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RESUMEN 

TÍTULO: DESARROLLO DE RECUBRIMIENTOS HÍBRIDOS BASE TEOS-GPTMS 

BARRERA-BIOMIMÉTICOS DEPOSITADOS SOBRE EL ACERO INOXIDABLE 

AISI-316L*. 

 

AUTOR: YULEISI TATIANA CABALLERO HERNÁNDEZ** 

 

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

Recubrimientos multicapa, Biomimésis. 

 
CONTENIDO: 
En el presente estudio se realizó la síntesis de recubrimientos híbridos multicapa 
barrera-biomimético por el método sol gel sobre el acero inoxidable AISI 316L de 
potencial aplicación en el diseño de implantes ortopédicos. La síntesis se realizó a 
partir de una mezcla del precursor inorgánico, TEOS, y orgánico, GPTMS, 
empleando etanol como solvente y ácido acético/ácido nítrico como 
catalizador/estabilizante. Se prepararon soles para el diseño de recubrimientos 
barrera frente al proceso de corrosión, denominados recubrimientos SB, sobre los 
cuales se depositaron películas dopadas con sales de calcio y magnesio en 
diferentes proporciones molares con respecto a los precursores, para el diseño de 
recubrimientos multicapa barrera-dopados llamados recubrimientos SB-Sd. Los 
resultados del presente trabajo confirmaron que los recubrimientos barrera con 
presencia de ácido nítrico incrementaron la resistencia a la corrosión del acero, 
reduciendo la densidad de corriente de corrosión en alrededor de dos órdenes de 
magnitud y conservando sus propiedades protectoras con el tiempo. Por otro lado, 
la adición de sales de calcio y magnesio de forma simultánea, permitió observar la 
presencia de fósforo y calcio en la superficie de la película Sd después del ensayo 
inmersión en PBS (Phosphate Buffered Saline), otorgándole a los recubrimientos 
indicios de un comportamiento biomimético. 
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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 HERNÁNDEZ** 

 

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

coatings, Bioactivity. 

 

CONTENTS 
In the present study, multilayer hybrid sol-gel coatings were synthesized on the AISI 
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. 
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*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 JUSTIFICACIÓN 

La restauración de las funciones del cuerpo humano afectado por traumatismos o 

enfermedades que conllevan a la falla del sistema óseo, ha generado un gran 

interés por parte de los investigadores en el ámbito de los biomateriales empleados 

como implantes que puedan dar soporte al hueso ayudando a su correcta 

regeneración (Mahapatro 2015). 

Entre los biomateriales más frecuentemente empleados en forma de implantes se 

encuentran los materiales metálicos, debido a sus excelentes características 

mecánicas tales como altos módulos 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 más empleado debido a su buena resistencia a la corrosión, 

resistencia mecánica, 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 corrosión y 

llegar a liberar iones de Cr, Ni y Mo (Pardo et al. 2008) (Caballero et al. 2016), 

presentando acumulación de los mismos en el suero sanguíneo, lo que puede 

suscitar enfermedades como diabetes, cáncer y artritis, respectivamente (Cieslak et 

al. 2013). Es por ello que se hace necesario el desarrollo de películas protectoras 

sobre la superficie del sustrato metálico que actúen como una barrera entre la 

superficie del biomaterial y el medio fisiológico. 

Por otra parte, el estudio de la bioactividad sigue siendo un gran desafío debido a 

que la superficie del implante posee características bioinertes, cumpliendo 

únicamente la función de soporte (de Groot, Wolke, and Jansen 1998). En contraste, 

una superficie bioactiva permite la adhesión y el crecimiento celular de osteoblastos 

(células formadoras de hueso) [8]. Por tanto, también se evidencia la necesidad de 

desarrollar películas bioactivas sobre la superficie del implante metálico. En la 

actualidad, los recubrimientos bioactivos empleados son el fosfato tricálcico (TCP), 

la hidroxiapatita artificial (HA) y los biovidrios, debido al buen carácter bioactivo que 
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presentan, permitiendo además, la adhesión 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 

inorgánica, que incrementa la susceptibilidad al agrietamiento e impide conseguir 

recubrimientos de elevado espesor y con adecuada adhesión, además, 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 problemáticas se presenta como alternativa 

el diseño de un sistema superficial multicapa que, por un lado, proteja al material 

contra la corrosión (recubrimiento barrera) y, por otro, presente bioactividad 

superficial, sin olvidar que éste último debe además evitar las problemáticas 

mencionadas (temperatura de curado y tendencia al agrietamiento) de los 

recubrimientos convencionales. En ese sentido, nace como una alternativa 

prometedora el diseño de recubrimientos híbridos sol-gel base TEOS-GPTMS, 

donde el TEOS, precursor inorgánico, permite obtener recubrimientos con alta 

resistencia a la corrosión y oxidación (Lamaka et al. 2008); mientras que el GPTMS, 

precursor orgánico, 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 obtención de mayores espesores de recubrimiento 

e incluso diseñar recubrimientos multicapa (Hernández-Barrios et al. 2014). Así 

mismo, su presencia favorece la generación de porosidad estructural que, en el 

campo de los biomateriales, puede emplearse para la incorporación de especies 

bioactivas tales como el calcio que, por interacción con el fluido fisiológico, favorece 

la precipitación de apatita biológica; y el magnesio que promueve la mineralización 

ósea y estimula la proliferación 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 investigación tiene como objetivo el 

desarrollo de recubrimientos híbridos 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 fenómeno de corrosión en el medio fisiológico y, por otro lado, 

mediante el recubrimiento superficial con Ca y Mg, favorezcan la precipitación de 

apatitas como indicativo de bioactividad superficial del material. 
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2. ESTADO DEL ARTE Y MARCO TEÓRICO 

Frecuentemente, las enfermedades, traumatismos y anomalías congénitas 

producen pérdida de los tejidos requiriendo reparaciones quirúrgicas, que pueden 

generar consecuencias fisiológicas y sicológicas en los pacientes, disminuyendo su 

calidad de vida. Es por ello que científicos en el área biomédica se han enfocado en 

la búsqueda de materiales destinados a interactuar de forma adecuada con 

sistemas biológicos; teniendo en cuenta para su selección factores como 

biocompatibilidad, resistencia a la corrosión, degradabilidad controlada, módulo de 

elasticidad, resistencia a la fatiga y otras propiedades que permitan un contacto 

inmediato con el tejido vivo sin provocar una reacción adversa de rechazo inmune 

como toxicidad o carcinogenicidad (Gilbert Triplett and Budinskaya 2017; Mahapatro 

2015),(Venkatesan, Kim, and Wong 2015). 

La implantación de materiales sintéticos en medio fisiológicos es posible debido a 

las características de los biomateriales que, provistos de una combinación 

adecuada de propiedades químicas, mecánicas, físicas y biológicas, permite una 

correcta interacción con el tejido circundante. Dentro de los biomateriales más 

empleados se destacan los materiales metálicos, convencionalmente empleados en 

en implantología ortopédica debido a su excelente biocompatibilidad, propiedades 

mecánicas convenientes y buena resistencia a la corrosión (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 níquel (Ni) son particularmente empleadas como implantes quirúrgicos 

gracias a su buena resistencia a la corrosión, resistencia al desgaste y moderada 

biocompatibilidad. Sin embargo, estas propiedades se ven afectadas debido a la 

presencia de fases de precipitación de carburos del tipo M23C6 con tamaños entre 

100 nm y varias decenas de micrómetros (Hagihara, Nakano, and Sasaki 2016). 

Además, al entrar en contacto con fluidos fisiológicos puede generar la liberación 

de cationes de cromo (Cr3+) que en cantidades superiores a las presentes en el 
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suero sanguíneo ocasionan diabetes y enfermedades cardiovasculares (Cieslak et 

al. 2013); así como de cobalto (Co2+), 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 corrosión y resistencia mecánica, así como 

de su baja densidad en comparación con las aleaciones de Fe y Co. No obstante, 

al igual que las aleaciones de Co-Cr, pueden sufrir problemas de corrosión 

generando la liberación de cationes de aluminio (Al3+) y vanadio (V5+), ambos 

responsables de desórdenes neurológicos 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 más empleado debido a sus 

buenas propiedades, así como su bajo costo en comparación con las demás 

aleaciones lo que le permite estar al alcance de la mayoría de los pacientes, 

incluyendo aquellos de bajos recursos económicos, hecho que lo hace más atractivo 

en países en vía de desarrollo como Colombia (Gil, Ginebra, and Planell 1999). No 

obstante, en contacto con fluidos fisiológicos puede sufrir problemas de corrosión 

que conllevan a liberación de cationes metálicos de los elementos presentes en el 

acero (Pardo et al. 2008). En este sentido, el níquel (Ni2+) es un agente fuertemente 

alergénico que si se encuentra en concentraciones superiores a los 0,23 µg/L puede 

inducir sensibilidad al metal, además de ser carcinogénico y genotóxico; mientras, 

el exceso en la concentración de molibdeno (Mo3+), superior a 18 µg/L puede 

generar una variación en el metabolismo del ácido úrico y llegar a desarrollar artritis. 

