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Resumen y Abstract IX

Resumen

Esta investigacion se enfoca en la produccion de recubrimientos ceramicos BixSiyOz y
BixTiyOz mediante el método Sol gel, y la relacién entre las propiedades microestructurales
y el comportamiento ante la corrosion en el material producido cuando se aplican sobre
sustratos de acero inoxidable AISI 316L. Se evalla la respuesta anticorrosiva en una
solucion fisiolégica simulada (SBF) y se contrastan los resultados con los obtenidos en
acero sin recubrir. El desarrollo consistié en: la conformacion de soles estables de BixSiyOz
y BixTiyOz considerando el efecto de la concentracion de los precursores, la naturaleza de
los mismos y su concentracion molar. La obtencién de los recubrimientos variando los
parametros de depdsito como: velocidad de extraccion y nimero de capas aplicadas al
sustrato. La caracterizacion electroquimica y estructural de las peliculas correlacionando
los resultados con la variacion de los parametros de fabricacién del recubrimiento, la
variacion de los parametros de conformacion del Sol y su desempefio como barrera
anticorrosiva. Adicionalmente, se estudiaron las propiedades: mecanicas, estructurales,

triboldgicas y de biocompatibilidad de los recubrimientos.

Los resultados muestran que es posible depositar las peliculas de los dos sistemas
estudiados sobre sustratos de acero inoxidable 316L. La aplicacion de recubrimientos
mejora las propiedades del sustrato en cuanto a la respuesta anticorrosiva. Los analisis por
difraccibn de rayos X evidenciaron una estructura tipo silenita. El estudio de
bicompatibilidad permite establecer que los recubrimientos ofrecen las condiciones 6ptimas
para el crecimiento celular. Y las pruebas tribolégicas establecen un desgaste mecanico

menor en sustratos recubiertos que sin recubrir.

Palabras clave: sol-gel, pelicula delgada, ceramicos, silenita, spin-coating, acero 316L.
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Abstract

This research focuses on the production of ceramic coatings BixSiyO, and BixTiyO, by Sol
gel method, and the relationship between the microstructural properties and corrosion
behavior in the material produced when applied on substrates of stainless steel AISI 316L.
Anticorrosive response is evaluated in a simulated physiological solution (SBF) and the
results with those obtained in uncoated steel are contrasted. The development consisted of:
forming stable sols BixTiyO., BixSiyO, and considering the effect of the concentration of the
precursors, the nature thereof and its molar concentration. Obtaining coatings by varying
the deposition parameters as: extraction speed and number of layers applied to the
substrate. The electrochemical and structural characterization of the films by correlating the
results with the variation of manufacturing parameters of the coating, the variation of the
parameters forming the Sol and its performance as a barrier anticorrosiva. In addtion,

properties were studied: mechanical, structural, tribologycal and biocompatibility of coatings.

The results show that is possible put down the films of the two systems on substrates made
of 316L stainless steel. Applying coatings improve substrate properties in the anticorrosive
response. Analysis by XRD showed a silenita type structure. The biocompatibility study
allows to establish that the coatings offer optimal conditions for cell growth. And the

tribological tests establish a mechanical wear lower in coated substrate that uncoated

Keywords: Sol-gel, Thin films, Ceramics, Sillenite, Spin-coating, 316L, Stainless steel
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O.Introduccidén

La sintesis Sol-Gel se ha empleado en los Ultimos afios para preparar un amplio rango de
materiales. EI método es atractivo porque involucra procesos a baja temperatura. También
la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacién en sistemas de
multicomponentes. El proceso Sol-Gel ha sido utilizado para disefiar nuevos sistemas
ceramicos y compuestos con propiedades especificas. Este método encaja dentro de la
tecnologia ceramica de baja temperatura (Low-temperature co-fired ceramics) mejor
conocida como LTCC. Esta tecnologia ha tenido ventajas en comparacion con otras
tecnologias, por ejemplo, las ceramicas se sinterizan a temperaturas por debajo de los
900°C.

Los metales forman parte del equipamiento basico de la mayor parte del entramado
industrial, incluyendo sectores muy diversos como las industrias petrolera, quimica,
automocion, sector alimentario de la construccion, y de la salud. Sin embargo, los aceros
son susceptibles a fenémenos de corrosion debido a reacciones quimicas o
electroquimicas, con el consiguiente deterioro de sus propiedades limitando su vida en uso
y perdiendo eficiencia en las aplicaciones a las que va destinado, conllevando a un

problema tecnoldgico y econémico [1].

Especificamente, la aplicacion de los aceros como el AISI 316L muy empleado en
implantologia quirdrgica, por su bajo costo en comparacién con otros materiales como el
titanio. Debido a la susceptibilidad corrosiva en contacto con soluciones que contienen
iones cloro, es considerado como un problema de salud publica. El acero cuando ha sido
implantado en el cuerpo humano esta sometido a ambientes corrosivos establecidos por
las condiciones propias de los fluidos fisiol6gicos en contacto. Al sufrir ataque corrosivo el
hierro de difunde en el cuerpo. El exceso de hierro en el organismo puede provocar
hemosiderosis (un aumento de hierro en el tejido sin alteracion de su estructura o funcién),

0 hemocromatosis (en la cual se dafia el tejido) [2], [3], [4], [5].
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Si bien existen diferentes vias para evitar la corrosion de un acero, el desarrollo de la
tecnologia de materiales ha permitido la fabricacién de nuevas aleaciones con propiedades
especificas. Reemplazar los aceros empleados de forma masiva en multitud de
aplicaciones por otros materiales de mayor costo, es muy poco viable. Por esta razén, una
de las alternativas de mayor interés para reducir la corrosion se basa en la modificacion
superficial del metal mediante la utilizacién de recubrimientos: metalicos, poliméricos,

ceramicos y vitreos [6].

Actualmente, se esta investigando sobre los beneficios que puede ofrecer materiales como
el bismuto y sus aleaciones, debido a que se ha encontrado una multitud de aplicaciones
en la tecnologia debido a su bajo punto de fusion. La mayor parte del bismuto es usada
para formar compuestos, principalmente con aluminio y plomo. Como sus puntos de fusion
son muy bajos se emplean en soldaduras especiales, partes fundibles de rociadoras
automaticas, sellos de seguridad para cilindros de gas comprimido, y en apagadores
automaticos de calentadores de agua eléctricos y de gas. El bismuto ha tenido una creciente
importancia comercial, no se considera téxico y presenta una amenaza minima para el

medio ambiente.

Los compuestos con formula Bi1oMO2o (M= Si, Ge, Ti, Pb, Mn B1, P12), llamados silenitas
las cuales pueden considerarse como materiales promisorios para el desarrollo de la
tecnologia LTCC (Low-temperature co-fired ceramics). La sintesis Sol-gel ofrece
potenciales ventajas sobre los métodos tradicionales de sintesis de estado sélido. Ademas,
permite un control preciso sobre la composicién, la homogeneidad y la deposicion de los

recubrimientos.

Se han reportado el resultado de investigaciones mediante el método sol-gel para la sintesis
de peliculas como por ejemplo: Cheraghi y colaboradores depositaron, por sol-gel, sobre
sustratos 316L peliculas de nanocompuestos de TiO.-NiO en varias concentraciones para
aplicacion anticorrosivas. Encontraron que la mejor respuesta anticorrosiva se obtiene de
la concentracion 80%TiO2—20%NiO [7]. Con el fin de reforzar las aplicaciones clinicas de
recubrimientos de hidroxiapatita (HAP) depositados por sol-gel sobre acero inoxidable 316
L, Sidane y colaboradores sugieren la introduccién de una fina capa intermedia de 6xido de
titanio (TiO2) en el sustrato. La sub-capa de 6xido de titanio se introduce con el fin de

mejorar tanto la resistencia a la corrosiéon como las propiedades mecéanicas del sistema de



Introduccién 3

recubrimiento de acero inoxidable / 316 L HAP. Encontraron que la adicion de TiO> como
sub-capa del recubrimiento HAP tiende a aumentar la homogeneidad y la tasa de
cristalinidad. También determinaron sus propiedades mecanicas. Los resultados muestran
la posibilidad del uso como material de reemplazo para los tejidos duros [8]. Salahinejad y
colaboradores, reportan el empleo de recubrimientos tanto inorgdnicos como organicos-
inorganicos, sobre sustratos de acero inoxidable. Depositaron peliculas de ZrTiO4 como la
capa inferior y ZrTiO4-PMMA como la capa superior. Encontraron que la resistencia a la
corrosion se debe a la buena adhesion de la pelicula inferior, inorganico y la densidad de
defectos baja de la pelicula superior [9]. Aunque el método ha resultado ser efectivo, rapido
y econdmico, no existen reportes relacionados con la sintesis de peliculas con base en

bismuto y/o compuestos aplicadas sobre acero inoxidable 316L.

Esta investigacion propuso como objetivo: producir nuevos conocimientos relacionados al
proceso de depdsito de recubrimientos ceramicos BixSiyO; y BixTiyO, mediante el método
Sol gel, y la relacién entre las propiedades microestructurales y el comportamiento ante la
corrosion en el material producido cuando se aplican sobre sustratos de acero inoxidable
AISI 316L. Evaluar la respuesta anticorrosiva en una solucion fisiol6gica simulada (SBF) y
contrastar los resultados con los obtenidos en probetas de acero sin recubrir, a partir de: 1)
Conformar soles estables de BixSiyO, y BixTiyO. considerando el efecto de la concentracion
de los precursores, la naturaleza de los mismos y su concentracion molar. 2) Obtener
recubrimientos ceramicos de BixSiyO; y BixTiyO, producidos mediante el método Sol-gel y
aplicados sobre sustratos de acero inoxidable AISI 316L variando los pardmetros de
depdsito mediante la técnica de centrifugado (Spin-coating) como: velocidad de extraccion
y numero de capas aplicadas al sustrato. Y, 3) Caracterizar electroquimica y
estructuralmente las peliculas producidas para correlacionar los resultados con la variacion
de los parametros de fabricacion del recubrimiento, la variacién de los parametros de

conformacion del Sol y su desempefio como barrera anticorrosiva.

Para complementar la invetigacion se decidio estudiar, adicionalmente, las propiedades:
mecanicas, estructurales, tribologicas y de biocompatibilidad de los recubrimientos. Los
resultados muestran que es posible soportar las peliculas, de los dos sistemas estudiados,
sobre sustratos de acero inoxidable 316L. La aplicacion de recubrimientos, segun el
sistema, mejora las propiedades del sustrato en cuanto a: la respuesta anticorrosiva; los

analisis por difraccién de rayos X evidenciaron una estructura tipo silenita; los estudios de
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bicompatibilidad permitieron establecer que los recubrimientos ofrecen las condiciones
Optimas para el crecimiento celular; el desgaste mecénico en menor en sustrato recubiertos

que sin recubrir.

En este documento de tesis se plasman los aspectos mas relevantes de la investigacion.
La informacion esta organizada en 5 capitulos que incluyen: los fundamentos teoricos y los
antecedentes, el desarrollo experimental, la discusion y el analisis de los resultados, y

finalmente las conclusiones y las recomendaciones para futuros trabajos.



1. Marco teorico y antecedentes

En este capitulo se presentan los aspectos tedricos mas relevantes relacionados con
peliculas BixSiyO; y BixTiyO, obtenidas mediante las sintesis sol-gel, como los conceptos
fundamentales y su aplicacion en la obtencion de peliculas. También se describe la técnica
de centrifugado (Spin-coating) empleada para depositar las peliculas al igual que las
técnicas de carcaterizacion aplicadas a los soles y las peliculas. Finalmente, se relacionan

los antecedentes relacionados con la teméatica de esta investigacion.

1.1 Sintesis Sol-gel

El proceso sol-gel es un método de sintesis quimica inicialmente utilizado para la
preparacion de materiales inorganicos tales como vasos y ceramicas. Este proceso se
remonta a 1842, cuando el quimico francés J.J. Ebelmen informé de la sintesis de éxido de
uranio por calentamiento del hidréxido, pero los procesos de envejecimiento vy
calentamiento que implicaban el agrietamiento lo hacian dificil para aplicaciéon y no cautivd
la atencion de muchos en aquel tiempo. Fue hasta 1950, cuando R. Roy et al., cambio el
tradicional proceso sol-gel en la sintesis de nuevos 6xidos ceramicos, haciendo popular en
el mercado los polvos de sol-gel de silicato. En 1971, el proceso de produccién de los
llamados silice de baja densidad que implica la hidrélisis de tetraetoxisilano (TEOS) en la

presencia de tensoactivos catddicos, fue patentado [10], [11].

La técnica sol-gel permite obtener productos de muy diversas caracteristicas segun el
camino seguido para su obtencién. Proporciona una ruta alternativa para la producciéon de
materiales cerdmicos y vidrios. Comparado con los métodos tradicionales, la ruta sol-gel
ofrece un gran nimero de ventajas importantes que hacen el método interesante para el
disefio de materiales con las propiedades necesarias para aplicaciones especificas,

logrando con esta gran versatilidad una aplicacién cada vez mayor, estos recubrimientos
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se presentan como una alternativa para la proteccion frente a la corrosion de diferentes

metales y aleaciones en una amplia variedad de ambientes agresivos [12].

Es posible encontrar varios conceptos del proceso o sintesis sol-gel. Una de esas
definiciones es la propuesta por Segal [13] especificando el proceso como la obtencién de
oxidos inorganicos a partir de dispersiones coloidales o de alcéxidos metalicos. Esta
definicion no tiene en cuenta que mediante este proceso es posible generar éxidos hibridos,

orgéanico-inorgénico [14].

Como ampliacién a la definicién de Segal, Cao [15] considera el proceso sol-gel como la
ruta quimica via himeda empleada en la sintesis de dispersiones coloidales para materiales
inorganicos y también en materiales hibridos organico-inorganico, comuinmente

denominados ormocers [14].

Una definicibn mas amplia es la propuesta por Pierre [16], en una defincion un poco mas
amplia, describe el proceso sol-gel como una ruta coloidal para sintetizar materiales
ceramicos, con una etapa intermedia que incluye un estado de sol y/o un estado de gel. El
concepto mas ampliamente difundido es la contribucién de Brinker y Scherer [12]. Ellos
definen la sintesis sol-gel como la conformacion de materiales ceramicos a partir de rutas
de polimerizacion quimica de componentes en estado liquido, sol, a baja temperatura

(ambiente).

El sol es una suspensién estable de particulas sélidas coloidales en un liquido [17]. Para la
existencia de sol, las particulas coloidales que lo forman, mas densas que el liquido que las
rodea, deben ser lo suficientemente pequefias para no precipitar, quedando suspendidas
por la repulsion de fuerzas débiles, como las de Van der Waals, o por cargas superficiales
gque las mantiene en suspension. Estas condiciones las cumplen particulas con tamafios
comprendidos entre 1 y 100 nm, correspondiente a una densidad de 10°® a 10° &tomos por

particula [18].

Un gel es un solido poroso formado por cadenas tridimensionales interconectadas que se

extienden de forma termodindmicamente estable a través de un medio liquido. Cuando las
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cadenas solidas estan formadas por particulas coloidales de un sol, entonces se dice que
el gel es coloidal. Si por el contrario, las cadenas sélidas estan formadas por la union de
macromoléculas poliméricas coloidales que se unen para formar el gel, dicho gel se

denomina polimérico [14], [19].

Cuando el liquido que contiene el gel esta compuesto mayoritariamente por agua, el gel se
denomina aquagel o hidrogel. Si el liquido estd mayoritariamente compuesto por alcohol, el
gel se conoce como alcogel. Cuando el gel pierde la mayor parte del liquido por
evaporacion, el sélido fragil llamado xerogel, si dicha pérdida se lleva a cabo a velocidades
moderadas. Cuando la evaporacion tiene lugar a altas velocidades, como es el caso de la

evaporacion supercritica, se obtiene un aerogel.

