homogeneidad de las peliculas

sintetizadas, pero ademas parece indicar que todavia existe cierto grado de
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interaccion entre el recubrimiento bioactivo y el recubrimiento barrera que reduce

las propiedades electroquimicas de este ultimo.

Figura 31. Curvas de polarizacion anddica obtenidas para los recubrimientos SB-Sd con
diferentes concentraciones de sales dopantes y tiempos de envejecimiento.
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Finalmente, la Figura 32b permite observar que, con el aumento en la concentracion

de sales de calcio, el rango de protecciéon disminuye ligeramente con respecto al
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recubrimiento barrera, principalmente para los primeros tiempos de envejecimiento.
Sin embargo, esta variacion no es significativa con respecto a la proteccion ofrecida
por el material base.

Figura 32. a) Densidad de corriente de corrosion y b) Rango de proteccién de los
recubrimientos SB-Sd con diferentes concentraciones de sales dopantes.
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7.3.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). En las Figuras 33-
38 se presentan los diagramas de Bode de los recubrimientos con diferentes
concentraciones de calcio y magnesio, con 1 y 14 dias de envejecimiento
depositados sobre 6 capas de las peliculas barrera con 21 dias de envejecimiento,
donde se observa en lineas generales que la impedancia total disminuye en
comparacion con el recubrimiento barrera (106 Ohm), hasta un valor alrededor de
10° Ohm y se mantiene relativamente invariable en este valor. De igual manera, se
puede apreciar que, con el aumento del tiempo de envejecimiento, el
comportamiento electroquimico de los recubrimientos es mas estable durante el

periodo de inmersion.

Ademas, se puede apreciar, para los recubrimientos con concentracion de sales de
magnesio en diferentes proporciones, con o sin calcio y frecuencias superiores a
1000 Hz, una disminucién en el angulo de fase hacia valores negativos asociado a
un comportamiento inductivo que se produce debido a la saturacién iénica del

recubrimiento y que da lugar a procesos de adsorcién y desorcion de especies.
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Figura 33. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacién Ca:Mg 2,5:0 con diferentes

tiempos de envejecimiento después de inmersién en SBF.
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Figura 34. Diagramas de Bode del recubrimiento con relaciéon Ca:Mg 5:0 con diferentes

tiempos de envejecimiento después de inmersion en SBF.
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Figura 35. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacién Ca:Mg 1,25:1,25 con

diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersion en SBF.
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Figura 36. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacion Ca:Mg 2,5:2,5 con

diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersién en SBF.
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Figura 37. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacién Ca:Mg 0:2,5 con diferentes

tiempos de envejecimiento después de inmersion en SBF.
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Figura 38. Diagramas de Bode del recubrimiento con relacién Ca:Mg 0:5 con diferentes

tiempos de envejecimiento después de inmersién en SBF.
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Esto comportamiento se puede atribuir a la liberacion de iones de magnesio y calcio
de las peliculas dopadas en forma de Mg*, Mg(OH)*, Ca* y Ca(OH)*, y que aumenta
la actividad i6nica de la solucién. Este fendmeno se encuentra favorecido por la
presencia de magnesio en el recubrimiento, lo cual parece indicar que este elemento
es el promotor del proceso de adsorcién-desorcion (T and T 2016)(Van PHUONG,
GUPTA, and MOON 2017)(Ascencio, Pekguleryuz, and Omanovic 2015)(Turhan et
al. 2009).

De igual manera, se observa que, con el aumento del tiempo de envejecimiento,
esta disminucién en el angulo de fase va disminuyendo, posiblemente debido al
mayor grado de hidrélisis y condensacion que conduce a recubrimientos mas
homogéneos, con mayor grado de proteccion y a procesos mas controlados de

disolucioén.

7.3.3. Microscopia electronica de barrido después de inmersion. En las Figura
39 se muestran las micrografias electrénicas de los recubrimientos barrera-
biomiméticos (SB-Sd) con 21 y 1 dia de envejecimiento respectivamente, después de
inmersion. Para tiempos de envejecimiento iniciales no hay evidencia de la deposiciéon
de fosfatos sobre la superficie de las peliculas, lo que se puede atribuir al bajo grado
de condensacion de estos recubrimientos y formacion de silice responsable de la

formacién de la region interfacial biomimética [72][73].