Por su parte, el cromo como ya se mencionó con anterioridad puede generar 

enfermedades cardiovasculares si supera 0,78 µg/L en el flujo sanguíneo (Cieslak 

et al. 2013).  

Por otra parte, la bioactividad sigue siendo un reto para los investigadores en el 

ámbito de los biomateriales metálicos empleados como implantes ortopédicos, 

debido a que poseen una superficie considerada bioinerte impidiendo, así, la 

formación 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 regeneración del sistema óseo. 

Entre los recubrimientos bioactivos más conocidos para mejorar la integración ósea 

se encuentran la hidroxiapatita (HA), el fosfato tricálcico (TCP) y los biovidrios. La 

HA, debido a su estabilidad química bajo condiciones fisiológicas, se utiliza como 

un revestimiento sobre implantes metálicos para mejorar la osteoconductividad y la 

integración del tejido óseo, mientras que el TCP encuentra aplicaciones en 

sustitutos de injerto óseo temporal, donde la resorción lenta del mismo permite la 

remodelación del hueso (Roy et al. 2011). Sin embargo, el carácter bioactivo de 

ambos se logra cuando se encuentran en estado cristalino, lo que conlleva a 

elevadas temperaturas de curado (~600ºC) que pueden ocasionar alteración en la 

microestructura del sustrato metálico 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, además de 

permitir la unión con el hueso, atribuyéndosele la formación de apatita en la 

superficie de la película con composición y estructura equivalente a la fase mineral 

del hueso (Ma et al. 2010). Sin embargo, el carácter cerámico de los tres tipos de 

recubrimientos (TCP, HA y biovidrios), conlleva a problemas de agrietamiento que, 

consecuentemente, producen el desprendimiento de la película, generando la falla 

de los mismos, e impidiendo su buen desempeño. 

Debido a todo lo anterior, se hace necesario desarrollar un sistema superficial que 

no sólo proteja al material contra la corrosión (recubrimiento barrera), sino que 

además posea el carácter bioactivo de los recubrimientos convencionales 

(recubrimiento bioactivo) sin presentar los problemas de los mismos. En este 

sentido, y con objeto de englobar ambas problemáticas, aparece como alternativa 

el diseño de recubrimientos mediante el método sol-gel, ampliamente utilizado en el 

desarrollo de películas cerámicas para la protección contra la corrosión. El proceso 

sol-gel es un método de síntesis en el cual, partiendo de precursores moleculares 

como alcóxidos metálicos o sales inorgánicas, se obtiene un esqueleto cerámico 
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sobre la superficie del metal mediante reacciones de hidrólisis y condensación de 

los precursores empleados (Rojas 2012). Algunas de las ventajas de este proceso 

son: la obtención de películas con alta pureza y homogeneidad, bajas temperaturas 

requeridas, además de permitir el recubrimiento de piezas con formas complejas 

como las empleadas en las prótesis de disco cervical, lumbar y dorsal (Gobara et 

al. 2015). 

Los recubrimientos obtenidos por el método sol-gel, se clasifican según el tipo de 

precursor utilizado, ya sean precursores de películas inorgánicas o de películas 

orgánicas. Los precursores de películas inorgánicas son alcóxidos metálicos 

(M(OR)n) entre los que se encuentran los alcoxisilanos, específicamente el 

tetraetoxisilano (Si(OC2H5)4, TEOS), empleado como fuente de sílice, que ofrece al 

recubrimiento alta resistencia contra la corrosión y oxidación, y buen grado de 

adhesión sobre la superficie del sustrato metálico (Rojas 2012)(Gobara et al. 2015). 

Sin embargo, la falta de elasticidad de la red de naturaleza cerámica induce la 

formación de grietas durante el proceso de secado (Barberena-Fernández, 

Carmona-Quiroga, and Blanco-Varela 2015), lo que impide obtener recubrimientos 

con espesores mayores a 1 µm. 

El intercambio de un grupo alcóxido (OR) por un grupo funcional orgánico (R’) da 

lugar a los organoalcoxisilanos, precursores de películas orgánicas de fórmula 

(R’Si(OR)3). Entre estos se destaca el 3-glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) que 

presenta en su estructura un anillo epoxídico que permite incrementar el grado de 

entrecruzamiento de la red polimérica, aumentando la densidad y flexibilidad del 

recubrimiento y disminuyendo la temperatura de curado (<100°C) y el riesgo de 

agrietamiento. Todo ello se traduce en la obtención de películas con excelentes 

características barrera que además pueden ser diseñadas como recubrimientos 

multicapa y obtener así mayores espesores. Sin embargo, la gran desventaja de los 

precursores orgánicos es su bajo grado de adhesión sobre la superficie del sustrato 

metálico (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 híbridos base TEOS-GPTMS que combinen 

el buen grado de adhesión y resistencia del componente inorgánico con la menor 

temperatura de curado, mayor resistencia al agrietamiento y posibilidad de 

desarrollar recubrimientos multicapa del precursor orgánico. Estudios previos han 

demostrado que en el campo de las películas barrera sobre diferentes materiales 

metálicos como aceros inoxidables, aleaciones de aluminio y magnesio, el sistema 

TEOS-GPTMS permite obtener recubrimientos uniformes, con excelente adhesión 

y un incremento de la resistencia a la corrosión reflejado en la reducción de la 

densidad de corriente de corrosión entre 2 y 3 órdenes 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 orgánico favorece el desarrollo de porosidad 

controlada en la red del recubrimiento híbrido hecho que, en la actualidad, está 

siendo aprovechado para incorporar en la red diferentes tipos de especies que 

incrementan de diferentes formas el grado de interacción o respuesta del 

recubrimiento frente al medio al que se encuentra expuesto (Hernández-Barrios et 

al. 2014). Particularmente, en el campo de la biomedicina, dicha porosidad ha 

encontrado aplicación en el desarrollo de recubrimientos híbridos que incorporen 

especies tales como ibuprofeno para reducir la inflamación producida por el proceso 

quirúrgico de implantación, o especies bioactivas como el calcio y el magnesio, que 

podrían otorgar al recubrimiento la posibilidad de ofrecer una respuesta bioactiva 

dentro del organismo, es decir, que presente carácter biomimético (Qi et al. 2008). 

Con respecto a este último aspecto, es bien conocido que el calcio favorece la 

precipitación de apatita biológica sobre la superficie del material por medio de 

reacciones de intercambio iónico en ambientes fisiológicos, dando como resultado 

una adhesión similar a la del hueso (Qi et al. 2008). Por su parte, el magnesio 

permite promover la mineralización ósea, controlar el crecimiento de cristales de HA 
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y estimular directamente la proliferación de osteoblastos sin presentar efectos 

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

En este sentido, dentro del Grupo de Investigación en Desarrollo y Tecnología 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 ácido acético como 

catalizador sobre el acero inoxidable AISI 316L e incluso sobre aleaciones de 

magnesio. Dichos estudios han demostrado que es posible obtener películas 

barrera a partir de estos sistemas híbridos que actúan de manera efectiva contra la 

corrosión. Por otro lado, en las películas dopadas se ha observado que la adición 

de calcio favorece la formación de apatitas sobre la superficie del recubrimiento 

después de su inmersión en fluidos fisiológicos simulados durante un periodo 

superior a 15 días, evidenciando el carácter bioactivo de los recubrimientos. Sin 

embargo, se ha encontrado que la deposición de esta última película sobre el 

recubrimiento barrera disminuye drásticamente el espesor de éste, generando así, 

disminución en sus propiedades protectoras. Con objeto de solucionar dicho 

inconveniente, en la actualidad se plantea la posibilidad de desarrollar 

recubrimientos con un mayor número de capas barrera depositadas, buscando 

disminuir la influencia de la deposición de la capa bioactiva en el espesor del 

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

Con relación a los recubrimientos biomiméticos, la adición de calcio, como ocurre 

con otro tipo de sales, acelera sustancialmente la cinética de gelificación 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 síntesis 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 ácido acético 

por un catalizador mineral como el ácido nítrico HNO3 en el proceso de síntesis, ya 

que permite controlar las reacciones de hidrólisis y condensación del sol, 
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permitiendo obtener una hidrólisis más completa al disminuir la velocidad de las 

reacciones de condensación, evitando formación de precipitados y obteniendo 

como resultado soles más 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 precipitación, que pueden generar un recubrimiento con 

bajo grado de homogeneidad. 
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3. HIPÓTESIS DE PARTIDA 

Mediante la modificación de variables en la síntesis de dos clases de soles, uno 

para recubrimientos barrera y otro para películas biomiméticas, se logrará 

desarrollar un recubrimiento multicapa que proteja contra la corrosión, además de 

otorgar carácter biomimético a la superficie del acero inoxidable AISI 316L.
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4. OBJETIVOS 

4.1. OBJETIVO GENERAL  

Desarrollar recubrimientos híbridos multicapa barrera-biomiméticos base 

TEOS:GPTMS sobre el acero inoxidable AISI 316L con aplicación en implantes 

ortopédicos. 