El proceso sol-gel, supone la formacién de una suspensién coloidal (sol), y la posterior
transformacion de ésta para formar una red tridimensional inmersa en una fase liquida
continua (gel). Este gel, después de pasar por los tratamientos térmicos de secado y/o
densificacion, da lugar a la formacion de un material oxidico, ya sea puramente inorganico

0 con caracteristicas hibridas, organico-inorganico, segun el disefio del material a obtener.

La segunda de las vias comentadas es la mas ampliamente utilizada. En ella se parte de
derivados metalorganicos, generalmente alcéxidos metdlicos en disolucion alcohdlica
acuosa, y catalizada en medio acido o basico. Estos reactivos de partida, tras ser
mezclados, comienzan a generar reacciones de hidrélisis de los derivados metalorganicos,
y posteriormente se producen las reacciones de polimerizacion por condensacion, que dan

lugar a la formacion del gel.

El punto de gel es el momento en el cual el sol pasa de ser un liquido con una determinada
viscosidad, a convertirse en un sélido blando que presenta un médulo de elasticidad,
aunque de valor reducido. El calentamiento consigue que el gel obtenido se transforme en
un vidrio, o0 en un solido amorfo para ser mas preciso. La temperatura empleada para ello
serd siempre mucho menor que la necesaria en procesos de fusiébn convencionales de

vidrios o de tratamientos de polvos ceramicos. En principio, el vidrio o ceramico resultante
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puede ser obtenido en diferentes formas: polvo, esferas, fibras, etc., en funcion de las

condiciones empleadas, como se muestra en la figura 1.1.

Figura 1-1: Preparacion de materiales via sol-gel [20], [21]
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SINTERITZACION

CERAMICO
Durante el proceso sol-gel se dan varias reacciones las cuales ocasionan que el sistema

evolucione de un estado sol a un estado gel, como:

Hidrolisis. La primera reaccion que se da, durante el transcurso del proceso es la de
hidrdlisis, la cual se lleva a cabo por la adicién de moléculas de agua al alcéxido metalico
bajo condiciones acidas, basicas o neutras. Al disolverse en agua los cationes metalicos,
compuestos metal — organicos, éstos son solvatados en la forma de la ecuacién 1.1, [20],
[21], [16], [22].

M*?+:0H, - [M < OH,]** Ec.1.1

Durante esta reaccion ocurre una transferencia de carga del orbital 3 al, del agua, al orbital
d, vacio del metal. Esto ocasiona que la carga parcial del hidrégeno se incremente haciendo
que en la molécula de agua, la esfera de coordinacion del catidén se vuelva mas 4cida y se

desprotone liberando un H*. Dependiendo de la acidez del agua solvatada, del pH del
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sistema y de la magnitud de la carga transferida [22], el siguiente equilibrio se puede

establecer como se muetra en la ecuacion 1.2

[M — (OH,)|*? & [M — OH,|*"U*H*1 & [M = 0]1772] 4+ 2H*1 Ec. 1.2

La reaccion anterior indica cdmo se puede hidrolizar el cation. Segun esta reaccion se

pueden presentar tres tipos de ligandos:

M - (OH»): complejo Acuo. M = O: complejo oxo.

M — OH: complejo Hidroxo.

Aungue la reaccion de hidrolisis no requiere del empleo de ningln catalizador, éstos se
suelen utilizar para aumentar su velocidad [14]. La catalisis puede ser acida o basica, en
funcion de la naturaleza del catalizador. La velocidad y la extension de la reaccion de
hidrolisis estan condicionadas por la fortaleza y la concentracion del catalizador utilizado
[14], [23]. El catalizador acido mas utilizado es el acido clorhidrico, aunque también se

utilizan otros como el acético, o el fluorhidrico.

Hidrolisis catalizada en medio &cido. Se trata de una reaccién basada en un ataque
nucleofilico del agua al atomo de metal, si se utiliza un metal alcéxido los acidos aumentan
la electrofilia del metal y transforman los grupos -OR en los mejores grupos salientes ROH.

Ver figura 1.2.
Hidrolisis catalizada en medio béasico Se trata de una reaccion basada en un ataque
electrofilico del grupo hidroxil al atomo de metal. Las bases aumentan la nucleofilia del agua

produciendo OH- [24], [25]. Ver figura 1.3.

Colocando el agua y el alcoxido en un solvente mutuo se origina un mecanismo que se

desarrolla en tres pasos:

(a) ataque nucledfilo al atomo metalico a través del oxigeno de una molécula de agua,
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(b) transferencia de un protdn del agua a un grupo -OR del metal, y

(c) liberacién de una molécula resultante ROH.

Figura 1-2:  Hidrdlisis catalizada en medio &cido [24]
4

-H-E s f = g
| |

|/\ NAVA: | |

_?ﬂ B = fo—h‘,[—o\ == U0 s
B

Figura 1-3:  Hidrdlisis catalizada en medio basico [26]

I/\ \/ \/ L/ |

-0+ OF =2 {R-—)—0-H | = B-0—N—0-F === | B0—N—0-k — -0+
| | | |

En general, la reaccion que explica la hidrdlisis en el sistema es:

M(OR), + H,0 - M(OR),_,(OH) + ROH Ec. 1.3

Condensacion: Tan pronto se forman los grupos hidroxilo en la esfera de coordinacion del
catién, durante etapa de hidrdlisis, éstos reaccionan rapidamente con otros grupos,
produciendo oligbmeros ramificados y polimeros. A este proceso se le conoce como
condensacion. Dependiendo de las condiciones experimentales, la policondensacion se
produce mediante dos mecanismos competitivos denominados olacion y oxolacion; es

necesario que inicialmente se dé la reaccion de olacion [24].
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La olacion es una reaccion que se produce entre grupos hidréxilo formandose puentes

hidroxo segun la siguiente reaccion:

M—OH+HO—-M—- M- (OH), — M Ec. 1.4

La olacion es una reaccion de adicion nucledfila que tiene lugar cuando el nimero de
coordinacién del atomo metalico no esta completa (N-Z>0). El grupo nucledfilo (-OH) entra
en la esfera de coordinacion del metal. En esta reaccion no es necesaria la transferencia
protonica ni la expulsion de un grupo saliente, por lo tanto, la cinética de olacion es méas

rapida que la de oxolacion. La figura 1.4 muestra el proceso de una reaccion de olacion.

La reaccién de oxolacién se da entre dos grupos hidroxilo o entre un grupo hidroxilo y el

alcoxido, formandose puentes de oxigeno entre los atomos metalicos segun la reaccion:

M—-OH+X0-M—->M+X—-0H Ec. 15
(X = H 6 grupo alquilo)

Figura 1-4: Reacciones de olacién [26]

o+
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Esta es una reaccion de sustitucion nucledfila que ocurre a través de la eliminacién de una

molécula de H,O o de R-OHx. Tal como se indica en la figura 1.5.
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Las tres reacciones (hidrdlisis, olacion y oxolacidn) estan presentes en la transformacion
del alcéxido metélico a la formacion de una red inorganica siendo la estructura formada

dependiente de estas reacciones [24], [14].

Hay muchos factores que pueden afectar los procesos anteriormente mencionados, estos
pueden ser el pH, la concentracién del solvente, el agua, la temperatura, la presién, entre
otros. Cada uno de estos parametros puede influir sobre la formacion de la red resultante y
modificar sus propiedades, lo que ocasiona que en el proceso se presenten muchas
variables, lo que lleva a una flexibilidad en la estructura y propiedades del material final. Por

otra parte, la gran cantidad de variables ocasiona que el proceso no sea de facil control.

Figura 1-5: Reacciones de oxolacién [26]
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La polimerizacion se genera por reacciones de condensacion consecutivas entre especies
parcialmente condensadas, que poseen aun grupos -OH en su estructura. La secuencia de
polimerizacion es: mondémero, dimero, trimero lineal, trimero ciclico, tetramero ciclico,
continuando con anillos de orden superior [19]. Esta secuencia de polimerizacion surge de

la apertura de los anillos que se van formando, a los que se van afiadiendo nuevos
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monomeros (RO)n-x-M-(OH)x formados en las reacciones de hidrdlisis o en las reacciones

de despolimerizacion [12], [14].

Debido a que la reaccion de hidrdlisis en medio acido tiene lugar mediante la formacion de
una especie intermedia cargada positivamente, y estabilizada por grupos electrénicos
donadores de carga, la velocidad de reaccion para la formaciéon de (RO)n-x -M-(OH)x es
superior a la de (RO)nx.; -M-(OH)x+; y ésta a su vez a la de los grupos (RO)n.x-2 -M-(OH)x+2.
Por lo tanto, la reaccion de condensacién de los grupos (RO).x -M-(OH)x sera superior a la
condensacion de especies mas hidrolizadas. Por este motivo, y por la escasa solubilidad
que tienen los grupos -M-O-M- por debajo de pH 2, la formacion de particulas de éxido
metalico sucede simultdneamente a la formacion de (RO)n-x -M-(OH)x, y el crecimiento de
dichas particulas por reacciones de condensacion no es demasiado elevado. Esto genera
un escaso crecimiento de particulas de sol con didmetro superior a 2 nm [12], [14]. La
estructura tridimensional resultante de la posterior condensacion entre dichas particulas

primarias es abierta y lineal, (figura 1.6a), con entrecruzamientos al azar.

Cuando el pH de la disolucion de partida estd comprendido entre 2 y 6, la velocidad de
condensacion es proporcional a la concentracion de grupos hidroxilo (OHY). La
policondensacion tiene lugar preferentemente entre especies altamente condensadas y
especies poco condensadas o sin condensar. Esto se debe a que la reaccion de hidrélisis
genera un estado de transicion que es tanto mas estable cuantos méas grupos hidroxilo
reemplazan a grupos electrodonantes organicos alcoxi. Las especies totalmente
hidrolizadas son las primeras en iniciar las reacciones de condensacion, debido a que la
velocidad de las reacciones de hidrolisis del alcoxido de partida, que tienen lugar a partir de
la hidrdlisis inicial, posee mayor velocidad. Como consecuencia de esto, las reacciones de
condensacion en este rango de pH generan particulas de sol de mayor tamafio y con gran
numero de ramificaciones. Estas ramificaciones se unirdn entre si en sucesivas reacciones
de condensacion, formando estructuras tridimensionales mas cerradas y en forma
de cluster (figura 1.6 b) [14].

Gelificacion. Mediante la polimerizacién por reacciones de condensacion de los reactivos

previamente hidrolizados se puede conseguir la gelificacién del sol de partida. El proceso
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de gelificacion se inicia cuando los enlaces entre las particulas del sol formados por
reacciones de condensacion, alcanzan un valor critico, formandose una gran estructura
tridimensional sélida. El gel es un solido poroso formado por cadenas tridimensionales
interconectadas que se expanden de forma estable a través de un medio liquido, y que sélo
es limitado en tamafio por el recipiente que lo contiene. La gran diferencia con la
solidificacién de una especie fundida es que el gel se halla completamente impregnado por
el liquido del sol [14].

Figura 1-6:  Estructura tridimensional obtenida tras el proceso de policondensacién [14]

a)

Catalsis acida

— —_—

La gelificacion se manifiesta fisicamente por un aumento drastico de la viscosidad de la
disolucion y un cambio en sus propiedades viscoelasticas [19], con la aparicion de moédulo
de elasticidad en el gel formado (figura 1-7). Estos cambios suceden sin que ello conlleve

a la generacion de transformaciones quimicas ni de cambios endotérmicos o exotérmicos.

El aumento de la viscosidad esta directamente relacionado con la constitucién de una
macroestructura polimérica en el sol, que caracteriza la fase de gel. En el punto de gel la
viscosidad aumenta exponencialmente, y continla su aumento debido a que siguen

agregandose por condensacion particulas de sol a la macromolécula. EI médulo de
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elasticidad surge justo en el momento de la gelificacion como consecuencia de las
sucesivas reacciones de condensacion [14].

Cambios en la viscosidad y el modulo de elasticidad del gel [14]

|

Figura 1-7:
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Envejecimiento. Después de la gelificacion del sol de partida se siguen produciendo

reacciones de entrecruzamiento, debido a reacciones de condensacion entre los grupos
hidroxilo situados en la superficie de los poros. Esto se pone de manifiesto en el aumento,
a partir del punto de gel, lo que se ha analizado mediante Resonancia Magnética Nuclear

(RMN) [27], del numero de atomos de silicio unidos a través de &tomos de oxigeno con

otros tres o cuatro atomos de silicio.

Este aumento del entrecruzamiento puede prolongarse durante meses, dependiendo la
velocidad de la reaccién, del pH, de la temperatura, y de la composicion de partida del gel.
Los nuevos enlaces, formados durante la etapa de envejecimiento, rigidizan y contraen la
estructura tridimensional del gel, donde antes sélo existian interacciones débiles entre

grupos hidroxilo y grupos alcéxido. Esta contraccién volumétrica del gel supone la expulsiéon
de liquido del interior de sus poros, proceso denominado sinéresis.
Durante el envejecimiento, ademas de las reacciones de condensacion, contindan

produciéndose reacciones de hidrélisis 0 su inversa, reaccion de re-esterificacion. Esta
Ultima se inhibe si se utiliza exceso de agua en la composicion del sol de partida. Por el
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contrario, si el envejecimiento tiene lugar en un medio con exceso del alcohol, se produce
la inversion parcial de la reaccion de hidrdlisis, generdndose un aumento de grupos Me-OR
en la superficie. Esto viene acompafiado por una despolimerizacion de la estructura
tridimensional del éxido metdlico, por ruptura de los enlaces Me-O-Me. Estas dos

reacciones aumentan el area superficial del gel.

Otro de los fenédmenos que pueden tener lugar durante el envejecimiento es la
transformacion de fase en el interior de los poros del material. Este fendmeno se produce
cuando la gelificacién ha tenido lugar muy rapidamente, por ejemplo en catalisis basicas, o
cuando se han utilizado precursores alcoxido de distinta miscibilidad. En estas condiciones,
es posible que la estructura porosa posea regiones que contengan precursores sin
reaccionar. Cuando el tiempo de envejecimiento es prolongado, este alcoxido puede
reaccionar, generando composiciones o estructuras en el interior de los poros distintas de
las que se encuentran en el exterior. Esto puede dar lugar a separaciones de fase en el gel

envejecido final obtenido.

A menudo, el envejecimiento es considerado una desventaja para la aplicacion tecnologica
de los materiales generados por la via sol-gel, si bien también hay algunos aspectos
positivos que se desprenden del proceso de envejecimiento:

m El envejecimiento, habitualmente, mejora las propiedades del material.

m El proceso puede controlarse mediante la correcta eleccion del pH, de la
temperatura, de la presion, del medio liquido en el que se produce el envejecimiento
y de los precursores alcoxido, pudiendo ser optimizado en funcion de los
requerimientos deseados.

m Es un proceso que se adapta facilmente a los requerimientos de la produccion
industrial. [14]

Influencia del precursor. La eleccidén del precursor es importante cuando se requiere
obtener un material, ya sea vidrio o cerdmico para una aplicacion especifica. Un parametro
importante a tener en cuenta para la eleccion del precursor es el nimero de instauracion el

cual esta expresado por la diferencia N-Z, donde N es el nimero de coordinacién que
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normalmente presenta el cation y Z su estado de oxidacion. Con base en este valor se

puede determinar el grado de reactividad del precursor.

Uno de los elementos de la naturaleza mas estables y que favorece las reacciones en el
proceso sol-gel es el silicio, el cual presenta un estado de oxidacion de 4 y numero de
coordinacién de 4, por lo que N-Z=0, por lo tanto para el silicio como para el precursor de
silicio la reactividad es baja. Sin embargo otros elementos como el titanio y el circonio, sus
oxidos TiO, y ZrO,, presentan estado de oxidacibn mas bajo que su numero de

coordinacién, N-Z>0, lo que los convierte en alcéxidos mas reactivos que el del silicio [26]

En la formacién de materiales multicomponentes, como es este caso, se debe tener en
cuenta que hay distintas velocidades de hidrdlisis en los precursores debiendo controlar la
velocidad del mas rapido, ya que esto ocasiona que no se alcance una condicion

homogénea y uniforme de los elementos en el sistema [20].