Por su parte, los recubrimientos con 14 dias de envejecimiento presentan mayor
grado de condensacion. Este hecho junto con la aparicion de fendmenos de
adsorcidén-desorcion en presencia de Mg y Ca, permite la formacion de fosfatos de
calcio sobre la superficie del recubrimiento, precursoras de las apatitas. Tal es el caso
de lo observado sobre las peliculas sintetizadas con relacion Ca:Mg 1,25:1,25 y
2,5:2,5, en las que la combinacion de ambos elementos permite observar indicios de

un comportamiento biomimético de los recubrimientos (Figura 40).
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Figura 39. Micrografias electrénicas (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con diferentes

concentraciones de sales dopantes para 1 dia de envejecimiento después de inmersion.
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Figura 40. Micrografias electronicas (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con 14 dias de
envejecimiento a diferentes relaciones Ca:Mg y sus respectivos EDS, después de

inmersion.
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Se concluye, por tanto, que la deposicion de apatitas se encuentra favorecida soélo
en los recubrimientos con presencia de las dos sales dopantes debido posiblemente
a que como se ha venido evidenciando y segun literatura, el calcio favorece la
precipitacion de la apatita por medio de reacciones de intercambio i6nico en
ambientes fisioldgicos, mientras el magnesio hace el papel de catalizador, activando
o estimulando la proliferacion de las mismas, mientras controla el crecimiento de los
cristales de las apatitas (Qi et al. 2008)(Dai et al. 2011), por lo que se puede concluir,
que la combinacion de estas dos sales, en proporciones adecuadas, permite la

sintesis de recubrimientos biomiméticos.

Figura 41. Mecanismo de difusién para recubrimientos con barrera biomiméticos.
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Debido a lo anterior, en la Figura 41 se plantea un mecanismo para el proceso de
adsorcion-desorcion que se da en los recubrimientos barrera biomiméticos, el cual

comienza con la interaccién de los iones del electrolito con el recubrimiento, que
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generan que los cationes de magnesio (color verde) se liberen del recubrimiento
para hacer parte de la solucion, y generar asi un mayor grado de interaccion ionica,
que trae como consecuencia la desorcion de los cationes de calcio (color rojo) del
recubrimiento que, al pasar a ser parte del electrolito, reaccionan con los fosfatos
presentes en el mismo, para dar lugar a la formacion de fosfatos de calcio insolubles
(color amarillo), que finalmente se depositan sobre la superficie de la pelicula y le

otorgan el caracter biomimético a la misma.
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8. CONCLUSIONES

La sintesis sol-gel con precursores soles TEOS/GPTMS, empleando acido
acético/acido nitrico como catalizador/estabilizante permite obtener soles

estables en el tiempo y recubrimientos barrera homogéneos y continuos.

El aumento de la temperatura de curado, asi como la deposicion de multiples
capas de recubrimiento barrera sobre la superficie del acero inoxidable AISI
316L, mejora significativamente el comportamiento electroquimico en medios
fisiolégicos de la pelicula barrera, disminuyendo su densidad de corriente y

ampliando significativamente el rango de proteccion.

La adicién de nitrato de calcio y nitrato de magnesio a los soles acelera el
proceso de gelificacion de los mismos, que afectan la morfologia de los
recubrimientos en comparacién con los soles sin sales dopantes, lo que
conduce a la formacién de recubrimientos con ampollamiento, debido a la
presencia de enlaces Si-O-Ca y Si-O-Mg. Por otro lado, a medida que se

incrementa el tiempo de envejecimiento se disminuye este efecto.

El estudio de biomimésis de los recubrimientos revelé que la presencia
simultanea de sales de calcio y magnesio en el recubrimiento favorece la
precipitacion de fosfatos de calcio, debido a que, por un lado, el calcio por
interaccién con el fluido fisiolégico, permite la precipitacion de apatita
bioldgica, mientras que el magnesio estimula la proliferacion de las mismas,
a medida que controla el crecimiento de cristales de apatita, otorgandole a

las peliculas un caracter biomimético.
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9. RECOMENDACIONES

Estudiar la interaccion de las capas de los recubrimientos barreras-dopados

depositadas sobre el acero inoxidable AISI 316L

Realizar un estudio de biomimético de los recubrimientos dopados con
periodos prolongados (alrededor de 3-4 semanas) en solucién PBS para
evaluar con mayor profundidad la interaccion de las sales dopantes Ca:Mg

asi como el mecanismo de formacién de hidroxiapatita.

Desarrollar el estudio de los recubrimientos SB-Sd en medios in vitro

celulares.
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