4.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS  

• Analizar la influencia de la relación AcOH:HNO3 en la síntesis de los soles 

híbridos barrera base TEOS-GPTMS. 

• Evaluar la morfología y el grado de protección de los recubrimientos obtenidos 

a partir de los soles barrera sintetizados, teniendo en cuenta el efecto del 

tratamiento de curado y la deposición de múltiples capas. 

• Analizar el efecto de la influencia de sales de Ca y Mg en la síntesis de soles 

biomiméticos base TEOS-GPTMS. 

• Evaluación microestructural y electroquímica de los recubrimientos híbridos 

barrera-biomiméticos base TEOS-GPTMS atendiendo a diferentes variables de 

síntesis. 
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5. METODOLOGÍA 

Figura 1. Esquema de las actividades llevadas a cabo durante la investigación. 
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En la Figura 1 se muestra el esquema de las actividades llevadas a cabo durante la 

investigación. 

5.1. Material objeto de estudio 

El material utilizado para el desarrollo del presente proyecto fue el acero AISI 316L 

suministrado por la empresa WESCO S.A, ubicada en la ciudad de Bogotá, cuya 

composición química en porcentaje en peso se muestra en la Tabla 1. 

Tabla 1. Composición (% 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. Síntesis y caracterización de soles híbridos barrera. 

5.2.1. Síntesis de soles híbridos barrera.  Los soles híbridos barrera (SB) se 

sintetizaron a partir del precursor de películas inorgánicas tetraetoxisilano (TEOS) y 

el precursor de películas orgánicas 3-glicidilpropiltrimetoxisilano (GPTMS). Las 

proporciones molares empleadas derivan de resultados previos obtenidos por el 

Grupo de Investigación en Desarrollo y Tecnología de Nuevos Materiales (GIMAT), 

en el cual se fijaron las relaciones TEOS/GPTMS 3:1, empleando etanol como 

solvente con una relación con respecto a los precursores de 1:1 en volumen (Hench 

and West 1990). Posteriormente, se adicionó gota a gota una solución acuosa de 

ácido acético/ácido nítrico (AcOH/HNO3), evaluando la influencia de la relación 

molar de los ácidos empleados como agente estabilizante/catalizador en proporción 

2:0, 2:0,5 y 2:1. Finalmente, se estudió el tiempo de envejecimiento de los soles 

desde 1 día hasta 28 días, con el fin de evaluar la estabilidad de los mismos. 
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5.2.2. Caracterización de soles híbridos.  Se realizó un seguimiento de la 

polimerización de los soles mediante ensayos reológicos en función del tiempo de 

envejecimiento de los soles empleando el reómetro digital BROOKFIELD modelo 

DV.III + RHEOMETER V5.0, realizando medidas por duplicado, y paralelamente, se 

determinó el pH de los soles. Además, mediante la técnica de espectroscopía infrarroja 

por transformada de Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo 84005, se estudió el avance 

de los procesos de hidrólisis y condensación para los soles con diferentes proporciones 

de AcOH:HNO3 que se llevan a cabo con el envejecimiento de los mismos. 

5.3. Deposición y caracterización de los recubrimientos SB.  

5.3.1. Deposición de los recubrimientos multicapa. Previo a la deposición de los 

recubrimientos SB, el material base se desbastó con papel abrasivo hasta una 

granulometría P1200 y se limpió mediante etanol y aire caliente. Para realizar la 

deposición de los recubrimientos se empleó la técnica dip-coating a una velocidad 

de inmersión-extracción de 2 mm/s, dejando el material base sumergido durante 2 

minutos para garantizar la adhesión de la película, mientras que, el tiempo entre 

inmersión de la muestra fue de 1 minuto. Para la obtención de los recubrimientos 

bicapa se fijó un tratamiento térmico de 60°C a 24 horas y se tomó como variable 

de estudió el tiempo de envejecimiento de los soles SB. Seguidamente y habiendo 

seleccionado previamente el recubrimiento con mejor comportamiento protector, se 

estudió la influencia de la temperatura del tratamiento térmico (60°C y 120°C) y, 

finalmente, se sintetizaron recubrimientos multicapa, siendo la variable de estudio 

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

5.3.2. Caracterización de los recubrimientos híbridos.  La calidad, 

homogeneidad, morfología obtenidos se evaluó principalmente por medio de 

microscopía electrónica de barrido (SEM), usando el microscopio Quanta 650 FEG 

ambiental. El cual se encuentra equipado con detectores para el análisis de 

energías dispersivas de rayos X (EDX) y la obtención de imágenes por electrones 

secundarios y retrodispersados.  
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5.4. Evaluación del comportamiento electroquímico de los recubrimientos 

multicapa. 

Para evaluar el comportamiento electroquímico que presentan los recubrimientos 

frente a la corrosión se realizaron ensayos de polarización anódica 

potenciodinámica y de espectroscopía de impedancia electroquímica. Para ello se 

empleó 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 área de exposición de aproximadamente 1 cm2 para cada ensayo. 

La solución usada como medio electrolítico fue la SBF (Simulate Body Fluid), a 

36±2ºC, que simula los fluidos fisiológicos. 

5.4.1. Ensayo de polarización anódica potenciodinámica. Se llevó a cabo un 

barrido anódico de potencial desde -100 mV hasta 2000 mV (con respecto al 

potencial de circuito abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de 0,3 mV/s y una 

densidad de corriente límite de 1 mA/cm2, para un tiempo de estabilización del 

sistema de una hora. En este proceso se obtuvieron los parámetros característicos 

de un proceso de corrosión: potencial de corrosión (Ecorr), densidad de corriente 

de corrosión (icorr), potencial de picadura (Epic), e intervalo de protección (Epic - 

Ecorr). 

5.4.2. Ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIE). Para la 

evaluación de la resistencia por EIE se seleccionó 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 máximo de 8 horas.  

5.4.3. Síntesis y caracterización de los soles híbridos biomiméticos.  Los soles 

híbridos biomiméticos (Sd) se sintetizaron a partir de la mejor relación AcOH:HNO3 

obtenido para los soles SB, adicionando gradualmente sales dopantes como nitrato 

calcio (Ca(NO3)2) y nitrato de magnesio (Mg(NO3)2) en diferentes proporciones 
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(Tabla 2). Las variables de estudio fueron la relación molar Ca:Mg y el tiempo de 

envejecimiento por hasta 14 días. 

Tabla 2. Relación 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 caracterización de los soles (Sd) se llevó a cabo mediante las 

mismas técnicas y equipos de los soles SB. 

5.5. Deposición y caracterización de los recubrimientos multicapa barrera- 

biomiméticos (SB-Sd).  

Previo a la deposición de los soles Sd, se seleccionó el sol SB con mejores 

propiedades protectoras. La deposición se llevó a cabo empleando el mismo método 

y condiciones de inmersión-extracción de los soles barrera. En cuanto a la temperatura 

de curado del recubrimiento SB-Sd se escogió en base al mejor resultado obtenido 

para los recubrimientos SB durante 24 horas, seleccionándose como variables de 

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

5.5.1. Caracterización de los recubrimientos multicapa barrera biomiméticos.  

Se evaluó la morfología y homogeneidad de los recubrimientos mediante SEM-EDX 

y el comportamiento electroquímico a través de ensayos de polarización anódica 

potenciodinámica e impedancia electroquímica (EIE) en solución PBS (buffer fosfato 

salino), empleando los equipos mencionados en la sección 5.4. Además, 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 fisiológico y así evaluar la posible formación de apatitas sobre 

su superficie.  



 

33 
 

6. RESULTADOS DE LOS RECUBRIMIENTOS MULTICAPA BARRERA 

6.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS SOLES HÍBRIDOS BARRERA. 