[ Influencia del alcohol. Tanto los precursores (silicio, titanio y bismuto) como el
agua no son miscibles en el medio de reaccién y es por esto que se requiere el uso de un
solvente el cual permita la solubilidad del sistema. Entonces el alcohol juega un papel
importante en el proceso debido a que aumenta la solubilidad del medio permitiendo la

homogeneidad en el sol [26].

Es importante que se utilice un alcohol que contenga radicales organicos similares a los del
alcoxido para evitar la re-esterificacion, es decir, reacciones parasitas que ocasionen un

cambio de los grupos organicos ligados al metal, modificando su velocidad de reaccion.

Se debe tener en cuenta que durante las reacciones del proceso sol — gel se libera alcohol,
por lo que se genera exceso de él en el sistema lo que ocasiona que las reacciones de
hidrdlisis no se desarrollen completamente. [24], [22].

Influencia de la cantidad de agua. La cantidad de agua requerida tedricamente para la
hidrélisis de un alcoxido es de tantos moles de agua como radicales alcéxido estén unidos
al atomo metalico por mol de alc6xido empleado. Se ha observado que cuando la cantidad
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de agua es mayor a la estequiométrica se producen polimeros entrecruzados dando lugar
a redes tridimensionales, conformandose geles monoliticos y posibles vidrios monoliticos.
Bajas concentraciones de agua favorecen la formacion de redes lineales, las cuales son

favorables para la conformacion de recubrimientos y fibras [20].

Efecto del catalizador. Este es un factor decisivo en la cinética de la hidrdlisis y la
policondensacion. La acidez del sol permite regular la estabilizacion o desestabilizacién del
mismo, ya que influye directamente en el tipo y concentracion de especies predominantes

y/o estables para una concentracion determinada.

En cuanto a la cinética, en medio acido la hidrélisis es muy rapida pero la policondensacion
es lenta y en un medio alcalino la hidrélisis normalmente no se completa y se produce
repentinamente la policondensacion, con la formacion de particulas de mayor tamafio. Este
comportamiento es muy importante para la preparacion de los polvos reactivos usados

como precursores de materiales ceramicos [20], [26].

La hidrdlisis en medio acido origina polimeros relativamente pequefios y aislados, mientras
gue en medio basico se obtienen especies polinacleares de mayor tamafio y redes

tridimensionales.

[ Secado y consolidacion. Durante el proceso sol-gel ocurren en el sistema
diferentes transformaciones quimicas y estructurales. En el transcurso de transformacion
de gel humedo a gel seco se produce desorcion fisica de agua y disolvente, produciendo
asi una contraccion del material y endurecimiento de éste; generalmente durante esta etapa

las fuerzas de tension ocasionan que el gel se fragmente [26].

Los geles secos presentan un elevado niumero de poros los cuales se eliminan mediante
tratamiento térmico. Durante este proceso, se produce carbonizacién y combustion de los
grupos organicos residuales, por lo tanto un adecuado programa de calentamiento es
importante para controlar, y evitar, la formacién de grietas y destruccion del material. En
este caso, el calentamiento debe realizarse a velocidades muy lentas para que el agua

residual, asi como la materia organica, puedan difundirse facilmente al exterior. Por lo tanto,
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la forma como se desarrolle el proceso de densificacion afectara las propiedades ultimas y

la calidad del material sinterizado.

1.2 Deposicion de peliculas por centrifugado (spin-
coating)

La conformacion de recubrimiento por centrifugado se ha utilizado durante varias décadas
para la obtencién de peliculas delgadas. Un proceso tipico de conformado de peliculas por
spin-coating se muestra en la figura 1.8. El procedimiento implica depositar una pequefio
cantidad del material o resina sobre el centro del sustrato y luego hacerlo girar a alta
velocidad (tipicamente alrededor de 3000 rpm). La aceleracion centripeta hara que la resina
se extienda hacia afuera (spin-up), del borde del sustrato dejando una pelicula delgada del
material en la superficie (spin-off). El espesor final de la pelicula y otras propiedades
dependeran de la naturaleza de la resina (viscosidad, velocidad de secado, porcentaje de
sélidos, tension superficial, etc.) y los parametros elegidos para el proceso de centrifugado.
Factores como la velocidad final de rotacion, la aceleracién, y el escape de gases

contribuyen a definir las propiedades de las peliculas [28].

Figura 1-8: Proceso Spin-coating [29]

\
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Uno de los factores mas importantes del recubrimiento por centrifugacion es la repetitividad.
Variaciones sutiles en los parametros que definen el proceso de centrifugado puede dar
lugar a variaciones drasticas en la pelicula final. La siguiente es una explicacion de algunos

de los efectos de estas variaciones:
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Proceso de centrifugado simple. En proceso tipico de centrifugado consta de un primer
paso conocido como de dispensacion en la que el fluido o resina se deposita sobre la
superficie del sustrato, después se pasa al centrifugado de alta velocidad para adelgazar el
fluido, y una etapa de secado para eliminar el exceso de disolventes de la pelicula. Existen

dos métodos comunes de dispensacion estatico y dinamico.

El método de dispensacion estatico, es simplemente depositar una pequefia cantidad de
liquido en el centro del sustrato. Esta cantidad puede variar entre 1 y 10 cm® dependiendo
de factores como la viscosidad del fluido y el tamafio del sustrato a recubrir. Mayores
viscosidades o sustratos mas grandes suelen requerir una cantidad mayor para garantizar
el cubrimiento completo del sustrato durante el proceso de centrifugado a alta velocidad
[28].

La dispensacion dinamica es el proceso de agregar el liquido mientras el sustrato esta
girando a baja velocidad. ComUnmente, se emplea una velocidad de aproximadamente 500
rpm. Esto permite difundir el fluido sobre el sustrato y puede resultar en menos desperdicios
de la resina, porque normalmente no es necesario depositar tanta cantidad para mojar toda
la superficie del sustrato. Este es un método particularmente ventajoso cuando el liquido o
el sustrato en si tienen pobres capacidades humectantes y pueden eliminar los huecos que

se pueden formar de otra manera.

Después del paso de dispensacion, las probetas son aceleradas, relativamente, a altas
velocidades para diluir el fluido al espesor de pelicula deseado. Las velocidades tipicas
oscilan entre 1500 y 6000 rpm, dependiendo de la naturaleza del fluido depositado como
del sustrato. Esta etapa de aceleracion puede tomar desde 10 segundos hasta varios
minutos. Por lo general, la seleccién de velocidad y tiempo de giro definen el espesor final

de las peliculas [28].

En general, las velocidades de centrifugado mas altas y mayores tiempos de rotacién crean
peliculas delgadas. El proceso de recubrimiento por spin-coating implica un gran namero

de variables que intervienen en la calidad final de los recubrimientos.
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A veces, las peliculas obtenidas por centrifugado pasan a una etapa de secado lo cual
permite consolidar mejor la pelicula, sin influencia en el espesor final del recubrimiento. Esto
puede ser ventajoso para peliculas gruesas ya que tiempos de secado largos pueden ser

necesario aumentar la estabilidad fisica de la pelicula antes de su uso [28].

Aspectos mas importantes a tener en cuenta con la técnica spin coating:

= Velocidad de centrifugado. La velocidad de centrifugado es uno de los factores
mas importantes en el proceso porque la velocidad de rotacion del sustrato afecta el
grado de fuerza radial (centrifuga) aplicada al liquido o resina, asi como la turbulencia
caracteristica del aire sobre la superficie. Como se ha mencionado anteriromente, la
velocidad de rotacion define el espesor final de la pelicula. Se han encontrado que
variaciones de = 50 rpm (revoluciones por minuto) puede causar un cambio de espesor
del 10%. El espesor de la pelicula se establece como el balance entre la fuerza de
cizalla aplicada al fluido cuando se dirige hacia el borde del sustrato y la velocidad de
secado del mismo fluido o resina. El espesor final de la pelicula queda definido por el
aumento en la viscosidad de la resina, por el secado de la mismay la fuerza centrifuga
aplicada.

= Laaceleracién. La aceleracion del sustrato hacia la velocidad final de centrifugado
también puede afectar las propiedades de la pelicula. Puesto que la resina comienza a
secarse durante la primera parte del ciclo de centrifugado, es importante controlar con
precision la aceleracién. En algunos procesos, el 50% de los disolventes en la resina

se pierde por evaporacion en los primeros segundos del proceso.

Las propiedades superficiales de los sustratos juegan, también, un papel importante en el
proceso de aceleracion. En muchos casos, el terminado superficial del sustrato influye en

las caracteristicas finales de las peliculas.

Mientras que en el proceso de centrifugado la velocidad de rotacion proporciona una fuerza
radial (hacia fuera) a la resina, es la aceleracién la que proporciona una fuerza de torsion a
la misma. Esta torsion ayuda en la dispersion de la resina sobre la topografia del sustrato

gue de otro modo se manifestaria en la aparicion de sombras.
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= Escape de vapores. La velocidad de secado del fluido durante el proceso de giro
se define por la naturaleza del fluido en si (la volatilidad de los sistemas de disolventes
usados), como por el aire que rodea el sustrato durante el proceso de centrifugado. Asi
como un pafio humedo se seca mas rapido en un dia de brisa seca que durante el
tiempo humedo, la resina se seca en funcion de las condiciones ambientales que lo
rodean. Es conocido que factores como la temperatura y humedad del aire juegan un
papel importante en la determinacion de propiedades del recubrimiento. También es
muy importante que el flujo de aire y la turbulencia asociada sobre el sustrato pueden

minimizar, o al menos mantener constantes, durante el proceso de centrifugado.

= El secado. Una lenta tasa de secado ofrece la ventaja de mayor uniformidad de
espesor de la pelicula. El fluido se seca mientras se mueve hacia el borde del sustrato
durante el proceso de centrifugado. Esto puede conducir a faltas de uniformidad en el
espesor en forma radial debido a los cambios de viscosidad de los fluidos con respecto
a la distancia desde el centro del sustrato. Al reducir la velocidad de secado, es posible

que la viscosidad permanezca mas constante a través del sustrato.

La velocidad de secado y por lo tanto el espesor final de la pelicula, también se ve afectada
por la humedad del ambiente. Variaciones de solamente un pequefio porcentaje de
humedad relativa pueden dar lugar a grandes cambios en el espesor de la pelicula. Si el
sistema gira en un recipiente cerrado, los vapores de los disolventes en la resina en si se
mantienen en el entorno del contenedor y tienden a disminuir los efectos de las variaciones

de humedad.

Otra ventaja de este disefio "sistema cerrado” es la reduccion de la susceptibilidad a las
variaciones de aire de cuando el sustrato gira. En una habitacion limpia, por ejemplo, hay
un flujo constante de aire hacia abajo a unos 100 pies por minuto (30 m / min). Hay varios
factores que afectan a las propiedades locales de esta baja de aire. La turbulencia y las
corrientes de Foucault son resultados comunes de este alto grado de flujo de aire.
Pequefios cambios en la naturaleza del medio ambiente pueden crear alteracién drastica a

la baja de aire. Al cerrar el sistema con una superficie o tapa lisa, las variaciones y la
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turbulencia causada por la presencia de operadores y otros equipos son eliminadas del

proceso de centrifugado.

1.2.1 Graficas de la tendencia del proceso.

Los gréficos de la figura 1-9 representan las tendencias generales de los diversos
parametros del proceso. Para la mayoria de materiales que conforman la resina, el espesor
de la pelicula final sera inversamente proporcional a la velocidad de centrifugado y el tiempo
de centrifugado. El espesor final también ser& algo proporcional al volumen de los vapores
de escape aunque la uniformidad se afectara si la ervaporacion de los disolventes es
demasiado alto ya que la turbulencia provocara un secado poco uniforme de la pelicula

durante el proceso de centrifugado.

Figura 1-9:  Gréficas en el proceso Spin-coating [28]
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1.2.2 Principales problemas en el proceso de spin coating

Como se ha explicado anteriormente, hay varios factores que afectan el proceso de
conformado del recubrimiento. Entre ellas se encuentran la velocidad de giro, aceleracion,
tiempo de giro y de la evaporacién de los solventes. Los parametros del proceso varian en
gran medida para los diversos compuestos que conforman la resina, asi como el material y

acabado superficial de los sustratos; de modo que no hay reglas fijas para el procesamiento
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por spin coating, sélo directrices generales. A continuacion se presenta una lista de

cuestiones a considerar para los problemas de proceso especificas, ver tabla 1-2.

Tabla 1-2:

Principales problemas en el proceso Spin-coating

Problema

Solucién

Pelicula muy delgada, se debe a:
Velocidad de centrifugado demasiado alta. Tiempo de spin

muy largo. Eleccion inadecuada de material de resina

Seleccionar bajas velocidades de

rotacion. Disminuir el tiempo.

Revisar la resina

Pelicula demasiado gruesa, se debe a:
Velocidad de centrifugado demasiado baja. Tiempo de
rotacion muy corto. Volumen de evaporacion demasiado

alto. Eleccion inadecuada de material de resina

Aumentar velocidad de centrifugado.
Aumentar tiempo de centrifugado.
volimenes de

Controlar  los

evaporacion. Revisar la resina

Cometas, rayas o0 bengalas se debe a:

Velocidad del fluido (tasa de dispensacion) es demasiado
alta. Demasiado tiempo de permanencia de la resina sobre
el sustato antes de comenzar a girar. Velocidad de
centrifugado y la configuracion de aceleracién es
demasiado alto. Existen particulas en la superficie de
sustrato antes de dispensar. La resina no se esta colocada

en el centro de la superficie del sustrato

Modelo del remolino, se debe a:
Volumen de evaporacion muy altos. La resina se coloca
fuera del centro del sustrato. Aceleracion muy alta. Tiempo

de centrifugado demasiado corto.

Areas no recubiertas, se debe a:

Insuficiente volumen de dispensacion

Fuente: Adaptacion de ref. [28]
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1.3 Técnicas de caracterizacion

1.3.1 Soles

1.31.1 Viscosidad

La viscosidad dinamica o molecular, (u,) se puede definir como una medida de la resistencia
a fluir de un fluido. Dicho concepto se relaciona con la Ley de Newton, que relaciona el

esfuerzo cortante con la velocidad de deformacion (gradiente de velocidad) [30].

T=uy Ec 1.6
siendo, u, es la viscosidad dinamica (Pa-s), 7, es el esfuerzo cortante o de cizalla (Pa). y

es la velocidad de deformacion (s?) (También se denomina D) [30]

Existe otro término de viscosidad denominada viscosidad cinematica, “v“, que relaciona la
viscosidad dindmica con la densidad del fluido utilizado. En cambio, la viscosidad aparente
“n” se define como el cociente entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacién para
fluidos de comportamiento no lineal. Este término es el que se utiliza al hablar de
“viscosidad” para fluidos no newtonianos. Si se representa la curva de fluidez (esfuerzo
cortante frente a velocidad de deformacién) se define también como la pendiente en cada

punto de dicha curva (figura 1-13).

Las unidades de viscosidad dinAmica mas utilizadas son los Pascales por segundo y
miliPascales por segundo (Pa-s) y (mPa-s). Se debe tener en cuenta que 1000 mPa:s =1
Pa-s. Ademas, el sistema cegesimal aun se sigue usando, siendo la unidad de medida el
centiPoise (cP). La conversion de unidades entre los dos sistemas es: 1 cP =1 mPa-sy 1
Poise = 1 gr/cm-s. Para la viscosidad cinematica 1 m?/s = 10* stoke (St) = 10° centistokes
(cSt) [30].
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Figura 1-13: Curva de fluidez para representar la viscosidad dinamica y aparente [30]
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1.3.1..2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier — FTIR.

La espectroscopia infrarroja se ha convertido en una técnica esencial para la obtencion de
datos estructurales de sustancias organicas. Se aplica como técnica cualitativa y
cuantitativa; a nivel cualitativo permite determinar la presencia de grupos funcionales
especificos que serian muy dificiles de determinar utilizando otros ensayos convencionales
[20], [31].