6.1.1. Caracterización reológica y evolución del pH de los soles SB. En la 

Figura 2 se muestran las curvas de evolución de la viscosidad de los soles barrera 

(SB) con relación AcOH:HNO3 2:0, 2:0,5 y 2:1 hasta 28 días de envejecimiento. Se 

observa que los soles SB libres de ácido nítrico presentan un incremento de 

viscosidad progresivo variando entre 3.5 cP (día 1) y 13.5 cP (día 28), presentando 

un tiempo final de gelificación que alcanzó 60 días. En comparación, los soles con 

presencia de ácido nítrico experimentan un incremento notablemente inferior de 

viscosidad, en un rango entre 4 cP (día 1) y 6 cP (día 28), alcanzando la gelificación 

después de 90 días de envejecimiento, lo que indica que los soles híbridos 

incrementan su estabilidad en presencia de dicho ácido. Este hecho es debido a 

que el ácido nítrico disminuye en aproximadamente dos unidades el valor de pH 

(desde pH=5 (sol sin nítrico) hasta valores de 3 para la relación AcOH:HNO3 de 2:1). 

Dicha disminución genera una hidrólisis más rápida y estable que da lugar a 

especies con alto grado de entrecruzamiento y velocidades de gelificación más 

lentas (Pomeroy 2016)(C. S. G. Brinker 1990).  

 

Figura 2. Evolución de la viscosidad de los soles SB. 
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6.1.2. Análisis Infrarrojo. En la Figura 3 se muestra el análisis IR de los soles SB 

con las distintas relaciones de AcOH:HNO3 y diferentes tiempos de envejecimiento. 

Se observan bandas en común a 3400 y 1645 cm-1 atribuidas a la deformación y 

flexión 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-1, asociadas a la flexión y tensión simétrica y asimétrica de los enlaces C-

H pertenecientes a los grupos metilo (-CH3) y metileno (-CH2-) [6][7](Araujo-Andrade 

et al. 2000) (Innocenzi 2003).  

Figura 3. Evolución de espectros IR de los soles SB con el tiempo de envejecimiento para 
diferentes relaciones de AcOH:HNO3: a) 2:0, b) 2:0,5, 2:1; d) comparación de las distintas 

relaciones para 14 días de envejecimiento. 
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Finalmente, se encuentra el área comprendida entre 1250 y 1000 cm-1, que incluye 

las bandas correspondientes a la vibraciones de los enlaces que envuelven el átomo 

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 hidrólisis y condensación de los soles con presencia de nítrico, se realizó un 

análisis de deconvolución en esta última región (Figura 4).  

Figura 4. Análisis IR de la región 1250-950 cm-1 para 14 y 28 días de envejecimiento y 

diferentes relaciones de AcOH:HNO3: a-b) 2:0, c-d) 2:0,5 y e-f) 2:1. 
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Se pueden identificar vibraciones de tensión a 1200 cm-1 correspondiente al enlace 

Si-OH, que presenta un incremento más notable con el tiempo de envejecimiento en 

los soles sin presencia de nítrico, debido al avance más rápido y simultáneo de las 

reacciones de hidrólisis y condensación que pueden dejar grupos OH hidrolizados sin 

reaccionar en la red; mientras que los soles con ácido nítrico presentan una hidrólisis 

más uniforme lo que conduce a una condensación más completa, permitiendo así, 

obtener una red compacta y, por ende, con menor presencia de grupos OH libres [33]. 

Así mismo, la disminución en intensidad de la banda presente a 1130 cm-1, asociada 

a la vibración del enlace Si—O(C) para los soles con ácido nítrico, indica que estos 

últimos exhiben un menor grado de hidrólisis, hecho que está en concordancia con 

los resultados de viscosidad obtenidos (Téllez et al. 2004). De igual forma, la banda 

situada a 1040 cm-1 y característica de la formación de los enlaces Si-O-Si, exhibe 

menor intensidad en los soles con nítrico, debido a que la presencia de este ácido 

permite un proceso de hidrólisis más completo y extendido en el tiempo, generando 

un retraso en la cinética de gelificación, a diferencia de los soles con sólo ácido 

acético en donde las reacciones de condensación se dan en un proceso simultáneo 

con las reacciones de hidrólisis (Hernández et al. 2013)(Mart 2002).  Finalmente, se 

encuentran bandas a 1075 y 1050 cm-1 propias de las vibraciones de los enlaces O-

C-C y C-O + C-C asociadas al grupo alcóxido de los precursores y del solvente 

(etanol), y la banda a 1170 cm-1   atribuida a la vibración 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 ácido nítrico en la apertura del anillo 

epoxi del precursor GPTMS, también se analizó el espectro IR en el área comprendida 

entre 1000 y 850 cm-1 (Figura 5), específicamente alrededor de la banda a 910 cm-1 

relacionada con la vibración de dicho anillo. Para los soles sin ácido nítrico, y como era 

de esperar, la intensidad de esta banda va disminuyendo con el aumento del tiempo 

de envejecimiento, mostrando que la presencia de ácido acético favorece la apertura 

del anillo epoxi vía catálisis ácida a medida que avanza el proceso de gelificación. Sin 
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embargo, dicha apertura es notablemente más lenta en comparación con los soles de 

ácido nítrico, debido a que este último, al disminuir el pH del sol, genera una apertura 

más rápida desde los primeros días de envejecimiento. Este resultado es muy 

interesante, ya que permite que el grupo epoxi haga parte desde las primeras etapas 

del proceso de gelificación, de las reacciones de hidrólisis y condensación dentro del 

sol, facilitando que la red TEOS-GPTMS sea más uniforme y estable (Sociedad 

Española de Cerámica y Vidrio. et al. 2005). 

Figura 5. Análisis IR de la región 1000-850 cm-1 para diferentes tiempos de 

envejecimiento y relaciones de AcOH:HNO3: a) 2:0, b) 2:0,5 y c) 2:1 y d) comparación de 

las distintas relaciones para 14 días 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 gelificación de los soles SB y permite 

identificar la influencia del ácido nítrico en el proceso de hidrólisis y condensación 

del sol como en la apertura del anillo epoxi dentro de la formación de la red híbrida.  
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En las Figura 6(a-d) se presentan los mecanismos de hidrólisis y condensación de los 

precursores, los cuales ocurren de manera simultánea para los soles de ácido acético.  

Figura 6. Mecanismo de gelificación: a) Hidrólisis del TEOS, b) Condensación del TEOS, 

c) Hidrólisis del GPTMS, d) Condensación del GPTMS, e) Formación del gel híbrido. 
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Por su parte, en los soles con ácido nítrico, se dan primero y en forma más completa 

las reacciones de hidrólisis y, seguidamente, las reacciones de condensación. 

Dentro de dicho mecanismo se propone la hipótesis a partir de la cual la apertura 

del anillo ocurre durante las reacciones de hidrólisis y condensación, en mayor o 

menor grado de acuerdo al pH del sol.  Finalmente, en la Figura 6e, se muestra una 

representación esquemática de la red híbrida (orgánica-inorgánica), en donde se 

destaca que la apertura del anillo permite que los grupos OH procedentes del grupo 

epoxi reaccionen por condensación dentro de la estructura con otros grupos 

hidroxilo, favoreciendo el entrecruzamiento de la red. Así mismo, durante el 

entrecruzamiento y debido a la estructura espacial de la cadena orgánica, se 

favorece la formación de espacios/canales en su interior lo que otorgaría cierto 

grado de porosidad a los recubrimientos depositados posteriormente (Neto et al. 

2015)(Chemtob, Peter, and Belon 2010). 

6.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA 

6.2.1. Microscopía electrónica de barrido.  En la Figura 7 se muestran las 

micrografías electrónicas tomadas a 400x de los recubrimientos barrera bicapa (SB) 

con relación AcOH:HNO3 2:0 2:0,5 y 2:1, obtenidos sobre el acero inoxidable AISI 

316L con diferentes tiempos de envejecimiento. Es posible observar que, en líneas 

generales, a medida que se incrementa el tiempo de envejecimiento, así como la 

concentración de ácido nítrico los recubrimientos presentan una apariencia 

superficial más homogénea, cubriendo en su totalidad las líneas de desbaste del 

material base. Este resultado es producto del avance de las reacciones de hidrólisis 

y condensación que favorecen, por una parte, la liberación de grupos silanol 

necesarios para garantizar la mojabilidad y adhesión 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. Micrografías electrónicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB con 

relación AcOH:HNO3 2:0, 2:0,5 y 2:1 para diferentes tiempos de envejecimiento 
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6.3. EVALUACIÓN DE LA RESISTENCIA A LA CORROSIÓN DE LOS 

RECUBRIMIENTOS BARRERA SB. 