Un espectro infrarrojo se origina por la absorcion - emision de una molécula, en la region
infrarroja, debido a un salto energético de un nivel cuantico vibracional bajo a otro superior
(absorcién) y viceversa (emision) [20]. La region infrarroja puede dividirse en 3 zonas como

lo indica la tabla 1.3.

Existen cuatro hipétesis fundamentales en la espectroscopia infrarroja:

e Las sustancias organicas presentan frecuencias que corresponden a modos

vibracionales caracteristicos de los compuestos en la regién infrarroja.

e Generalmente el espectro de absorcién de una sustancia es caracteristico y solo se

da para esa sustancia.
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e El espectro infrarrojo de absorcion de mezclas es generalmente aditivo, o sea que

corresponde a la suma de los espectros individuales de los componentes.

e Laintensidad de una banda de absorcion esta relacionada con la concentracion de

la sustancia que absorbe la radiacion incidente.

Tabla 1-3: Zonas en la region del infrarrojo [20]

Region infrarroja Intervalo de
absorcion (cm)

Infrarrojo proximo 13300 — 4000

(arménicos)
Rotacion — vibracion 4000 — 400
fundamental
Infrarrojo lejano
(vibracion de esqueleto) 400 -20

1.31..3 Calorimetria diferencial de barrido — DSC

La calorimetria diferencial de barrido, o DSC, es una técnica experimental dinamica que
permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una sustancia, cuando es
mantenida a temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando es calentada

o enfriada a velocidad constante, en un determinado intervalo de temperaturas [32].

Entre las diversas utilidades de la técnica de DSC se destacan las siguientes:

Medidas de capacidad calorifica aparente (fendmenos de relajacion estructural).
Determinacién de temperaturas caracteristicas de transformacion o de transicion tales
como: transicion vitrea, transicion ferro-paramagnética, cristalizacion, transformaciones
polimérficas, fusién, ebullicion, sublimacién, descomposicién, isomerizacién, etc.

Estabilidad térmica de los materiales. Cinética de cristalizacién de los materiales.

Para identificar el tipo de transformacion que tiene lugar a una determinada temperatura,
es preciso acudir, la mayor parte de las veces, a técnicas experimentales complementarias

gue nos permitan ratificar la validez de las conclusiones extraidas de las curvas DSC [32].
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1.3.2 Peliculas
1.3.2..1 Propiedades superficiales

= Microscopia electronica de barrido

Como el limite de amplificacién de un microscopio 6ptico convencional esta restringido por
la longitud de onda de la luz visible; los microscopios electronicos emplean electrones, que
tienen una longitud de onda mucho menor que la de la luz y pueden revelar estructuras
mucho mas finas. La longitud de onda mas corta de la luz visible es de alrededor de 4000
A (1A= 1x10°m). La longitud de onda de los electrones que se utilizan en los microscopios

electronicos es de de 0,5 A aproximadamente [33].

Un microscopio electrénico de barrido funciona con un haz de electrones producido por una
fuente de electrones que puede ser un cafion termoidnico (filamento de tungsteno o de
hexaboruro de lantano) o un cafion de emision de campo FEG, por sus siglas en inglés
(Field Emission Gun). Cuando los electrones colisionan con la muestra, [33] se producen

varios fenémenos:

Electrones secundarios: La propia muestra emite electrones secundarios debido a la
colisién con el haz incidente para generar imagenes tridimensionales de alta resolucién SEI
(Secundary Electron Image) por sus siglas en inglés, la energia de estos electrones es muy
baja, inferior a 50 eV, por lo que los electrones secundarios provienen de los primeros

nandémetros de la superficie.

Electrones retrodispersados. Algunos electrones primarios son reflejados o
retrodispersados tras interactuar con los atomos de la muestra. La intensidad de emision
de estos electrones esta directamente relacionada con el nimero atdmico medio de los
atomos de la muestra (Z promedio), asi los atomos mas pesados producen mayor cantidad
de electrones retrodispersados, permitiendo la obtencibn de imagenes planas de

composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image).
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Absorcidn de electrones. La muestra absorbe electrones en funcién del espesor y la

composicion; esto produce la diferencia de contraste en la imagen.

Emision de rayos X. Cuando los electrones de niveles internos son expulsados por la
interaccion de los electrones primarios, habra transiciones entre los niveles de energia
con emision de rayos X, esta energia y longitud de onda estan relacionadas con la
composicion elemental del espécimen, permitiendo realizar analisis quimicos mediante

espectroscopia por dispersion de energia y de longitud de onda (EDS y WDS).

Emision de electrones Auger. Cuando un electrén es expulsado de un atomo, otro
electron mas externo puede saltar hacia el interior para llenar esta vacancia resultando
en un exceso de energia. Esta energia extra puede ser liberada emitiendo un nuevo
electron de la capa mas externa (electron Auger). Son utilizados para obtener
informacién sobre la composiciéon de pequefiisimas partes de la superficie de la

muestra.

Todas estas sefiales estan relacionadas entre si y dependen en gran medida de la
topografia, el niumero atomico y el estado quimico de la muestra; por lo tanto, un
microscopio electronico de barrido (MEB) suministra informacion morfologica, topogréafica y

composicional de las superficies de las muestras.

Dentro de las ventajas de la microscopia electronica de barrido es posible citar: Su gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes permitiendo
enfocar y observar amplias zonas de la muestra al mismo tiempo. Puede producir
imagenes de alta resolucién (de hasta 3 nm), es decir, que detalles muy cercanos en la

muestra pueden ser observados separadamente a alta magnificacion.

= Microscopia de fuerza atbmica

La microscopia de fuerza atomica (Atomic Force Microscopy — AFM) es una de las tecnicas
con mayor poder de resolucion a escalas hanométricas. La figura 1.14 muestra el esquema

de funcionamineto del AFM.
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El equipo posee una punta con un radio de aproximandamente de 5-20nm, esta barre la
superficie en xyz con una resolucion de un nanémetro y un rango dinamico del orden de

10um en direccion z y arriba de 100um en las direcciones x y y [34].

El AFM genera una imagen topografica de la superficie en x y y, y puede construir imagenes
en 3D. Debido a que una sonda que se encuentra sujeta a un cantilever interactua con los
atomos de la superficie, haciendo contacto o no, experimenta una fuerza que deflectara la
aguja elasticamente. Las fuerzas experimentadas son mecdanicas de contacto, Van Der
Wallls, capilares, de enlace atémico, electrostaticas, magnéticas entre otras. El método mas
comun de medida de la fuerza es através de la defleccion del cantilever sensado por un

sistema laser [34].

El dispositivo de AFM tiene tres modos de operacion: a) el modo contacto, se usa cuando
la fuerza magnética entre punta y muestra es repulsiva, la deflexion se mantiene constante
al recorrer la muestra (fuerza 1-1000 nN). Este modo se emplea principalmente para
conocer topografia. b) En el modo no contacto, el cantilever se hace vibrar con un sistema
piezoeléctrico cerca de la frecuencia natural. La frecuencia y amplitud de vibracién son
afectados por la interaccion con la muestra. La frecuencia de resonancia es optimizada por
la muestra y el equipo al mantener constante la amplitud o la frecuencia de vibracion, este

modo se usa para determinar composicion y topografia [34].

Figura 1-14: Microscopio de fuerza atbmica [34]
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¢) El modo tapping, hace vibrar el cantilever con el sistema piezoeléctrico cerca de la
frecuencia natural haciendo contacto intermitente con la pieza, la amplitud se ve afectada
por la interaccion entre punta y la muestra; esto hace que el equipo modifique la altura para
mantener dicho parametro constante, se utiliza para determinar topografia y composicion
[34].

1.3.2.2 Corrosion

La corrosion se puede definir como la degradacion de un metal o aleacion por reacciones
guimicas o electroquimicas, con el consiguiente deterioro de sus propiedades, limitando su
vida en uso y perdiendo eficiencia en las aplicaciones a las que va destinado. La destruccién

del metal empieza en la superficie y se va propagando hacia el interior [35], [36].

Normalmente se considera que la corrosion se produce basicamente por dos procesos:

Oxidacion directa de la superficie metalica. Es un proceso puramente quimico en el que
la superficie se oxida uniformemente. Este tipo de corrosion es tipica cuando el acero esta
sometido a altas temperaturas, de modo que la capa que se forma queda bien adherida al

sustrato e incluso puede hacer de barrera fisica [20].

Contacto con un medio liquido agresivo (generalmente disolucién acuosa), que genera
sobre el metal zonas con diferente comportamiento. El proceso ocurre mediante un
mecanismo electroquimico, y el metal no se corroe de forma uniforme. De esta manera, se
crea una pila, con un anodo y un catodo, donde es necesario mantener el circuito a través

de un electrolito para que progrese la corrosion [36].

Segun las definiciones anteriores, el deterioro por causas fisicas como son la erosion,
cavitacion o desgaste, no se consideran como fendémenos de corrosion propiamente dichos,

si bien en muchos casos el ataque quimico va acompafado del fisico [37].

» Tipos de corrosion. Existen diversos criterios para clasificar los tipos de corrosion

gue puede sufrir un metal. Los criterios mas utilizados son: [37]
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¢ ElI medio en que se produce (se habla de corrosion atmosférica, marina, aguas
naturales, etc.).

e La accién mecénica que acomparia al ataque quimico (cavitacion por erosion, por
frotamiento, corrosion bajo tension, fatiga).

e Lazona de ataque (uniforme, localizada, picaduras, intercristalina, transcristalina).

La dltima clasificacion es la mas utilizada, por lo que merece una breve descripcidn de los

tipos de corrosion:

Ataque uniforme. Este tipo de corrosioén tiene lugar cuando el metal se expone a un medio
agresivo o a altas temperaturas, originandose una oxidacion o pérdida de brillo uniforme
(tarnishing). Este tipo de corrosion no es muy importante a menos que su velocidad sea
muy elevada. Para evitarla se utilizan recubrimientos protectores o bien mecanismos de

proteccion catddica [37].

Corrosién por picaduras. Es una corrosion localizada y profunda, donde la velocidad de
corrosion es mucho mayor en unas areas que en las otras. Es dificil de detectar, dado que
el diametro de las picaduras es muy pequefio, y muchas veces se produce sobre superficies
recubiertas [38]. Este tipo de corrosion suele aparecer en los aceros inoxidables que estan
en contacto con disoluciones que contienen iones como CI" y Br. Cuando un metal
recubierto sufre una perforacibn por ataque con iones cloruro, se vuelve mas
electronegativo y la relacion de &reas catddica (correspondiente al recubrimiento) y anddica
(metal desnudo) se eleva, disparando la velocidad de corrosion. Por tanto, este tipo de
proceso ocurre por ruptura de la pelicula protectora y, una vez iniciada la perforacion, el
proceso se vuelve autocatalitico, ya que se provoca una difusion de los iones CI hacia la
picadura, mientras que la hidrdlisis de los iones metélicos genera una disolucion &cida que
facilita cada vez mas la disolucién del metal. La adiciébn de pequefias concentraciones de

Mo (2%), mejora el comportamiento de los aceros ante este tipo de corrosion.

Corrosion intergranular. Este tipo de corrosion tiene lugar en los borde de grano del metal,
gue son zonas mas propensas a la acumulacion de impurezas y/o agregaciones, asi como

al enriguecimiento o empobrecimiento en uno de los aleantes. El resultado de este tipo de
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corrosion supone una pérdida de resistencia a la fractura y de ductilidad del material. Se
trata de una corrosion muy rapida, que penetra profundamente el metal y que, el algunos
casos, produce dafios catastroficos. Se suele dar en aceros austeniticos con un tratamiento
térmico inadecuado. Estos aceros, cuando se calientan en el margen de 400 — 750 °C, se
sensibilizan debido a que las zonas contiguas a los bordes de grano se empobrecen en
cromo. A estas temperaturas, el carburo de cromo es insoluble en la solucion sélida y

precipita en los bordes de grano [37].

Corrosién por rendijas o resquicios. Este tipo de corrosion se da cuando pequefas
cantidades de disolucion quedan estancadas en una rendija, defecto superficial o entre el
sustrato y algun objeto que esté localizado sobre la superficie metalica, es decir, siempre
gue se den condiciones de estancamiento. Tiene lugar por diferencias de concentracion de

iones metdlicos u oxigeno entre la rendija y la disolucién estancada [37].

Corrosion filiforme. Es un tipo especial de corrosion por rendijas, que ocurre en presencia
de peliculas protectoras. Es la corrosion en forma de hilos o filamentos que se presenta por
lo general por debajo de recubrimientos delgados expuestos a ambientes hiimedos, por lo
que suele dar en superficies esmaltadas y pintadas, por ejemplo electrodomésticos, latas,

etc., que estan expuestas a la humedad atmosférica [1].

Corrosién bajo tension. Este tipo de corrosién aparece en materiales expuestos a un
esfuerzo mecanico constante y a la acciéon de un medio corrosivo [33, 5]. La tensién puede
ser aplicada exteriormente o ser de tipo residual. Para que ocurra este tipo de corrosion es
necesaria la presencia de un medio corrosivo para cada aleacibn o metal, aunque la
aparicion y el rapido progreso de las grietas dependen también de la tension y de la
presencia de oxidantes. Para evitar este tipo de corrosion hay que reducir las tensiones
internas con un tratamiento térmico conveniente, y las tensiones externas reduciendo la

carga a la que esta sometida la pieza [37].

Corrosién por fatiga. La fatiga es la tendencia que presentan los metales a desarrollar
grietas hasta la fractura, cuando se someten a esfuerzos repetidos o ciclicos [5, 33, 36]. Si

el esfuerzo aplicado ciclicamente se mantiene por debajo de un valor determinado, que se
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denomina fatiga limite, el metal no sufre fractura por mas prolongados que sean los
esfuerzos. Cualquier medio agresivo que produzca corrosion localizada aumenta la

posibilidad de aparicién de fallos por fatiga [37].

Corrosién por erosion. Este tipo de corrosion aparece cuando sobre el sustrato metalico
circula, a gran velocidad, un liquido que contiene particulas que chocan contra la superficie
(tuberias de petréleo o gas licuado). Los recubrimientos se dafian o arrancan y el metal
gueda al descubierto. Las zonas dafiadas presentan formas tipicas de surcos,

excavaciones, ondulaciones, etc [37].

= Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (Electrochemical Impedance
Spectroscopy — EIS), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el
cual se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo
(metal en corrosiéon) y determinando la respuesta correspondiente. En el procedimiento
experimental mas comuinmente usado, se aplica una pequefia sefial de potencial (E) a un
electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a diferentes frecuencias [39]. En el caso
de los estudios de corrosiéon que utilizan la técnica de EIS, los espectros de impedancia
obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, compuestos por
componentes como: resistencias (R), capacitancias (C), inductancias (L), etc. Combinados
de tal manera que reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos

eléctricos son denominados "circuitos eléctricos equivalentes".

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R ), utilizado en circuitos
de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la relacion entre la

corriente (1) y el potencial (E.) esta dada por la ley de ohm.

E=1IR Ec. 1.8
En donde E._es en volts, I en amperes y R _en ohms. En el caso de un sefial alterna la

expresion equivalente es la siguiente.
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E=1Z Ec. 1.9

En la ecuacion 1.9, Z representa la impedancia del circuito, con unidades de ohm. Es
necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia de un circuito de CA
depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La frecuencia (f) de un sistema de

CA se expresa en unidades de hertz (Hz) [39].

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito de CA. La admitancia es
el reciproco de laimpedancia y es un parametro de importancia en los calculos matematicos
que involucra la técnica y por otra parte, los equipos usados en estudios de EIS miden en

realidad la admitancia.

Ec. 1.10

La impedancia de un sistema a determinada frecuencia esta definida por la razén entre la
amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno y el
angulo de fase. Un listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el
"espectro de impedancia”. El desarrollo matematico de la teoria que fundamenta la técnica
de EIS permite describir la impedancia de un sistema en términos de un componente real y

un componente imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1) [39].

En la comprensién de la teoria que soporta la técnica de EIS, es conveniente describir a la
corriente y al voltaje como vectores giratorios o “fasores”, los cuales pueden ser

representados en un plano complejo o "Diagrama de Argand" [39].