6.3.1. Polarización anódica potenciodinámica. En la Figura 8 se muestran la 

evolución del potencial de circuito abierto (OCP) y las curvas de polarización anódica 

potenciodinámica de los recubrimientos SB sintetizados con relaciones AcOH:HNO3 

2:0, 2:0,5 y 2;1 para diferentes tiempos de envejecimiento después de una hora de 

inmersión en solución SBF a 36.5±2°C. Los resultados se comparan con el sustrato 

base. Se debe aclarar que las curvas de polarización se presentan con un potencial 

relativo para facilitar el análisis visual de las mismas. 
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Las curvas de OCP permiten observar que los recubrimientos son notablemente 

más 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 

más cortos, el bajo grado de hidrólisis y condensación no permite la formación de 

una red homogénea de sílice, que deja una importante fracción de enlaces Si-OH 

libres que pueden interactuar con el electrolito y dar lugar a procesos localizados de 

corrosión en el interior del recubrimiento y que se evidencian en la aparición de 

fluctuaciones en el OCP (ver Figura 8a). 

Por su parte, en las curvas de polarización anódica potenciodinámica se confirma 

que los recubrimientos presentan una mejoría en la resistencia a la corrosión con 

relación al sustrato base, de manera que se disminuye la densidad de corriente de 

corrosión y aumenta tanto el potencial de picadura como el de corrosión. 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 hidrólisis y condensación que permite obtener 

recubrimientos más homogéneos. Finalmente, con relación al efecto del ácido 

nítrico, también se aprecia que los recubrimientos con relación AcOH:HNO3 2:0,5 y 

2,1  aumentan el rango de protección en comparación con los recubrimientos con 

relación AcOH:HNO3 2:0 y el material base. Además, la densidad de corriente de 

corrosión disminuye progresivamente hasta un valor en torno a 7,0E-9 A/cm2, 

alrededor de 1 y 2 órdenes de magnitud inferiores con respecto a los recubrimientos 

con sólo ácido acético y el material base, respectivamente (Figura 9). 
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Figura 8. Evolución del OCP y curvas de polarización anódica del material base y los 
recubrimientos SB con relación AcOH:HNO3 a) 2:0 b) 2:0,5 y c) 2:1 después de 1 h de 
inmersión en SBF. 
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La explicación a los resultados anteriores se encuentra en la presencia de ácido 

nítrico en los soles que permite: i) un proceso de hidrólisis y condensación más 

uniforme que da como resultado recubrimientos de mayor homogeneidad y mayor 

contenido en sílice; ii) la apertura del anillo epoxi del precursor GPTMS que favorece 

la formación de recubrimientos con mayor grado de entrecruzamiento. 

Figura 9. Densidad de corriente de corrosión de los recubrimientos sintetizados en 
comparación con el material base. 
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Con base en los resultados obtenidos con anterioridad se decidió continuar el 

estudio electroquímico con los recubrimientos sintetizados a partir de los soles que 

presentaban nítrico en su composición. 

6.3.2. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE).  En la Figura 10 se 

muestran los diagramas de Bode del acero inoxidable AISI 316L después de 

inmersión en solución SBF hasta un periodo máximo de 8 h. Es posible observar que 

la impedancia total (|Z|) para los diferentes tiempos de inmersión alcanza un valor 

aproximado de 250.000 Ω/cm2 evidenciando así, que el material base, al tratarse de 

un acero inoxidable 316L, ya presenta de por sí buena resistencia a la corrosión en 

el medio evaluado. Por otro lado, el ángulo 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 formación de una doble campana solapada entre frecuencias de 0,01 y 500 Hz, 

formada por la presencia de una película pasiva característica de los aceros 

inoxidables en la interfase metal-solución, que no presenta variación importante para 

los diferentes tiempos de inmersión 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 

inmersión 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 

relación AcOH:HNO3 2:0,5, durante un periodo de 8 horas en solución SBF. La 

impedancia a bajas frecuencias para los primeros días de envejecimiento (7 y 14 

días) se sitúa inicialmente en valores alrededor de 300.000 Ω●cm2 (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 característica del material base. No obstante, el ángulo de 

fase es superior al del sustrato metálico, indicando un comportamiento más 

capacitivo, atribuido a la posible difusión y posterior almacenamiento de iones 

provenientes del electrolito, hecho asociado a la actividad de los grupos OH del 

recubrimiento con el medio. Este último 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 relación AcOH:HNO3 2:0,5 con 

diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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En este sentido, para tiempos más prolongados de envejecimiento de 21 y 28 días 

(Figura 11(e-h)), existe una disminución de la resistencia que alcanza a la del 

material base. Además, en los diagramas de ángulo de fase se puede observar 

como la doble campana observada en el sustrato metálico y en los recubrimientos 

comienza a separarse para los recubrimientos con más de 21 días 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 relación AcOH:HNO3 2:1 

(Figura 12), muestran que para tiempos de envejecimiento entre 1 y 14 días la 

resistencia a la corrosión es ligeramente superior a la de las películas sintetizadas 

a partir de los soles con relación AcOH:HNO3 2:0,5, aunque decae también con el 

tiempo de inmersión en solución SBF. Sin embargo, no se observa la aparición de 

nuevas constantes de tiempo (separación de la doble capa) para ningún tiempo de 

envejecimiento entre 1 y 28 días lo que indica que el recubrimiento presenta un 

mejor comportamiento barrera dificultando la difusión del electrolito a través de la 

red amorfa. Este hecho puede ser debido al aumento en la concentración de ácido 

nítrico en el sol que da como resultado soles con mayor apertura del anillo epoxídico 

y, por ende, recubrimientos con mayor grado de entrecruzamiento y más protectores 

y estables en el tiempo. Por otro lado, los recubrimientos con tiempos de 

envejecimiento superior a 21 días, exhiben un comportamiento resistivo que se 

evidencia en la disminución del ángulo de fase hasta valores de 70° donde se 

mantiene constante.  

Finalmente, se observa que el electrolito (Frecuencias >104 Hz) presenta un ángulo 

de fase marcadamente inferior, indicando un comportamiento más resistivo de la 

solución con el tiempo de inmersión, posiblemente debido a procesos difusivos y de 

solvatación generados en la interacción de los iones de la solución 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 relación AcOH:HNO3 2:1 con 

diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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6.3.3. Microscopía electrónica de barrido después de inmersión. En la Figura 

13 se muestran las imágenes correspondientes a las micrografías electrónicas de 

los recubrimientos SB para relación AcOH:HNO3 2:0,5 y 2:1 para diferentes días de 

envejecimiento después del ensayo de EIE, donde se aprecia con claridad la 

diferencia del estado superficial de los recubrimientos evaluados. 

Figura 13. Micrografías electrónicas después de impedancia del recubrimiento con 

relación AcOH:HNO3 2:0,5 y 2:1 a diferentes tiempos de envejecimiento. 
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Se evidencia que todos los recubrimientos sintetizados con relación AcOH:HNO3 

2:0,5 presentan agrietamiento que es más notable a medida que aumenta el tiempo 

de envejecimiento, lo que conlleva a su desprendimiento para tiempos superiores a 7 

días y que, se podría relacionar con la aparición 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:HNO3 2:1, y con el aumento del 

tiempo de envejecimiento, se puede observar una mejora en la superficie de las 

películas depositadas, de manera que, por encima de 21 días, no se evidencia la 

presencia de grietas o algún otro defecto en el recubrimiento posterior a la inmersión 

en solución SBF, muestra de un comportamiento más barrera.  

A partir de todos los resultados mostrados anteriormente se pudo concluir que los 

recubrimientos con mejores propiedades protectoras contra la corrosión son los 

sintetizados con relación de AcOH:HNO3 2:1 y tiempos de envejecimiento de 21 y 28 

días. No obstante, a pesar de que se observa una mejoría en la resistencia a la 

corrosión superficial, el grado de protección que ofrecen los recubrimientos bicapa 

no es muy significativo en comparación con el material base. En base a todo lo 

anterior, se decidió seleccionar el sol con relación AcOH:HNO3 2:1 y 21 días de 

envejecimiento como base para estudiar el efecto de dos parámetros que afectan de 

forma adicional a la calidad de los recubrimientos barrera: la temperatura de 

tratamiento térmico de curado y el número de películas depositadas. 

6.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE TRATAMIENTO TÉRMICO EN 

LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA 

Con el fin de evaluar el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en el 

comportamiento electroquímico del recubrimiento barrera, ésta se aumentó desde 

60°C (recubrimientos sintetizados anteriormente) hasta 120°C con el objetivo de 

obtener un mayor grado de apertura del anillo epoxi del precursor orgánico, 

manteniendo el tiempo de tratamiento en 24 horas (Kunst et al. 2014)(Innocenzi, 

Kidchob, and Yoko 2005). 
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6.4.1. Polarización anódica potenciodinámica.  En la Figura 14a se presenta el 

OCP para los recubrimientos barrera con relación AcOH:HNO3 2:1, 21 días 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 inmersión en el 

electrolito, el recubrimiento tratado a 60°C comienza a experimentar una 

disminución en el valor del potencial, hecho asociado a la existencia de actividad 

creciente del recubrimiento en presencia electrolito; mientras que el OCP de la 

película 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 carácter más protector. 

Figura 14. Curvas de a) OCP y b) Polarización anódica obtenidas para los recubrimientos 

bicapa SB de 21 días de envejecimiento y relación 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 polarización anódica potenciodinámica obtenidas para 

ambos recubrimientos muestran una densidad de corriente de corrosión similar con 

valores en torno a 1E-8 A/cm2 aproximadamente. Sin embargo, el recubrimiento 

tratado térmicamente a 120°C presenta un rango de protección 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 formación de una red de sílice más densa dando como 

resultado películas con mayor efecto barrera. 
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6.4.2. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE).  Seguidamente, se 

procedió a evaluar mediante impedancia electroquímica el comportamiento de las 

películas mencionadas. En la Figura 15 se muestran los diagramas de Bode para 

diferentes tiempos de inmersión en solución SBF de los recubrimientos bicapa con 

relación AcOH:HNO3 2:1, 21 días de envejecimiento y con temperatura de curado 

de 60 y 120°C, en donde se confirma que las películas sintetizadas a 120°C 

presentan una mayor protección, con una resistencia inicial de aproximadamente 

2.5x106 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 inmersión en 

torno a 106 ohm.  

Figura 15. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersión en SBF del 

recubrimiento bicapa con relación AcOH:HNO3 2:1 y 21 días de envejecimiento con 

diferentes temperaturas de curado. 
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Por otro lado, en los diagramas de fase se observa que, para las películas tratadas 

a 120°C, el ángulo de fase a bajas frecuencias presenta un comportamiento resistivo 

pasada una 1 hora de inmersión; no obstante, este comportamiento varía con el 

tiempo, lo que se puede atribuir a una pérdida de las propiedades protectoras de la 
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película. 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 más semejante a los 

estudiados con anterioridad. Sin embargo, su elevada resistencia da muestra de un 

comportamiento más protector que la película sintetizada a 60°C. 

6.4.3. Microscopía electrónica de barrido.  En las micrografías electrónicas de los 

recubrimientos barrera (Figura 16), se muestran las películas con temperaturas de 

curado de 60 y 120°C, antes y después del periodo de inmersión en SBF. 

Figura 16. Micrografías electrónicas de los recubrimientos barrera bicapa antes y después 

de inmersión a: a,b) 60°C y c,d) 120°C. 
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Observándose que, a pesar de haberse encontrado en contacto con el electrolito, el 

recubrimiento no presentó grietas, desprendimiento o algún daño significativo y, por 

ende, se puede concluir que mantiene sus condiciones protectoras, según lo 

mencionado en las pruebas electroquímicas. 
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Debido a los resultados mencionados anteriormente, se decidió continuar con el 

recubrimiento con tratamiento térmico de 120°C, para evaluar la influencia de la 

deposición de múltiples capas barrera. 

6.5. INFLUENCIA DE LA DEPOSICIÓN DE MÚLTIPLES CAPAS DE 

RECUBRIMIENTOS HÍBRIDOS BARRERA 

6.5.1. Polarización anódica potenciodinámica.  La evaluación de los 

recubrimientos multicapa se comenzó con el OCP (Figura 17), en donde se observa 

que a medida que aumenta el número de capas el OCP es más estable en el tiempo 

asociado a la disminución de la actividad con el medio, lo que se puede asociar a 

que el recubrimiento exhibe mejores propiedades barrera, siendo más noble el que 

presenta 6 capas depositadas (en torno a 0,2 V). 

Figura 17. Curvas de a) Potencial de circuito abierto y b) Polarización anódica obtenidas 

para los recubrimientos SB con relación AcOH:HNO3 2:1 y 21 días de envejecimiento para 

diferentes número de capas. 
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Por su parte, en las curvas de polarización se muestra que un aumento en el número 

de capas depositadas disminuye ligeramente la densidad de corriente de corrosión 

hasta aproximadamente 7E-9 A/cm2, mostrando una mejora en la protección contra 

la corrosión del sustrato metálico. Por otro lado, se aprecia que el rango de protección 

de todos los recubrimientos se mantiene aproximadamente en 1,3 V sin variación 

significativa, debido a que la naturaleza química de las películas es la misma. 
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6.5.2. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (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 número de capas depositadas el 

comportamiento electroquímico del recubrimiento es más estable, con una 

resistencia aproximada de 106 Ohm.  

Figura 18. Diagramas de Bode para diferentes tiempos de inmersión en SBF del 
recubrimiento con relación AcOH:HNO3 2:1 y 21 días de envejecimiento y 120°C con 

diferente número de capas. 
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6.5.3. Microscopía electrónica de barrido después de inmersión. En la Figura 

19, se presenta las micrografías electrónicas 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 inmersión no 

afecta de manera considerable las características del recubrimiento, no 

evidenciándose signos de agrietamiento u algún otro deterioro superficial.  

Figura 19. Micrografías electrónicas 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 micrografía electrónica transversal del 

recubrimiento barrera con 6 capas, en donde se puede observar que las películas 

son uniformes, sin presencia de grietas, y que el espesor se encuentra alrededor de 

1,2-1,3 µm, sin variaciones significativas. 

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

 

 

6.6. MECANISMO DE DIFUSIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA 

De acuerdo a los resultados obtenidos en las pruebas de impedancia y las 

micrografías electrónicas se propone un posible mecanismo para explicar el 

comportamiento de los recubrimientos barrera sintetizados durante su inmersión en 

medio SBF. En este sentido, en la Figura 21 se muestra el comportamiento de las 

películas con relación AcOH:HNO3 2:1 para tiempos inferiores a 14 días y para los 

diferentes tiempos de envejecimiento de la relación AcOH:HNO3 2:0,5 con 

temperatura de curado de 60°C a 24h, en donde se plantea la hipótesis de que los 

iones del electrolito interactúan con el recubrimiento barrera, reaccionando con los 

grupos OH que quedan libres en la película. Esta difusión de iones genera una 

acumulación de cargas en la película (comportamiento capacitivo), que finalmente 

conllevan al agrietamiento y falla del recubrimiento barrera cuando la película se 

satura en carga (Orazem and Tribollet 2008). 
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Figura 21. Mecanismo de difusión para recubrimientos con comportamiento 
capacitivo. 

 

Por otro lado, para los recubrimientos sintetizados con comportamiento resistivo, 

como los sintetizados a partir de la relación AcOH:HNO3 2:1, tiempos de 

envejecimiento superiores a 14 días se plantea un mecanismo resistivo (Figura 22), 

basado en la formación de una red más compacta, debido a un mayor grado de 

apertura del anillo epoxi y un proceso de condensación más completo, que 

disminuye la cantidad de grupos OH libres en la película y, por ende, la interacción 

iones-recubrimiento durante el periodo de inmersión se reduce. Además, se plantea 

que al ser el recubrimiento más orgánico se genera una acumulación de los 

diferentes componentes de la solución de forma individual o solvatados sobre la 

superficie del mismo. Esta hipótesis se relaciona con el comportamiento observado 

en la disminución del ángulo de fase de los diagramas de impedancia al igual que 

en las micrografías electrónicas en donde no hubo evidencia de agrietamiento en el 

recubrimiento después de inmersión (Orazem and Tribollet 2008). Es de resaltar 

que tanto el aumento de la temperatura de curado como del número de capas hace 
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que el recubrimiento presente un comportamiento cada vez más similar a este último 

descrito. 

Figura 22. Mecanismo de difusión para recubrimientos con comportamiento 
resistivo. 

 

Finalmente, con los mecanismos mencionados, se plantea un último proceso en 

común, tanto para los recubrimientos que presentan comportamiento capacitivo 

como resistivo; que se basa en la asociación de moléculas del solvente y el soluto 

del electrolito, denominado solvatación. Dicho proceso, provoca que los iones 

disponibles en el electrolito para transportar carga hacia el recubrimiento 

disminuyan, haciendo que la solución presente propiedades resistivas, hecho que 

se podría evidenciar en las curvas de impedancia a elevadas frecuencias (>104 Hz), 

en donde se observa una disminución en el ángulo de fase para todas las 

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

Basado en los anteriores resultados, se pudo concluir que la película más adecuada 

para realizar los recubrimientos barrera fue la obtenida a partir de la relación de 

AcOH:HNO3 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 

síntesis de los soles y los recubrimientos biomiméticos. 

7.1. CARACTERIZACIÓN DE LOS SOLES HÍBRIDOS BIOMIMÉTICOS 

7.1.1. Caracterización reológica de los híbridos dopados. En la Figura 23 se 

muestran las curvas de evolución de la viscosidad de los soles dopados (Sd) hasta 

14 días 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 gelificación después de 21 

días de envejecimiento.  