Un voltaje sinusoidal puede ser representado por la siguiente expresion:

E = AEsenwt Ec. 1.11

En donde E es el valor instantaneo del potencial, AE es la amplitud maximay w es la
frecuencia angular, relacionada con la frecuencia f de acuerdo a:

w = 2nf Ec. 1.12
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En la mayoria de los acasos, la corriente (I) asociada a una sefial de potencial sinusoidal,
es también sinusoidal, de la misma frecuencia (w) pero de amplitud y fase diferente a la del

potencial. Esto puede ser representado de acuerdo a la siguiente expresion [39]:

[ = Alsen(wt + @) Ec. 1.13

Lo anterior significa que, en términos de fasores, los vectores giratorios estan separados

en el diagrama polar por un angulo ¢, como se muestra en la figura 1-15.

Figura 1-15: Representacion en fasores de la corriente (I) y el potencial (E) con el tiempo
(t), para una relacion entre corriente y potencial [39]

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica, son

reportados por los equipos comerciales en una de dos formas [39]:
a) Mddulo de la impedancia (|Z]) y &ngulo de fase (f).
b) Componente real de la impedancia total (Z") y componente imaginaria de la impedancia

total (Z").

El mddulo de la impedancia |Z|, el angulo de fase (¢) y los componentes real e imaginario

de la impedancia total, se relacionan entre si de acuerdo a las siguientes expresiones [39]:

|Z|? = Z'% + 72 Ec. 1.14
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tangp = = Ec. 1.15
Z' = |Z|cose Ec. 1.16
Z" = |Z|seng Ec. 1.17

Gréfico de Nyquist.
Este tipo de grafico, también conocido como gréfico en plano complejo (ver Figura 1.16), y

corresponde a graficar -Z" contra Z' [39].

Figura 1-16: Componentes real (Z’) e imaginaria (Z") de la impedancia total (Z) [39]
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Graficos de Bode.
Los gréficos de Bode son representaciones de diferentes pardmetros de la impedancia

contra frecuencia y existen diferentes variantes. Los gréficos de Bode mas comunes son
[39]:

a) Logaritmo base 10 del modulo de la impedancia (|Z]) contra logaritmo base 10 de la
frecuencia (f).

b) Angulo de fase ( ¢) contra logaritmo base 10 de la frecuencia (f).
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A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la
informacién de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente [39], ver
figura 1.17.

Figura 1-17: Diagramas de Bode [39]
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1.3.2..3 Curvas potenciodinamicas de polarizacion

El ensayo de polarizacion Tafel es una técnica destructiva que permite determinar el
potencial y la intensidad de corrosion, mediante la extrapolacion de las pendientes a partir
de las curvas obtenidas, también permiten obtener el potencial de picadura, si existe y la
estabilidad de la capa de pasivacién [40]. Los datos de esta técnica se grafican potencial
(V) versus corriente (log Icorr) como se observa en la figura 1.18. La interseccion entre las
pendientes catddica y anddica corresponde a la corriente de corrosion. La corriente de
corrosion puede ser relacionada directamente con la velocidad de corrosion a traves de la

ecuacion 1.18:

Velocidad de corrosion (mpy) = 0,13(I.or) (%) Ec. 1.18

Donde p es la densidad del material de prueba en g/cm®, We es el equivalente
electroquimico del peso molecular del metal dividido en el niumero de electrones
involucrados en la reaccion anddica, y 0,13 es una constante que incluye la constante de
Faraday y el factor de conversion necesario para reportar la tasa de corrosién en

milipulgadas por afio (mpy), cuando lcorr es expresada en JA/m?[40].
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Figura 1-18: Representacion grafica de las curvas de polarizacion Tafel [40]
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1.3.2.4 Propiedades triboldgicas

La palabra tribologia es derivada de la palabra griega "tribos" que significa frotamiento, por
tanto la traduccion literal podria ser "la ciencia del frotamiento". Los diccionarios definen
tribologia como la ciencia y la tecnologia de superficies interactuando en movimiento
relativo y practicas relacionadas. La tribologia estudia condiciones de operacion aplicadas
a problemas de gran significado econémico, es decir, fiabilidad, mantenimiento, y desgaste

de equipo técnico, en el rango de dispositivos desde naves espaciales hasta del hogar [41].

= Desgaste

El desgaste es definido como el proceso de remocion de material de una superficie sélida,
como un resultado del movimiento relativo de esta superficie respecto a otra en contacto.
En el proceso continuo de desgaste, el material puede ser removido de la superficie y
expulsado o puede resultar transferido a la otra superficie o también puede romperse y

guedar atrapado dentro del contacto como una particula libre de desgaste [41].

El desgaste ocurre por mediacion de fenébmenos mecéanicos y de fenédmenos quimicos. El
desgaste por todos los mecanismos, excepto por fatiga mecanica, ocurre mediante
remociéon gradual de material en numerosas porciones diminutas que pueden variar

enormemente en su tamafio desde nivel atbmico hasta micras. En varios casos, el desgaste
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puede ser iniciado por un mecanismo y puede avanzar por otros mecanismaos distintos. En
el proceso de desgaste se distinguen mecanismos principales que sdlo tienen en comun la
remocion de material desde el roce de superficies. Los mecanismos mas comunes son:

adhesivo y abrasivo [41].

Desgaste adhesivo. En los puntos de contacto reales entre dos superficies en
deslizamiento, puede ocurrir la adhesion instantdneamente entre las asperezas de cada
superficie y con el movimiento, los contactos adheridos son cortados por el deslizamiento
generando fragmentos. Los fragmentos resultantes pueden quedar adheridos y transferidos
a la otra superficie o bien desprenderse y ser particulas de desgaste libres. El desgaste por
adhesion también puede ocurrir atomo a atomo, resultando una huella de desgaste muy

suave.

El volumen en un desgaste adhesivo, V0l es generalmente proporcional a la carga aplicada
W y a la distancia de deslizamiento X, y usualmente es inversamente proporcional a la

dureza H de la superficie que es desgastada, por tanto el volumen desgastado esta dado

por [41]:

kW
Vol = Tx Ec. 1.19

donde k es un coeficiente de desgaste adimensional que depende de los materiales en

contacto y su limpieza. Esta relacion fue observada primero por Holm y Archard. El andlisis
de Archard para justificar la expresion 1.19 sugiere dos reglas de desgaste: que el volumen
desgastado es independiente del &rea aparente A,y que es directamente proporcional a la
carga aplicada. Estas reglas son analogas a las leyes de Amontons de friccion. Ademas, el
desgaste se mantiene constante al aumentar la distancia de deslizamiento o el tiempo y es

independiente de la velocidad de deslizamiento [41].

Desgaste abrasivo. Es el segundo mecanismo de desgaste. Este tipo de desgaste sucede

cuando asperezas de una superficie dura o bien particulas libres duras deslizan sobre una
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superficie més blanda y producen dafio en esta superficie por deformacién pléstica y

fractura [41]. Las dos situaciones del desgaste abrasivo son presentadas en la figura 1.19.

Figura 1-19: llustracion de dos formas de desgaste abrasivo.
(a) superficie aspera y dura deslizando sobre una superficie mas blanda y (b) particulas
abrasivas libres (tercer cuerpo) atrapadas entre las superficies [41]

Superficie rugosa. dura
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De forma similar a la ecuacion deducida por Archard para el desgaste adhesivo, el desgaste

abrasivo de contactos plasticos se puede cuantificar de acuerdo a la expresion:

kaprWs

Vol = Ec. 1.20

Donde k,;, es un coeficiente de desgaste adimensional que puede incluir los efectos de
distribucion geométrica de las asperezas, W es la carga normal aplicada, s es la longitud de

la traza de abrasién y H es la dureza del material mas blando [41].

Para propositos de disefio y desarrollo de materiales es necesario tener algin parametro
cuantitativo universal para el desgaste. Usar el volumen de material desgastado no es util
ni ilustrativo debido a las diferencias en las condiciones de prueba usadas, por tanto a partir
de la ecuacion 1.19 se formula la tasa de desgaste K como el valor més practico y general

de la tasa de desgaste, dada por la siguiente expresion:

K =Y Ec.1.20
Wx

cuando se cumpla la expresion 1.19, la tasa de desgaste K representa el valor de la

constante k dividido por la dureza H , sus unidades son: m /Nm , [41].
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=  Friccion

La friccion se define como la resistencia al movimiento que es experimentada durante el
deslizamiento, cuando un cuerpo se mueve tangencialmente sobre otro con el cual esta en
contacto. La fuerza tangencial resistiva, la cual actia en una direccion directamente opuesta

a la direccién del movimiento, es llamada fuerza de friccion F, figura 1.20, [41]

Figura 1-20: Diagrama de cuerpo libre que ilustra el deslizamiento de un cuerpo libre
sobre una superficie [41]
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Existen dos leyes basicas de friccion que se cumplen en un amplio rango de aplicaciones.
Estas leyes son conocidas como leyes de Amontons, después de que el fisico francés
Guillaume Amontons las redescubrié en 1699; Leonardo da Vinci, sin embargo, fue el
primero en introducir el concepto de coeficiente de friccidbn como la relacion entre la fuerza
de friccion y la carga normal, pero sus cuadernos permanecieron sin publicar 200 afios [41].

La descripcion de estas leyes inicia con:

F=uw Ec. 1.21

Donde F es la fuerza de friccibn, W es la carga normal sobre el contacto y u es una
constante conocida como el coeficiente de friccion estatico (us) 0 coeficiente de friccion
cinético (u;) que es independiente de la carga normal. En el caso de la fuerza de friccidon
estética es posible expresar esta ley en términos de angulo de reposo limite 8 definido por
[41]:

Us = tand Ec. 1.22

La segunda ley plantea que la fuerza de friccion (o coeficiente de friccion) es independiente

del area aparente de contacto entre los cuerpos en contacto, (pero no del area real de
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contacto) por este motivo un paralelepipedo de cualquier peso sufrird la misma fuerza de

friccion apoyado sobre cualquiera de sus caras [41].

A estas dos leyes se afiade una tercera ley, que es con frecuencia atribuida a Coulomb [41].
Esta ley estipula que la fuerza de friccion cinética (o coeficiente de friccion) es independiente

de la velocidad de deslizamiento una vez el movimiento empieza.

Para la caracterizacion de la friccion se utilizan diferentes técnicas todas ellas basadas en
producir el deslizamiento a lo largo de una pista, aplicar una carga normal, y medir la fuerza
tangencial de friccion. Para los ensayos de friccion sin lubricacion los equipos mas utilizados
son los basados en punta sobre disco giratorio (pin-on-disk) y bola sobre disco giratorio
(ball-on-disk). En estos equipos la muestra es plana y esta sujeta en un portamuestras que
gira a velocidad constante, el contracuerpo puede ser una bola fija que se apoya sobre la
muestra y describe un circulo de diametro fijo, el ensayo tiene lugar sobre una pista de
deslizamiento de forma circular. El contracuerpo pasa muchas veces por el mismo sitio. A
lo largo del ensayo, la carga normal y la velocidad se mantienen constantes, mientras que
la fuerza tangencial de friccién se mide constantemente con un sensor y se registra a lo

largo del tiempo y de las mdltiples vueltas [41].

El registro de la fuerza de friccién se efectla y se representa el coeficiente de friccion a lo
largo del tiempo como el cociente de la fuerza de friccidn dividido por la carga normal. Estos

registros muestran la evolucion del coeficiente de friccion a lo largo de todo el ensayo [41].

Durante el deslizamiento sin lubricacion ocurren transiciones en los mecanismos de friccion
y ocurren cambios en las condiciones de acoplamiento de las superficies. La figura 1.21
muestra una curva tipica obtenida en un ensayo de friccién. Durante un primer periodo
llamado tiempo de ajuste inicial (1) (initial setting time), el coeficiente de friccion acostumbra
a variar ampliamente bien creciendo o bien disminuyendo. En este periodo pueden ocurrir
distintos fendmenos: que las asperezas sean deformadas o bien desgastadas por lo que
las superficies se pueden acoplar mejor, que las peliculas superficiales iniciales se
desgasten (6xidos, contaminantes, etc.) o que se formen nuevas peliculas estables.

Después del tiempo de ajuste inicial la fuerza de friccion generalmente se estabiliza (I1). El



44 Sintesis, caracterizacion microestructural y resistencia a la corrosion de
peliculas delgadas de BixSiyO, producidas por el método sol-gel

valor medio de la fricciobn medida durante el periodo estable (Il) se considera como el
coeficiente de friccion del par ensayado. Dado que se trata de un ensayo de friccion de
multiples pasadas, el estado de la pista de deslizamiento en la muestra puede degenerar y
después de un largo periodo estable puede ocurrir un aumento abrupto de la friccién, en
general catastrofico (Ill). Después de este cambio abrupto el coeficiente de friccion se
puede volver a estabilizar (IV), presentando fluctuaciones debido a las particulas de
desgaste presentes en el par tribolégico. El tiempo de ajuste inicial es critico para una vida
larga del par de friccion, un periodo de ajuste inicial incorrecto puede resultar en serios

dafios y falla prematura [41].

Figura 1-21: Curva tipica del coeficiente de friccion ¢u en funcion de los ciclos, el tiempo
o la distancia recorrida [41]
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1.3.2..5 Propiedades mecanicas

=  Adhesion

La adhesién es el fenbmeno que ocurre cuando dos superficies resultan unidas
permanentemente debido a fuerzas que se desarrollan entre ellas, estas fuerzas son de
diferente magnitud segun sea su origen quimico, electrostético, fuerzas de van der Waals,

capilaridad o combinaciones de éstas [41], [42]:

La fuerza de adhesién tiene su origen en los enlaces moleculares entre el recubrimiento y

el sustrato. También existen otras fuerzas que tienden a unir o separar recubrimiento-
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sustrato como son las macro-tensiones residuales en el recubrimiento y en el sustrato que

puedan proporcionar alguna componente de fuerza perpendicular a la interficie.

Un aspecto a considerar es la diferencia entre adhesion y cohesion. La cohesion representa
las fuerzas de unién atomica dentro de un material; o sea, las fuerzas que existen en el
volumen del material uniendo un atomo a otro o una molécula a otra y evitando que el sélido
se separe en partes. Las fuerzas de adhesion son, en general, superiores a las de cohesion,
pero en algunos casos esta relacion puede ser inversa; cuando se evalla la adhesion entre
dos superficies se distingue entre fallas adhesivas (fractura en la interfase) y fallas
cohesivas (fractura en el volumen de uno de los materiales) [41].

La adhesion es causada por atracciones interatdmicas, por tanto la adhesién se considera
gue tiene naturaleza quimica o bien fisica. Una interaccion quimica involucra la formacion
de enlaces covalentes, enlaces i6nicos, enlaces metdlicos o enlaces por puente de
hidrogeno; mientras que una interaccion fisica involucra fuerzas de van der Waals o bien

fuerzas electrostaticas, siendo mucho mas débiles que las de interaccién quimica [41].

Una de las técnicas empleadas para la evaluacién de la adhesion en recubrimientos es la
prueba de rayado o Scratch Test. Una de las razones de la amplia aceptacién de esta
prueba en la practica es debido a que es un ensayo sencillo, que requiere poca o0 hinguna

preparacion de la muestra, suministra resultados cuantitativos de adhesién y es muy rapida.

Este ensayo consiste basicamente en realizar una indentacién con un indentador de
geometria Rockwell C (indentador conico de angulo apical 120° con radio de 200 pum)
mientras la muestra o el indentador se desplaza en una direccién (direccion de rayado),
manteniendo en todo momento la punta del indentador en contacto con la muestra. Este
rayado puede realizarse a carga constante durante toda una raya y aumentando la carga
en rayas sucesivas, o se puede hacer aumentando la carga progresivamente en una Unica

raya.

La carga aplicada W es aumentada hasta que el surco de deformacién en el sustrato causa
tensiones las cuales resultan en fallas de la capa. La carga mas pequefia a la cual el

recubrimiento es dafiado por falla adhesiva o cohesiva es llamada carga critica (Lc) y es
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determinada por emision acustica, por el coeficiente de friccion o por el perfil de penetracion
y se debe constatar por microscopia optica o electrénica. La definicion de falla en este caso
puede ser el inicio de agrietamiento alrededor del indentador, desprendimiento de la

pelicula, o la produccién de un canal en el cual todo el recubrimiento ha sido removido [41].

El tipo de falla del recubrimiento depende en alguna medida de la ductilidad de la pelicula
y del sustrato. La figura 1.22a muestra un esquema de la forma como se realiza una prueba
de rayado, en la figura 1.22b se puede observar una grafica tipica del coeficiente de friccion

vs. carga aplicada.

A cargas pequefias el coeficiente de friccion corresponde al del recubrimiento y en la
medida en que se aumenta la carga, la friccion empieza a aumentar como se van generando
fallos en el recubrimiento. Generalmente, para recubrimientos delgados duros, aparecen
microgrietas en la pelicula durante el rayado antes de la falla de adhesion final. El punto
sefialado como carga critica menor corresponde a la carga minima a la cual ocurre la
primera grieta. El punto en el que se indica la carga critica mayor corresponde a la carga a

la cual ocurre el desprendimiento completo del recubrimiento [41].

Las caracteristicas observadas en la traza de rayado residual se pueden comparar con los
patrones de referencia previamente publicados a fin de establecer los diferentes modos de
falla o fractura. La figura 1-23 muestra una clasificacion de los tipos de falla que se
encuentran en un ensayo de rayado. Cuando se aplican pequefas cargas se produce una
deformacion eléstica y plastica sin causar dafio aparente en la capa, figura 1.23a. Cuando
la carga es aumentada se puede originar la aparicion de grietas (fig. 1.23b) debido a las
tensiones inducidas con el indentador. Estas grietas pueden causar el desconchado del
sistema bien sean de origen adhesivo o cohesivo, figura 1.23c. Cuando hay un aumento
muy acusado de las fuerzas de friccion (cargas mayores), es probable que ocurra el

desprendimiento de la capa, figura 1.23d [41].
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Figura 1-22: (a) Esquema de la prueba de rayado "Scratch Test" y (b) gréfica tipica del
coeficiente de friccion en funcion de la carga aplicada [41]

W 0.6
= o5 =
5 i
Traza de rayado I 3 04y
‘ Recubrimiento =
Punta esférica 2 o3t
i)
5
2 02r
S Carga critica
2 arga critics
o 01 ',\_,/(ﬂ?.ﬁ .. mayor
Direccion de arga critica
movimiento de la 0 LN L N P
muestra 10 20 30 40 50 €0

Carga normal

a) b)

Figura 1-23: Clasificacion de los diferentes mecanismos de falla provocados por un
indentador esférico en un sistema capa-sustrato. Las partes oscuras son las zonas del
sustrato que han quedado descubiertas [41]
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(¢) Desconchado i Desconchado adhesivo discontinuo (Discontinuous chip
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=  Dureza

La dureza es una medida de la resistencia de un material a la deformacion permanente. Por
ejemplo, en metalurgia dureza es la resistencia de un material a ser penetrado; mientras
gue en mineralogia es la resistencia al rayado. Las pruebas de dureza son un método de
inspeccion muy comun, que se utilizan para conocer las propiedades mecéanicas de un
material, debido a la relacion que existe entre la dureza y otras propiedades mecanicas del
material. Entre la medida de dureza y la prueba de traccion que mide la resistencia de un
material al ser estirado o comprimido, su modulo elastico, su limite elastico y su tenacidad,
los resultados pueden ser paralelos uno del otro; pero la dureza es una prueba de mas

simple aplicacion y relativamente no destructiva [41].

La dureza no es una propiedad fundamental de un material. Los valores de dureza no son
absolutos y no hay estandares universales de estos valores. La dureza solamente tiene un
valor cuantitativo en términos de la deformacion producida por un indentador de forma
especifica, con una carga aplicada, por un tiempo dado. El principal propésito de la medida
de dureza es determinar si un material o el tratamiento particular al que ha sido sometido
son adecuados para un uso especifico. Existen los métodos estaticos y dinamicos de

medida de dureza [41].

En los ensayos de indentacion estética un indentador de geometria determinada penetra
en la superficie de una muestra cuando se aplica sobre él una fuerza grande conocida
(apoyando una masa calibrada sobre el indentador). La dureza H se evalla a partir de la
magnitud de la deformacién plastica o permanente observada sobre el material cuando el
indentador es retirado. La superficie deformada se determina mediante la medida de la
penetracion del indentador o bien midiendo directamente el &rea de la huella residual sobre

la superficie del material, la dureza se calcula de acuerdo a la expresionv [41], [43]:

H==L Ec. 1.24
A

donde P es la fuerza normal aplicada al indentador y A es el area superficial de la huella

residual.
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Los ensayos de indentacion con impresores puntiagudos (Vickers, Knoop, Berkovich) son
ampliamente utilizados, si bien en el caso de recubrimientos es necesario limitar la
profundidad de penetracidn del impresor. Esta circunstancia exige que las cargas maximas
aplicadas sean muy inferiores a las utilizadas en materiales masivos. Por ello, los
durémetros tradicionales han sido reemplazados por equipos mas sofisticados,
(ultramicrodurémetros y nanodurémetros) que, ademas, permiten registrar la carga aplicada
frente a la profundidad de penetracion en el transcurso del ensayo. Estos ensayos
suministran una valiosa informacion sobre la respuesta elastico-plastica de los materiales y

resultan especialmente idéneos en el caso de los recubrimientos delgados [44], [45].

Sin embargo, cuando se utilizan impresores puntiagudos se ejerce una presién constante
desde el inicio del contacto, que se identifica con la dureza del material, de forma que se
genera siempre una cierta deformacion plastica con independencia segun sea la carga
aplicada, si bien la extension de la zona deformada aumenta al aumentar ésta. Por el
contrario, la utilizaciéon de impresores esféricos (ensayos Hertz) permite variar la presion de
contacto desde valores muy pequefos hasta un cierto valor limite, que se identifica con la
dureza del material, permitiéndonos estudiar separadamente el régimen elastico y elasto-
plastico; para aumentar la presién de contacto basta aumentar la carga aplicada o bien

utilizar impresores esféricos de radio inferior [45].

Ensayos Berkovich. Este ensayo consiste en la aplicacién de una carga (< 1N) sobre la
superficie del material problema, utilizando un impresor en forma de piramide de base
triangular y angulo apical de 65,27°. En la figura 1.25 se muestra una curva tipica de

indentacion correspondiente a un material elasto-plastico. Esta curva representa la relacion
entre la carga de indentacién, P y la correspondiente profundidad de penetracion, A, las

cuales son continuamente registradas durante el ensayo [45].

La aproximacién de uso mas generalizado para analizar esta curva consiste en asumir que

la profundidad de penetracién en carga maxima, hmax, Se puede expresar en la forma:

hmax = by + he Ec. 1.27
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donde hp y he representan las penetraciones en carga maxima asociadas a las
deformaciones plastica y elastica del material problema, respectivamente. Ademas, se
asume que el valor de he coincide con el desplazamiento elastico que se obtendria al
aplicar la misma carga con un impresor cilindrico rigido, siendo el &rea de su seccién
circular igual al area de contacto proyectada en carga maxima correspondiente al ensayo
Berkovich [45].

TR?> = A Ec. 1.28

p

Asi pues, a partir de las curvas de indentacion se obtienen de forma inmediata los valores

de hey hp,tal y como se ilustra en la figura 1.25:

he =725 hy = Ry — he Ec. 1.29

donde S es la pendiente de la curva P-6 correspondiente al tramo inicial de descarga [45].

Figura 1-25: Curva tipica carga-profundidad de indentacion [45]

I
hp Imax

¥

h

Cuando se utilizan impresores puntiagudos la presién de contacto es independiente en

carga aplicada, identificAndose como la dureza del material, y se obtiene simplemente

dividiendo la carga aplicada por el area de contacto proyectada, A,.
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Pmax

H= A_p Ec. 1.30
En cuanto al médulo de Young, E, a partir de la relacion de Sneddon correspondiente al
contacto elastico con un impresor cilindrico de radio R:

2Rh.E

Pmax = T-vZ Ec. 1.31

y teniendo en cuenta las igualdades (1.30) y (1.31), se obtiene finalmente:
«_ E 1 1/2
E*=— =2 5(1/A,) Ec. 1.32

La determinacion de H y E, exige calcular previamente Ap a partir de los valores

experimentales de hp. Para impresores Berkovich se verifica:

Ap = 33/2h§tg29 Ec. 1.33
donde @ es el angulo caracteristico del impresor Berkovich (6= 65,27°) Este valor se escoge

de forma que la relacion numérica entre A,y h, coincida con la de impresores Vickers [45],

esto es:
A, = 24,50h3 Ec. 1.34

Sin embargo, la igualdad anterior es solo valida para el caso de impresores ideales. Los
impresores piramidales reales no son idealmente puntiagudos, presentando defectos de
acabado de la punta asociados al proceso de mecanizado, es decir, son menos puntiagudos
que los ideales de forma que su profundidad de penetracion es algo menor especialmente

a cargas muy pequenias [45]. Por ello, la igualdad anterior se convierte en:

Ay, = x(h,)24,50R3 Ec. 1.35
donde )((hp) es el factor de correccion ISE de acabado de la punta, especifico para cada

impresor y que depende de la profundidad de penetracion.
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Si se pretenden determinar las propiedades mecanicas del recubrimiento, se debe recurrir
a ensayos gue concentren las tensiones en dicha capa, esto es, a ensayos con impresores
puntiagudos (Vickers, Knoop, Berkovich). Como recomendacion general, si se pretende
evitar la influencia del sustrato, la profundidad de penetracién debe limitarse a 1/7 del

espesor total del recubrimiento [45].

1.3.2.6 Propiedades micro-estructurales

La técnica de difraccion de rayos X es una de las técnicas que en la actualidad es muy
utilizada debido a que el espectro de difraccion de un material se convierte en la huella
digital de éste, brinda informacidn cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos presentes
en una muestra soélida como ordenacion y espaciado entre atomos, tamafio de cristalito
entre otras. Los estudios en donde se ha aplicado esta técnica han aportado un
entendimiento mas claro de las propiedades fisicas de los metales, polimeros y otros
solidos. La determinacion de los cristales se desarrolla de manera empirica, utilizando las

bases de datos que vienen con el programa del equipo.

La técnica consiste en incidir una onda, cuya longitud de onda es A en un material cristalino,
ésta atraviesa los planos interatébmicos que regularmente estan separados una distancia a,
cuando la onda incide en el material lo hace formando un angulo 8 con la horizontal,

satisfaciendo la ley de Bragg (ecuacion 1.47)

2asin@ = nd (n= entero) Ec. 1.47

Donde 2asené es la diferencia de camino 6ptico y n es un factor entero.

Al obtener la distancia interplanar (a) se pueden determinar los parametros de red de la

estructura cristalina [34].

Conociendo el ancho de los picos de difraccién es posible determinar el tamafio de grano

con la férmula de Scherrer (ecuacion 1.48)

0.91
Lcos6

Ec. 1.48

A(26) =
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donde 1 es la longitud de onda utilizada para el ensayo (esta depende del material del
filamento), 8 es el valor del &ngulo en el cual se observa el pico y L es el ancho del pico de
difraccion tomado a la mitad de este (FWHD) [34].

1.3.2.7 Propiedades de biocompatibilidad

Se considera como biomaterial cualquier material disefiado para actuar interfacialmente con
sistemas biologicos con el fin de evaluar, aumentar o sustituir algan tejido, 6rgano o funcion
del cuerpo. Son muy pocos los materiales compatibles con el organismo por eso se

clasifican de acuerdo a sus caracteristicas y a su reaccién con el organismo, asi [46]:

= Por su composicion:
Polimeros: son los materiales més faciles de fabricar y poseen buena flexibilidad. Su gran
desventaja son sus muy bajas propiedades mecéanicas, son materiales que se desgastan

muy rapido.

Aceros: como 316, 316 LS y de bajo contenido de carbono, aleaciones de titanio, son
frecuentemente usados como biomateriales. Sus principales ventajas son la resistencia al
impacto y al desgaste. Sin embargo, son de baja biocompatibilidad pues son factibles de
ser corroidos en medios fisiolégicos, poseen alta densidad, y dificultad para lograr la

conexioén con tejidos conectivos suaves.

Ceramicos: como el 6xido de aluminio, aluminatos de calcio, 6xidos de titanio y algunos
carbonos son usados como biomateriales. Sus ventajas son la buena biocompatibilidad,
resistencia a la corrosion e inercia quimica. Sin embargo, presentan problemas ante
esfuerzos de alto impacto, son inelasticos, poseen alta densidad (algunos) y son de dificil

produccion.

Nuevos materiales: como los nanocompositos cerdmicas metal-carbono o metal-
nitrégeno, y las alecciones intermetalicas complejas resultan la mayor promesa en cuanto
a biocompatibilidad se refiere. Poseen la mayor parte de las ventajas anteriormente

mencionadas, siendo actualmente su mayor desventaja la dificultad y costo de sintesis.
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= Por surespuesta bioldgica.

Tradicionalmente se clasificaban, en funcion del tipo de material que los constituia, en:
bioceramicas, biomateriales metalicos y biomateriales poliméricos, pero esta clasificacion
ha quedado practicamente en desuso [46].

Los materiales implantados en un tejido vivo provocan en éste una respuesta biologica en
la interfase implante-tejido. Esta respuesta puede ser biocompatible del tipo inerte,

reabsorbible o bioactiva, con lo que los materiales biocompatibles pueden clasificarse en:

Bioinertes, aceptados por el cuerpo y pueden resistir largos periodos de tiempo en un
entorno altamente corrosivo de fluidos corporales. Se suelen emplear para implantes
permanentes, cirugia maxilofacial y craneal. Pertenecen a este grupo el titanio, el cromo-
cobalto y sus aleaciones o materiales ceramicos basados en alumina (6xido de aluminio),

zirconia (6xido de zirconio) y 6xido de magnesio.

Bioreabsorbibles o biodegradables, que se disefian para degradarse gradualmente y ser
reemplazados por el tejido huésped. Se emplean en la sutura reabsorbible o en
reconstrucciones 6seas como material de relleno en cirugia maxilofacial y ortopédica.
Existen diferentes polimeros o ceramicas como la hidroxiapatita porosa, el fosfato tricalcico

y el cemento de hidroxiapatita.

Bioactivos, que reaccionan quimicamente con los fluidos corporales formando un fuerte
enlace interfacial implante-tejido huésped. Se utilizan para implantes dentales y protesis
ortopédicas. Entre estos materiales se encuentran la hidroxiapatita de alta densidad,

compuestos de titanio/ hidroxiapatita, vidrios bioactivos o0 algunas ceramicas vitreas [46].

Para el desarrollo de dispositivos biomédicos e implantes, la naturaleza quimica y la textura
superficial de los biomateriales son factores determinantes en la biocompatibilidad, ya que
la superficie del biomaterial es la primera en entrar en contacto con el tejido vivo cuando

este se introduce en el cuerpo [47], [48].

Cuando los biomateriales se insertan en el cuerpo humano, sus superficies entran en

contacto con el tejido huésped o con los fluidos corporales induciendo una variedad de
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respuestas bioldgicas tales como la adsorcion de proteinas, la formacién de trombos e
inflamacion; determinadas en gran parte por las propiedades superficiales de los materiales.
En consecuencia, una respuesta bioldgica desfavorable puede reducir con rapidez el
desempefio esperado de un biomaterial o causar efectos secundarios graves, convirtiendo
la modificacién de las superficies de los materiales biocompatibles en un factor que es

criticamente importante [47], [49].
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1.4 Estado del arte

El desarrollo de esta investigacion estad contemplada dentro del proyecto: "Functionalities
of Bismuth based nanostructures" BisNano, cédigo FP7-NMP-2010-EU-Mexico. Este
proyecto es desarrollado entre grupos de investigacion de 18 universidades, especialmente,
de la Unién Europea y México. El Unico pais suramericano que participa es Colombia con

la Universidad Nacional — sede Bogota. En la siguiente tabla, se relacionan las diferentes

universidades que trabajan en la ejecucion del proyecto BisNano.