Figura 23. Evaluación 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 comparación con el sol barrera, lo cual se puede asociar 

a que el Ca y el Mg actúan como agentes nucleantes y aceleradores de las 

reacciones de condensación aumentando la viscosidad de los soles y dando lugar 

a la formación de estructuras CaO-SiO2 y MgO-SiO2 (Kim et al. 2008)(García et al. 

2008)(Yang et al. 2012)(Eslami, Hamnabard, and Ali 2013). Por otro lado, los soles 

Sd con contenido sólo 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. Análisis Infrarrojo de los soles dopados (Sd). En el análisis 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, así como las 

bandas asociadas al átomo de silicio (Figura 3).  

Por otro lado, se destaca la aparición de una nueva banda entre 1500 y 1360 cm-1 

asociada a las vibraciones del enlace N-O que se va haciendo más ancha con el 

tiempo de envejecimiento debido posiblemente a la mayor disociación 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 información con respecto a la 

influencia que ejercen las sales de Ca y Mg en las reacciones de hidrólisis y 

condensación que se llevan a cabo durante el proceso de envejecimiento del sol. 

En líneas generales, se observa que los soles con mayor contenido en calcio 

presentan un ensanchamiento en la banda a 3400 cm-1 relacionada con la vibración 

de los enlaces O-H y, para tiempos de envejecimiento de 14 días, la disminución de 

la banda correspondiente al grupo metilo (-CH3) entre 3100 y 2800 cm-1, que indica 

un mayor grado de hidrólisis de los precursores y, por ende, un aumento en la 

cinética hidrólisis-condensación 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. 
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7.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS BARRERA-

BIOMIMÉTICOS 

La síntesis de los recubrimientos barrera biomiméticos (SB-Sd) se llevó a cabo 

mediante la deposición de 6 capas del recubrimiento barrera con relación 

AcOH:HNO3 2:1 y 21 días de envejecimiento y, posteriormente, se realizó la 

deposición de la película 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. Microscopía electrónica de barrido de los recubrimientos SB-Sd. En la 

Figura 25Figura 7 se muestran las micrografías electrónicas de los recubrimientos 

barrera multicapa (SB-Sd) sintetizados con diferentes concentraciones de sales 

dopantes y depositados después de 1 día de envejecimiento sobre el recubrimiento 

barrera de 21 días de envejecimiento. Es posible observar que la adición de sales de 

calcio y magnesio en los recubrimientos modifica notablemente su morfología 

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 gelificación 

puede conducir a la generación 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 película bioactiva, a la vez que se dificultan las reacciones 

de condensación (formación de enlaces Si-O-Si) que conducen a la creación de una 

película continua y homogénea.  

Por otra parte, aparentemente, el tamaño de las ampollas generadas aumenta con el 

contenido en calcio, indicando que este elemento como modificador de red tiene 

mayor interacción con los precursores de silicio en comparación con la sal de 

magnesio, por lo que se podría plantear que durante el proceso de hidrólisis y 

condensación de los soles Sd, hay mayor formación de enlaces Si-O-Ca, 

entendiéndose así, el aumento de la viscosidad para soles dopados con Ca(NO3)2 

(Figura 23) y la diferencia de la morfología superficial de las películas sintetizadas.  
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Figura 25. Micrografías electrónicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con 

diferentes concentraciones de sales dopantes para 1 día de envejecimiento. 

   

   

   

En la Figura 26 se presenta un posible mecanismo para la estructura del 

recubrimiento híbrido dopado con los nitratos de calcio y magnesio con 1 día de 

envejecimiento, en donde se pretende resaltar la interacción de las moléculas 

hidrolizadas con los cationes de Ca y Mg en la red híbrida, lo cual disminuye la 
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posibilidad de formar una red base sílice compacta; además, debido al tiempo de 

envejecimiento, el bajo grado de hidrólisis puede dar lugar a películas no 

homogéneas, permitiendo así, la presencia de ampollas mencionadas con 

anterioridad. 

Figura 26. Estructura del recubrimiento híbrido dopado con sales de Ca y Mg con 1 día de 
envejecimiento. 

 

Por otro lado, con el aumento del tiempo de envejecimiento se observa una 

disminución del grado de ampollamiento superficial del recubrimiento, debido a que, 

con el avance del proceso de hidrólisis y condensación se incrementa la presencia de 

grupos Si-OH en el sol y, por ende, la formación de enlaces Si-O-Si, mejorando la 

adherencia entre las capas del recubrimiento barrera y la película dopada así como su 

continuidad, aún en presencia de las sales dopantes y la formación de enlaces              

Si-O-Ca y Si-O-Mg (Figura 27). 

En la Figura 28, se presenta la estructura planteada para los recubrimientos con 14 

días de envejecimiento, en donde se pretende resaltar que el aumento en el tiempo de 

envejecimiento, da lugar al avance de las reacciones de hidrólisis y condensación, 

obteniéndose así, un importante número de moléculas hidrolizadas que posteriormente 

dan paso un mayor entrecruzamiento de la red a través de enlaces Si-O-Si, dando 

como resultado películas más homogéneas o con menor grado de ampollamiento. 
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Figura 27. Micrografías electrónicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con 

diferentes concentraciones de sales dopantes para 14 días de envejecimiento. 
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Figura 28. Estructura del recubrimiento híbrido dopado con sales de Ca y Mg con 14 días 
de envejecimiento. 

 

Finalmente, en la Figura 29 se presenta un detalle a mayores aumentos de los 

recubrimientos con relación E1 (5%Ca) y E6 (5%Mg) y 14 días de envejecimiento, 

con el objetivo de evidenciar no sólo que, la superficie de las películas Sb-Sd es 

más homogénea en presencia de sales de magnesio, sino que además, con el 

incremento en la concentración de las sales de calcio, aumenta la posibilidad de 

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

Figura 29. Micrografías electrónicas superficiales (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con 

concentración molar de 5% Ca y 5% Mg y 14 días de envejecimiento. 
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7.3. EVALUACIÓN ELECTROQUÍMICA DE LOS RECUBRIMIENTOS 

BARRERA-BIOMIMÉTICOS SB-Sd. 

 

7.3.1. Polarización anódica potenciodinámica. 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 más activos que el recubrimiento 

barrera sólo, las películas barrera-biomiméticas continúan presentando un carácter 

notablemente más noble que el material desnudo, situándose 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 días de envejecimiento. 
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Por otro lado, en la Figura 31 se presentan las curvas de polarización anódica 

potenciodinámica de los recubrimientos Sb-Sd. En líneas generales, se observa que 

todos los recubrimientos presentan un comportamiento electroquímico similar, 

independiente del tiempo de envejecimiento, y que exhiben mayor grado de 

protección en comparación con el material base. Sin embargo, la deposición de 

recubrimientos biomiméticos sobre las películas barrera multicapa, genera una 

disminución en las propiedades protectoras en comparación con el recubrimiento 

SB, reflejado en un aumento de la densidad de corriente de corrosión (Figura 32a). 

Este comportamiento se acentúa con el aumento en la concentración de las sales 

posiblemente debido al menor grado de homogeneidad de las películas 

sintetizadas, pero además parece indicar que todavía existe cierto grado de 
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interacción entre el recubrimiento bioactivo y el recubrimiento barrera que reduce 

las propiedades electroquímicas de este último.  

Figura 31. Curvas de polarización anódica obtenidas para los recubrimientos SB-Sd con 

diferentes concentraciones de sales dopantes y tiempos de envejecimiento. 

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01
-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

Densidad de corriente [A/cm
2
]

E1

Ca:Mg 2.5:0

Po
te

nc
ia

l a
pl

ic
ad

o 
[ 

V
 v

s 
E A

g/
A
gC

l]

 1d

 7d

 14d

 MB

 

 

  
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

Densidad de corriente [A/cm
2
]

 1d

 7d

 14d

 MB

E2Ca:Mg 5:0

Po
te

nc
ia

l a
pl

ic
ad

o 
[ 

V
 v

s 
E A

g/
A
gC

l]

 

 

 

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

Densidad de corriente [A/cm
2
]

E3

Ca:Mg 1.25:1.25

Po
te

nc
ia

l a
pl

ic
ad

o 
[ 

V
 v

s 
E A

g/
A
gC

l]

 1d

 7d

 14d

 MB

 

 

 
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

Densidad de corriente [A/cm
2
]

 1d

 7d

 14d

 MB

E4

Ca:Mg 2.5:2.5

Po
te

nc
ia

l a
pl

ic
ad

o 
[ 

V
 v

s 
E A

g/
A
gC

l]

 

 

 

1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

E5Ca:Mg 0:2.5

Po
te

nc
ia

l a
pl

ic
ad

o 
[ 

V
 v

s 
E A

g/
A
gC

l]

Densidad de corriente [A/cm
2
]

 1d

 7d

 14d

 MB

 

 

 
1E-10 1E-9 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0,01

-0,2

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6

Densidad de corriente [A/cm
2
]

E6Ca:Mg 0:5

Po
te

nc
ia

l a
pl

ic
ad

o 
[ 

V
 v

s 
E A

g/
A
gC

l]

 1d

 7d

 14d

 MB

 

 

 

Finalmente, la Figura 32b permite observar que, con el aumento en la concentración 

de sales de calcio, el rango de protección disminuye ligeramente con respecto al 



 

69 
 

recubrimiento barrera, principalmente para los primeros tiempos de envejecimiento. 