Agrupacion de universidades que ejecutan el proyecto BISNANO

No. Nombre Sigla Pais

1 UNIVERSITY OF PICARDIE JULES VERNE UPJV France
FACULDADE CIENCIAS E TECNOLOGIA DA

2 UNIVERSIDADE DE COIMBRA FCTUC Portugal

, | AGENCIA ESTATAL CONSEJO SUPERIOR DE | ___ Spain
INVESTIGACIONES CIENTIFICAS
TECHNISCHE _ UNIVERSITAET __ HAMBURG-

4 HARBURG TUHH Germany

5 ISTITUTO NAZIONALE DI RICERCA METROLOGICA | INRIM Italy

6 POLITECNICO DI TORINO POLITO Italy
FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR

7 FOERDERUNG DER ANGEWANDTEN | IZFP Germany
FORSCHUNG E.V
UNIVERSITY COLLEGE DUBLIN, NATIONAL

8 UNIVERSITY OF IRELAND, DUBLIN NUID-UCD | Ireland

9 | THE UNIVERSITY OF LIVERPOOL ULIV United Kingdom

10 | UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA UNAL Colombia

11 | UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO | UNAM Mexico
CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS

12 | AVANZADOS DEL INSTITUTO POLITECNICO | CINVESTAV | Mexico
NACIONAL

13| UNIVERSIDAD AUTONOMA METROPOLITANA UAMI Mexico

L4 | INSTITUTO NACIONAL DE INVESTIGACIONES | exico
NUCLEARES

15 | CENTRO NACIONAL DE METROLOGIA - CENAM | CENAM Mexico

16 | FARMAQUIMIA SA DE CV FARMA Mexico

17 | SADOSA SA DE CV SADOSA | Mexico

18 | CENTRO DE INVESTIGACIONES EN OPTICAA.C. | CIO Mexico




1. Marco tedrico y antecedentes 57

1.4.1 Aplicaciones de la técnica sol-gel para la sintesis de
materiales.

= Recubrimientos de 6xidos metalicos

Se ha encontrado que compuestos como SiO», ZrO», Al,O3z, TiO, y CeO., etc..., todos
tienen muy buena estabilidad quimica y pueden proporcionar una proteccion eficaz de
sustrato metalico. El SiO, puede mejorar la resistencia a la corrosion y oxidacion de metales
bajo diferentes temperaturas, debido a su alta resistencia al calor y resistencia quimica [50],
[51]. Vasconcelos et. al., conformaron recubrimientos de SiO» sobre acero inoxidable AlSI
304 con tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor quimico [12]. Se encontré que el
recubrimiento contenia Si, O y elementos Fe conformaron una capa de transicion entre el
sustrato de acero y la capa de SiO,. Los recubrimientos sol-gel de silice fueron
homogéneos y libres de grietas. Las muestras se ensayaron en soluciones de mol/LH2SO4
y NaCl al 3,5%. Los resultados muestran que la corrosion disminuye, lo que indica que una
delgada capa de 100 nm de SiO, mejora el rendimiento del sustrato de acero inoxidable a

la corrosion.

El TiO; tiene una excelente estabilidad quimica, resistencia al calor y baja conductividad
eléctrica, por lo que es un excelente material anticorrosivo. Sin embargo, peliculas de TiO-
puro se utilizan como catalizadores. Pocos trabajos que han empleado peliculas de TiO, y
se han reportado como capas protectoras de sustratos de acero [4]. El CeO, se encuentra
en similar situaciéon, aunque ampliamente utilizado en la Optica, catalizadores, pigmentos,
superconductores y sensores. El cerio es mas popular en recubrimientos sol-gel hibridos

como inhibidores de la corrosion [5], [52].

Capas de oxidos y multi-componentes pueden superar la limitacion de las capas de 6xido
de un solo componente, ampliar sus areas de aplicacion y mejorar la capacidad de
proteccion integral de sustratos de acero. Los primeros trabajos, como Atik y otros [6]
reportaron 70SiO,-30TiO, y 75Si0, 25Al,03; actuando de manera muy eficiente como
protectores de la corrosion de sustratos de acero inoxidable 316L en soluciones acuosas
de NaCl y acido medios a temperatura ambiente. Las peliculas podrian aumentar la vida

atil del sustrato por un factor de hasta 10 en soluciones al 3% de NaCl y 5 en soluciones al



58 Sintesis, caracterizacion microestructural y resistencia a la corrosion de
peliculas delgadas de BixSiyO, producidas por el método sol-gel

15% de H.SO4. Para mejorar la bioactividad y la resistencia a la corrosion de un material
de implante, Vijayalakshmiy Rajeswari [50] informaron recientemente de la preparacion de
un recubrimiento de CaO-P,0s sobre acero inoxidable 316L. En la pelicula de sol-gel se
habian combinado los efectos de una buena adherencia con mayor resistencia a la

corrosion y podria ser utilizada con buen potencial para los propésitos de implantacion.

A escala nacional, so6lo se han realizado trabajos de investigacion sobre los sistemas SiO»-
TiO2 y SiO2-ZrO; [20], [24] se han obtenido resultados en cuanto a los parametros de los
compuestos, pero no se ha trabajado sobre Si-Bi. Es por esto que se quiere investigar este
compuesto, determinar y optimizar los mejores pardmetros para aplicarlo como

recubrimiento sobre sustratos de acero inoxidable tipo AISI 316.

Una de las investigaciones muestra la metodologia sobre la consolidacion del gel para la
fabricacion de peliculas delgadas ceramicas de SiO- - ZrO», a partir del butoxido de Zirconio
(TBZ) y el Tetra etil-ortosilicato (TEOS) por el método de Sol-gel, sobre sustratos de acero
inoxidable. El estudio se centra principalmente en la caracterizacién de las propiedades
dieléctricas del ceramico, mediante andlisis de técnicas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica (EIS). Adicionalmente se lleva a cabo un analisis de Microscopia Electronica
de Barrido (MEB). Se encuentra que la concentracion de los precursores sumados a los
efectos del sustrato y velocidades de extraccion cambian sustancialmente las propiedades

de la pelicula [53].

Recubrimientos Sol-gel con diferentes composiciones se han preparado partiendo de varios
precursores liquidos (alcoxidos y alquilalcoxidos). Soportes de vidrio sodo-calcico
convencional se han usado para la deposicion de las peliculas delgadas correspondientes.
Las muestras se han preparado por inmersién de los sustratos a temperatura ambiente.
Todas las muestras se han secado y densificado parcialmente a temperatura moderada (60
°C). Se ha seguido este sistema de densificacion teniendo en cuenta que estas peliculas

de recubrimientos se han desarrollado para uso como huésped dopantes en sensores [26].

Un resumen de los trabajos mas sobresalientes en la produccién de peliculas anticorrosivas

se muestra en la tabla 1-1.
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Una de las mas importantes aplicaciones de la tecnologia Sol-gel es la fabricacion de
recubrimientos. Esto es debido a la posibilidad de aplicar recubrimientos de 6xidos variando
las composiciones de los elementos, baja temperatura y, variedad y forma de sustratos a
través del uso de soluciones liquidas. Investigaciones con varios 6xidos y diferentes tipos
de recubrimientos hibridos orgénicos-inorganicos han sido reportadas. Se ha encontrado
gue los recubrimientos 6xidos e hibridos son usualmente amorfos a temperatura ambiente,
pero algunos 6xidos se pueden convertir a cristalinos mediante calentamiento. Sin tener en
cuenta las aplicaciones intencionales de los recubrimientos sus propiedades fisicas son

siempre de importancia [54].

Se han depositado capas de SiO», Al.O3, TiO, y mezclas de estos Oxidos por distintas
técnicas: inmersion, pulverizacién o centrifugado. El estado de la superficie del metal a
recubrir es de suma importancia para la estabilidad de los recubrimientos y para su
comportamiento anticorrosivo, si se someten a un tratamiento de preoxidacioén con aire; se
desarrolla asi una pelicula de 6xido, que, junto a una hidroxilacién posterior de la superficie,

favorece notablemente la adherencia de las peliculas depositada [55]

En la tabla 1-1, se relacionan la investigaciones mas importantes en la obtencion de

recubrimientos via sol-gel soportados sobre sustratos de acero.

Tabla 1-1: Recubrimientos sol-gel sobre sustratos de acero [56]
Composiciény Sustrato de Técnicade Referenciay
S Espesor (um) ~
precursors acero recubrimiento afo

ZrO2

TiO2-SiO2 316L SS Dip-coating 0.4-0.6 [6] 1995

Al203-SiO>

Zr02-PMMA 316L SS Dip-coating 0.2 [57] 1997

g:gz-CaO—Pz o. |316LsS Dip-coating 0.4-1.4 [17] 1998

SiO2 304 SS Dip-coating 0.15 [58] 2000

TEOS-MAPTS gggfgs Dip-coating 0.2 [59] 2003

SiO2-Na20 Zinc-plated steel | Electrodepositing 1.0 [60] 2003

SiO2-PMMA 304 SS . .

Si02-PVB Zinc-plated steel Dip-coating 1.0 [61] 2004

TEOS-MAPTS Carbon steel Brushing N/A [62] 2006

TEOS-MTES Galvanized steel | Dip-coating 4.0 [63] 2006

Ca0-P20s 316L SS Spin-coating 1.0 [50] 2007
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También se han encontrado trabajos de investigacion como los relacionados a

continuacion:

Peliculas SiO; obtenidas por Sol-gel fueron depositadas sinterizadas sobre acero AlSI 316
por la técnica de inmersion o dip-coating a partir de precursores como el tetraetil-
ortosilicatoo TEOS. Dos diferentes tasas de calentamiento para la sinterizacién fueron
utilizadas, 10°C/min y 3°C/min hasta alcanzar su limite de (800°C/2 h). El andlisis de los
recubrimientos se efectud por microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerza

atomica [64]

Recubrimientos de SiO; sobre sustratos de acero inoxidable han sido preparados por el
método Sol-gel para estudiar el desempefio y mecanismo de ataque en diferentes
soluciones corrosivas. El comportamiento de las muestras ha sido evaluado por
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica utilizando NaCl y HCI como electrolitos. Los
ensayos han sido realizados sobre muestras con una y dos capas asi como en sustratos
sin recubrimiento. Este comportamiento puede explicarse por los microporos y las

microgrietas producidas durante la sinterizacion del recubrimiento [18].

Se han ensayado aceros inoxidables AISI 304 recubiertos con SiO; en atmoésferas de aire
y de amoniaco a temperaturas de hasta 800°C. La pelicula de SiO, muestra un buen
comportamiento como barrera anticorrosiva. La estabilidad del recubrimiento es
marcadamente dependiente del estado quimico de la superficie del metal y del tratamiento
de sinterizacién de la pelicula de SiO,. En atmésfera de amoniaco, a diferencia de lo que
ocurre en los tratamientos de oxidacién, los recubrimientos multicapas proveen una menor

accioén anticorrosiva que el recubrimiento monocapa [55].

= Recubrimientos sobre acero inoxidable AISI 316L

El método sol-gel ha permitido la obtencion de peliculas y su aplicacion sobre sustratos de

acero 316L, entre los trabajos mas importantes se destacan:

En la investigacion de A. Balamurugan y colaboradores, muestran que el método sol-gel es

un método atractivo para la obtencion de recubrimientos ceramicos sobre sustratos
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metdlicos para la aplicacion en implantes. Estudiaron la viabilidad de utilizar una pelicula
polimérica de zirconia obtenida por sol-gel y depositada sobre sustratos316L, para medir la
resistencia a la corrosion en un fluido corporal simulado. Los recubrimientos se evaluaron
por medio de curvas potenciodindmicas de polarizacion. Obtuvieron peliculas bastantes
densasy libres de grietas [65]. Josefina Ballarre y colaboradores, obtuvieron recubrimientos
por sol-gel con tetraetoxisilano (TEOS) y metiltrietoxisilano (MTES) con la adicién de
nanoparticulas de silice 'y las aplicaron sobre acero inoxidable de
grado quirurgico. Emplearon la nanoindentacion para evaluar el médulo elastico, la dureza'y
el coeficiente de friccion. Los valores encontrados en las propiedades mecanicas para
recubrimientos varia en funcién de la naturaleza de la pelicula de forma tal que peliculas
TEOS-MTES 10% de SiO, son menores que para recubrimientos al 30% y mas altos que

los revestimientos sin nanoparticulas [66].

Otro trabajo interesante es el de S.K. Tiwari y colaboradores, quienes depositaron por la
técnica de inmersion recubrimientos via sol-gel de alimina sobre acero inoxidable de grado
médico (AISI 316L) con una capa intermedia de silica. Los recubrimientos obtenidos fueron
homogéneos, libre de grietas y con baja cristalinidad. El desempefio anticorrosivo de los
recubrimientos de alimina sobre el acero inoxidable fue evaluado por polarizacion
electroquimica, medidas de potencial de circuito abierto y cronoamperometria en una
solucion de Ringer. El recubrimiento demostré que mejora el potencial de picado del AlSI
316L [67]. Esmaiel Nouri et al., produjeron por sol-gel, mediante la técnica de inmersién,
peliculas delgadas de zirconia (ZrO,) sobre sustratos de acero inoxidable 316L. Las
caracteristicas microestructurales y las transformaciones de fase de las peliculas delgadas
se caracterizaron por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), analisis
termogravimétrico/térmico diferencial (TG/DTA), difraccion de rayos-X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM). Los resultados
demostraron el efecto de las temperaturas de sinterizado de la peliculas. Concluyen que
los recubrimientos tratados a 500 °C mejoran el desempefio como barrera contra la
corrosion en el acero inoxidable 316L [68]. También se han depositado compuestos de
titanio, es el caso de la investigacion desarrollada por A. Balamurugan y colaboradores, los
cuales sintetizaron un gel de titania preparado por hidrélisis del isopropéxido de titanio a

través del proceso sol-gel. Las peliculas de titania se aplicaron sobre acero 316L
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empleando la técnica de inmersion. Las peliculas se densificaron en vacio a 700 °C. El
comportamiento a la corrosién de las peliculas fue estudiado en una solucion de Ringer por
los métodos de curvas potenciodinamicas de polarizacion e impedancia AC. Los
parametros cinéticos de la corrosién mostraron un considerable aumento de la resistencia
a la corrosion en comparacion con los sustratos sin recubrir [69]. J. Masalski et al.,
prepararon por el método Sol-gel recubrimientos de Al,O3 y aplicaron dos, cuatro y seis
capas sobre acero inoxidable AISI 316L. Los recubrimientos tuvieron de espesor entre 2 y
3 um aproximadamente y estructura amorfa. Los recubrimientos fueron sinterizados en un
rango entre 500-850°C. Basandose en las mediciones por EIS se determin6 que el sistema
acero inoxidable/Al,O3 puede representarse por modelos de circuitos eléctricos con tres
elementos de fase constante. Las peliculas de 6xido de aluminio tratadas a 500°C
permanecen estables por un periodo de 1000 horas de exposicion en una solucion de
Ringer [70].

= Recubrimientos anti-desgaste.

La metodologia sol-gel ha sido de bastante ayuda en la sintesis de materiales cuya
solicitacion esté relacionada con investigaciones en las cuales se pretende disminuir el
desgaste. Las fuentes bibliograficas relacionadas con la tematica son amplias pues hay que
considerar otros tipos de tratamientos superficiales encaminados a encontrar soluciones
gue contrarresten los fenébmenos de desgaste. Sin embargo, es posible tener en cuenta los

siguientes trabajos de investigacién en cuales se ha empleado la sintesis por sol-gel.