Sin embargo, esta variación no es significativa con respecto a la protección ofrecida 

por el material base. 

Figura 32. a) Densidad de corriente de corrosión y b) Rango de protección de los 

recubrimientos SB-Sd con diferentes concentraciones de sales dopantes. 
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7.3.2. Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (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 días de envejecimiento 

depositados sobre 6 capas de las películas barrera con 21 días de envejecimiento, 

donde se observa en líneas generales que la impedancia total disminuye en 

comparación con el recubrimiento barrera (106 Ohm), hasta un valor alrededor de 

105 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 electroquímico de los recubrimientos es más estable durante el 

periodo de inmersión.  

Además, se puede apreciar, para los recubrimientos con concentración de sales de 

magnesio en diferentes proporciones, con o sin calcio y frecuencias superiores a 

1000 Hz, una disminución en el ángulo de fase hacia valores negativos asociado a 

un comportamiento inductivo que se produce debido a la saturación iónica del 

recubrimiento y que da lugar a procesos de adsorción y desorción de especies.  



 

70 
 

Figura 33. Diagramas de Bode del recubrimiento con relación Ca:Mg 2,5:0 con diferentes 
tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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Figura 34. Diagramas de Bode del recubrimiento con relación Ca:Mg 5:0 con diferentes 
tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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Figura 35. Diagramas de Bode del recubrimiento con relación Ca:Mg 1,25:1,25 con 
diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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Figura 36. Diagramas de Bode del recubrimiento con relación Ca:Mg 2,5:2,5 con 
diferentes tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

1d Ca:Mg 2.5:2.5

|Z
| 

[O
hm

]

Frecuencia [Hz]

 1h

 3h

 5h

 8h

 

 

  
10

-2
10

-1
10

0
10

1
10

2
10

3
10

4
-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

1d Ca:Mg 2.5:2.5

Fa
se

 [
]

Frecuencia [Hz]

 1h

 3h

 5h

 8h

 

 

 

10
-2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
1

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

14d Ca:Mg 2.5:2.5

|Z
| 

[O
hm

]

Frecuencia [Hz]

 1h

 3h

 5h

 8h

 

 

  
10

-2
10

-1
10

0
10

1
10

2
10

3
10

4
-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

14d Ca:Mg 2.5:2.5

Fa
se

 [
]

Frecuencia [Hz]

 1h

 3h

 5h

 8h

 

 

 



 

72 
 

Figura 37. Diagramas de Bode del recubrimiento con relación Ca:Mg 0:2,5 con diferentes 
tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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Figura 38. Diagramas de Bode del recubrimiento con relación Ca:Mg 0:5 con diferentes 
tiempos de envejecimiento después de inmersión en SBF. 
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Esto comportamiento se puede atribuir a la liberación de iones de magnesio y calcio 

de las películas dopadas en forma de Mg+, Mg(OH)+, Ca+ y Ca(OH)+, y que aumenta 

la actividad iónica de la solución. Este fenómeno se encuentra favorecido por la 

presencia de magnesio en el recubrimiento, lo cual parece indicar que este elemento 

es el promotor del proceso de adsorción-desorción (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 disminución en el ángulo de fase va disminuyendo, posiblemente debido al 

mayor grado de hidrólisis y condensación que conduce a recubrimientos más 

homogéneos, con mayor grado de protección y a procesos más controlados de 

disolución. 

7.3.3. Microscopía electrónica de barrido después de inmersión. En las Figura 

39 se muestran las micrografías electrónicas de los recubrimientos barrera-

biomiméticos (SB-Sd) con 21 y 1 día de envejecimiento respectivamente, después de 

inmersión. Para tiempos de envejecimiento iniciales no hay evidencia de la deposición 

de fosfatos sobre la superficie de las películas, lo que se puede atribuir al bajo grado 

de condensación de estos recubrimientos y formación de sílice responsable de la 

formación de la región interfacial biomimética [72][73]. 

Por su parte, los recubrimientos con 14 días de envejecimiento presentan mayor 

grado de condensación. Este hecho junto con la aparición de fenómenos de 

adsorción-desorción en presencia de Mg y Ca, permite la formación de fosfatos de 

calcio sobre la superficie del recubrimiento, precursoras de las apatitas. Tal es el caso 

de lo observado sobre las películas sintetizadas con relación Ca:Mg 1,25:1,25 y 

2,5:2,5, en las que la combinación de ambos elementos permite observar indicios de 

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

concentraciones de sales dopantes para 1 día de envejecimiento después de inmersión. 
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Figura 40. Micrografías electrónicas (SEM) de los recubrimientos SB-Sd con 14 días de 
envejecimiento a diferentes relaciones Ca:Mg y sus respectivos EDS, después de 

inmersión. 

     

  

   

 

 

Element Wt% At% 

  CK 11.01 19.04 

  OK 35.63 46.27 

 FeL 01.76 00.65 

 NaK 00.33 00.30 

 MgK 00.29 00.25 

 SiK 37.82 27.98 

  PK 00.47 00.31 

 ClK 00.23 00.13 

 CaK 00.77 00.40 

 CrK 11.70 04.68 

Matrix Correction ZAF 

 

Element Wt% At% 

  CK 13.23 21.74 

  OK 33.05 40.77 

 SiK 52.23 36.70 

  PK 00.33 00.21 

 CaK 01.15 00.57 

Matrix Correction ZAF 
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Se concluye, por tanto, que la deposición de apatitas se encuentra favorecida sólo  

en los recubrimientos con presencia de las dos sales dopantes debido posiblemente 

a que como se ha venido evidenciando y según literatura, el calcio favorece la 

precipitación de la apatita por medio de reacciones de intercambio iónico en 

ambientes fisiológicos, mientras el magnesio hace el papel de catalizador, activando 

o estimulando la proliferación 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 combinación de estas dos sales, en proporciones adecuadas, permite la 

síntesis de recubrimientos biomiméticos. 

Figura 41. Mecanismo de difusión para recubrimientos con barrera biomiméticos. 

  

  

Debido a lo anterior, en la Figura 41 se plantea un mecanismo para el proceso de 

adsorción-desorción que se da en los recubrimientos barrera biomiméticos, el cual 

comienza con la interacción 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 solución, y generar así un mayor grado de interacción iónica, 

que trae como consecuencia la desorción 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 formación de fosfatos de calcio insolubles 

(color amarillo), que finalmente se depositan sobre la superficie de la película y le 

otorgan el carácter biomimético a la misma. 
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8. CONCLUSIONES 

 

• La síntesis sol-gel con precursores soles TEOS/GPTMS, empleando ácido 

acético/ácido nítrico como catalizador/estabilizante permite obtener soles 

estables en el tiempo y recubrimientos barrera homogéneos y continuos.  

 

• El aumento de la temperatura de curado, así como la deposición de múltiples 

capas de recubrimiento barrera sobre la superficie del acero inoxidable AISI 

316L, mejora significativamente el comportamiento electroquímico en medios 

fisiológicos de la película barrera, disminuyendo su densidad de corriente y 

ampliando significativamente el rango de protección. 

 

• La adición de nitrato de calcio y nitrato de magnesio a los soles acelera el 

proceso de gelificación de los mismos, que afectan la morfología de los 

recubrimientos en comparación con los soles sin sales dopantes, lo que 

conduce a la formación 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 reveló que la presencia 

simultánea de sales de calcio y magnesio en el recubrimiento favorece la 

precipitación de fosfatos de calcio, debido a que, por un lado, el calcio por 

interacción con el fluido fisiológico, permite la precipitación de apatita 

biológica, mientras que el magnesio estimula la proliferación de las mismas, 

a medida que controla el crecimiento de cristales de apatita, otorgándole a 

las películas un carácter biomimético. 
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9. RECOMENDACIONES 

 

• Estudiar la interacción 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 solución PBS para 

evaluar con mayor profundidad la interacción de las sales dopantes Ca:Mg 

así como el mecanismo de formación de hidroxiapatita. 

 

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

celulares. 
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