En la reduccion de los sistemas mecanicos, la lubricacién requiere de estrategias eficaces
para garantizar que el aumento de las tensiones criticas de contacto no cause la falla del
material durante su funcionamiento. Ademas, las consideraciones ecotoxicol6gicos son
cada vez mas importantes. En este sentido, el objetivo de esta investigacion desarrollada
por Burbank y colaboradores, es la transferencia de la fase de rodadura en el paso final del
proceso de acabado mecénico a través de la pre-acondicionamiento especifico de nuevos
rodamientos de acero de alta resistencia sin tratamientos termoquimicos y compararlos con
los convencionales aceros cementados. El pre-acondicionado implica la aplicacion de
aditivos ecolégicamente sostenibles, basados en bismuto para generar tribofilms

quimicamente reactivos en los contactos deslizantes mediante el uso de una formulacién
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con alta concentracion de aditivo. Los tribofims generados se analizaron por
espectroscopia Raman para dilucidar su composicién molecular y, en ultima instancia,
determinar los mecanismos de reaccion de la formacion de tribofilm a base de bismuto. Las
muestras de Tribofilm se sometieron a pruebas de resistencia en un aceite de motor. Se
observd que el pre-acondicionado con aditivos a base de bismuto fueron capaces de
producir coeficientes bajos de friccion (COF) y bajas tasas de desgaste en comparacion

con los aceros sin pre-acondicionado [71].

En las industrias automotriz y de grasas para lubricacién, compuestos de bismuto como
octanoato de bismuto [CAS: 72877-97-5] o naftenato de bismuto [CAS: 85736-59-0] han
tenido gran penetracion en el mercado [72] [73]. En particular, la introduccion y el desarrollo
de naftenato de bismuto, como un reemplazo de naftenato de plomo como aditivo en el
rendimiento a presion extrema (EP) por Rohr pueden ser vistos como una valiosa
contribucién a la ciencia de lubricacion [74], [75]. Este desarrollo también se ha mejorado
por Hein a través de los resultados publicados que indican que el naftenato de bismuto
muestra mejor respuesta EP que el naftenato de plomo cuando se formula con aditivo activo
del azufre [76]. El Bismuto dietilditiocarbamato (CAS: 21260-46-8) para aplicaciones de
moadificacion de friccibn es menos conocido en la literatura, en particular en comparacion

con el dialquilditiocarbamato de molibdeno (Bi-DTC).

El bismuto en si es esencialmente benigno por lo que se encuentra en muchos productos
de consumo, por ejemplo, en el I4piz labial. Originalmente, los ditiocarbamatos de bismuto
fueron fabricados por reaccién de haluros de bismuto, tales como tricloruro de bismuto, con
una especie de ditiocarbamato, resultando como subproducto cloruro de hidrégeno. Los
subproductos de cloruro que han reaccionado parcialmente, los haluros de bismuto sin
reaccionar u otros haluros de metal no son deseables, incluso en pequefias cantidades. Las
mejoras en este proceso se han desarrollado, por ejemplo, mediante la aplicacion de una
reaccion de intercambio entre un carboxilato de bismuto y un ditiocarbamato de metal [77].
El producto de este proceso es de hecho libre de residuos de cloruro, pero todavia sigue
siendo contaminado con carboxilato de metal. Otros desarrollos revelarian un proceso para
producir ditiocarbamato de bismuto o dithiophosphorate por la reaccion de hidroxido de

bismuto, 6xido de bismuto u oxinitrato de bismuto, ya sea con un ditiocarbamato o acido
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ditiofosférico, respectivamente [78]. El Unico subproducto de este proceso es el agua, que
se puede eliminar facilmente. Ninguno de los ditio-contaminantes organometalicos
observados en los métodos anteriores aparecera. En particular, el ditiocarbamato de
bismuto, se describe en la misma patente, demuestra que es un muy buen agente de
extrema presion, y muestra muy buenas propiedades antidesgaste. Las propiedades
negativas ecotoxicolégicos de dialquilditiocarbamatos de molibdeno son cada vez mas
preocupantes y denotan una menor utilizacion de este aditivo, mientras que todavia
mantiene un buen comportamiento de friccién a través de los tribofilms quimicos generados
a partir de dialquilditiocarbamatos de molibdeno. Aditivos menos toxicos con una
composicién equivalente que se someten a reacciones quimicas similares para formar
tribofilms ofrecen una alternativa para mejorar el rendimiento tribolégico de una manera

ambientalmente sostenible [71].

Otras investigaciones muestran la versatilidad del método sol-gel. Se centran en la
optimizacion de las condiciones para la deposicién de recubrimientos de alimina sobre
sustratos de acero inoxidable con una baja temperatura de recocido, con el fin de no
degradar el sustrato metélico. Por otra parte, para obtener recubrimientos de varias micras
de espesor, la metodologia sol-gel se adapté por la adicion de polvo de cerdmica o por
deposicion sucesiva de capas que reduce las tensiones que se producen en los
recubrimientos durante el tratamiento térmico. Las diversas capas obtenidas se
caracterizan en términos de caracteristicas morfologicas, microestructura, la dureza y el
comportamiento triboldgico y resistencia al desgaste [79]. Con este propdsito, se busca
mejorar la obtencién de recubrimientos duros via sol-gel y aplicarlos sobre sustratos de
acero inoxidable AISI 304 para mejorar su comportamiento al desgaste. El método elegido
es la hidrdlisis y policondensacion de precursor organometdlico (para formar un gel) y el
proceso de conformado del recubrimiento por inmersion (para depositar el gel envejecido
en el acero inoxidable). Todos los pardmetros de procesamiento son controlados: la
viscosidad del gel, la velocidad de inmersién, el tamafio de grano de polvo de alimina
afiadido al gel y las condiciones para dispersar con el fin de aumentar el espesor del
recubrimiento. Después de la deposicidn, las condiciones de secado y tratamiento térmico
se pueden optimizar para asegurar la adhesion de la capa al acero inoxidable y la presencia

de fase a-Al,O3 (y/0) fase 8-Al, O3, que exhibe el mejor comportamiento en términos de las
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propiedades de friccion y desgaste [79]. Tlili y colaboradores evaluaron las propiedades
mecénicas y tribolégicas de los recubrimientos. Esta misma investigacion se enfoc6 hacia
la evaluacién de las propiedades mecanicas. Es asi como la micro-dureza de los
recubrimientos se caracterizaron por el método de indentacién micro-Vickers. De hecho, los
valores medidos corresponden a una dureza de material compuesto (sustrato y el
recubrimiento) [80]. Los resultados de microdureza realizadas en acero inoxidable AlSI304
con y sin revestimiento después de un tratamiento térmico a 500 °C muestran que la dureza
del sustrato es mucho mayor en la zona recubierta. El valor de dureza medido aumenta de
425 (carga de Hv25g) para AISI304 superficie de acero inoxidable hasta 780 (carga de
Hv25g) de superficie recubierta. Estos resultados también muestran que la dureza
disminuye con la carga de la indentacion. Esta disminucion es mayor para los
recubrimientos. Para tener una idea acerca de la caracterizacion general, debe quedar claro
gue la microdureza de una superficie no es sélo funcién del tamafio de los cristales y de los
limites de grano que conforman la pelicula, también existen otras variables significativas
que podrian afectar a los valores de microdureza medidos. Por ejemplo, la presencia de
estrés de tracciéon residual originado térmicamente en la superficie puede provocar un
aumento aparente en el valor microdureza [81], [82]. Si durante el pulido superficial del
sustrato la superficie se prepara, como por ejemplo, con pasta de diamante de 0,25 um de
tamafio de grano, el area de contacto puede ser endurecida por el trabajo y puede existir
un aparente aumento en el valor de microdureza [82]. Ademas, puede sefalarse que
durante el procesamiento térmico, el enfriamiento tiene lugar en un periodo de tiempo
mucho mas corto en la superficie. La existencia de un rigido gradiente térmico durante el
enfriamiento puede conducir a una alta densidad de dislocaciones cerca de la superficie del
recubrimiento y por lo tanto, podria afectar a los valores de micro-dureza medidos [82], [79].

Con respecto al comportamiento tribologico, en este estudio, el coeficiente de friccion se
determina mediante el tratamiento de los datos emitidos desde la posicion axial del piny el
seguimiento de la fuerza/presion aplicada. El estudio muestra que la evolucién del
coeficiente instantaneo de friccion es el mismo para el acero inoxidable AISI 304 con y sin
recubrimiento. Los defectos superficiales estan presentes en el acero sin recubrir antes de
aparecer en el recubrimiento sol-gel de alimina. Este resultado justifica bien la contribucién

del recubrimiento al acero inoxidable sin recubrir con el fin de tener una buena resistencia
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al desgaste. Ademas, este coeficiente de friccion inicial del acero recubierto (u = 0,01) es
ligeramente inferior al que presenta el sustrato sin recubrir (u = 0,14). Esta diferencia esta
relacionada con la modificacion superficial después del recubrimiento. Después, un pulido
suave se produce entre los dos partes en el comienzo del contacto, lo que provoca
pequefios defectos en la superficie de la herramienta. Que se justifica por la existencia de
ruido en la curva del coeficiente de friccion. Por otra parte, durante la prueba, las
propiedades de friccibn aumentan gradualmente hacia un nivel conocido como el
coeficiente de friccion estable. El periodo de transicién es sistematicamente mas demorado
en presencia de la capa por sol-gel. Este hecho justifica la contribucion de la capa de
alimina, y demuestra la mejora del comportamiento de desgaste del sustrato recubierto.
De Wit [83] mostré que el periodo de transicion corresponde, en el caso de la capa de
alimina, a la formacion de los desechos compuestos de debris amorfos y nano-cristalinos.
Mas alla de esta zona de transicion, la fase amorfa se convertirse en una fase cristalina
[79].

Lopez y colaboradores muestran en su trabajo de investigacion el rendimiento de desgaste
de los recubrimientos de silice sintetizados por sol-gel con refuerzo de nanotubos de
carbono y depositadas sobre sustratos de aleacion de magnesio WE54. Estudiaron la
influencia en el desarrollo del desgaste aspectos como procedimiento de fabricacién por
sol-gel, los procesos de mezclado mecéanica y por ultrasonido, y la adicion de nanotubos de
carbono. Se realizaron pruebas de pin-en-disco en condiciones de deslizamiento en seco.
Se obtuvo el coeficiente de friccion y se calcularon las tasas de desgaste especificos. El
principal mecanismo de desgaste para cada espécimen fue establecido después de la
observacion de las huellas de las pistas y de los residuos de desgaste por microscopia
electrénica de barrido (SEM).

El desgaste y proteccion contra la corrosion de aleaciones metalicas ligeras con
aplicaciones estructurales han aumentado el interés de la comunidad cientifica. Por
ejemplo, las aleaciones de magnesio se encuentran entre los materiales mas prometedores
para reducir al minimo el peso en la industria del transporte y en el mercado de la electrénica
portatil. Sin embargo, varios inconvenientes restringen la aplicacion de las aleaciones de

magnesio desnudas, especialmente su baja resistencia al desgaste y a la corrosion. Los
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recubrimientos de silice obtenidos por via sol-gel es una de las pocas técnicas que permiten
obtener capas cerdmicas de proteccién al desgaste y a la corrosiébn a temperaturas
inferiores a la temperatura de fusibn de estas aleaciones. En esta investigacion se
obtuvieron resultados como: La resistencia al desgaste de los recubrimientos de silice
depende de la ruta de fabricacion (mezcla mecanica y mezcla ultrasonica), ya que
condiciona la densificacién interior de los recubrimientos, y también de la adicién de los
nanotubos de carbono, especialmente cuando se utilizd el procedimiento de mezcla
mecanica. Los recubrimientos obtenidos mediante mezclado por ultrasonido reducen
ligeramente la tasa de desgaste, pero esta reduccion no fue tan importante como en el caso
de recubrimiento conformado por mezclado mecanico por falta de compactacion del interior
de la capa. La adicion de nanotubos de carbono en cierta medida (0,1 % en peso) mejor6

la resistencia al desgaste del recubrimiento.

El mezclado mecanico es el proceso mas apropiado para la formacién de recubrimientos
por sol-gel y su aplicacién en la proteccion al desgaste, sustentado por la obtencién de una
reduccién de la tasa de desgaste especifico de 39% sobre el sustrato desnudo y de 51%
en la aleacién de magnesio tratado con calor. La adicién de 0,1 % en peso de nanotubos
de carbono a los recubrimientos por mezclado mecéanico reduce ligeramente el coeficiente
de friccion, pero se obtuvieron reducciones de 76% y 80% en el WE54 desnudo y con
tratamiento térmico, respectivamente. El puenteo de grietas y el pull-out de los nanotubos
de carbono eran los mecanismos responsables de la endurecimiento de la capa de
ceramica Mezcla Mecanica + nanotubos de carbono y, por lo tanto, mejora la resistencia al

desgaste [84]

Rahimi y colaboradores reportan la obtencion de peliculas hibridas de nanocompuestos
orgéanico-inorganico via sol-gel, con la particularidad de ser amistosas con el ambiente. Los
recubrimientos son soportados sobre sustratos de la aleacion AA5083 para fines de
proteccion a la corrosion. Los recubrimientos fueron sintetizados a partir de los precursores
como tetraetil ortosilicato (TEOS) y 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GPTMS). Los
recubrimientos multiples se prepararon por la técnica de inmersion. La técnica de
reflectancia total atenuada — espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (ATR-

FTIR) demostré la formacion estructura Si-O-Si en los recubrimientos hibridos. También
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estudiaron la estructura y morfologia superficial de los recubrimientos por microscopia
Optica (OM), microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica
(AFM); asi como la caracterizacion de los recubrimientos con respecto a dureza al rayado,
la resistencia adhesiva y la abrasion. El rendimiento de proteccidn contra la corrosion de
estos recubrimientos se examin6 mediante el uso de la técnica de polarizacion
potenciodinamica ciclica en agua del Golfo Pérsico. Los resultados revelaron que se
obtuvieron peliculas lisas sin fisuras superficiales. Con el aumento del numero de capas,
resistencia a la corrosion se incrementé de 81 a 419 kQ cm?, mientras que la resistencia al
desgaste a la abrasion no cambié significativamente. Sin embargo, la tricapa ofrece una

excelente proteccién contra la corrosion [85].

En relacién con las pruebas de rayado, resistencia al desgaste y propiedades adhesivas,
se establecio: la prueba de cinta revela una clasificacion 5B en adhesion, indicando que el
porcentaje de eliminacion de la pelicula durante el ensayo fue menor al 5%. La adhesion
de los recubrimientos puede estar influenciada por muchos factores. La buena adherencia
de las peliculas al sustrato metalico se deriva de la formacién de fuertes enlaces covalentes
Si-O-Me [86], y al enclavamiento mecanico entre el recubrimiento y la superficie rugosa. Se
encontré que los valores de dureza al rayado, para las peliculas, son del orden de 6H. Esta
tendencia se puede atribuir a la existencia de los componentes inorganico y organico, que
conducen a un aumento de la dureza y la disminucién rugosidad de la superficie de los
recubrimientos, respectivamente. También se evidencié que los recubrimientos sol-gel
hibridos mejoran la resistencia a la abrasion del sustrato. La evaluacion de la abrasion
Taber se llevd a cabo por la norma ASTM D4060 utilizando discos CS-10 con 500 g de
carga en 200 revoluciones. Esto indica que los recubrimientos evaluados muestran una
buena resistencia al rayado y al desgaste al igual que una buena adhesion. Las buenas
propiedades mecanicas indican una buena formacién de la red inorganica. Por lo tanto, se

puede esperar que las peliculas funcionen como recubrimientos protectores [85].

En la investigacion de Lépez y colaboradores [87], emplearon un diodo laser de alta
potencia para inducir el refinamiento microestructural en la superficie de un material
compuesto de matriz metalica a base de Al (A380/ SiC / 20p) reforzada y, al mismo tiempo,

la sinterizacion de una capa ceramica sol-gel depositado sobre la superficie del sustrato
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mencionado. El recubrimiento ceramico inorganico —organico de silice se sintetizé por la
ruta sol-gel, usando tetraetoxisilano (TEOS) como precursor y la conformacién de la pelicula
por inmersion como la técnica de deposicion en la superficie del sustrato. La técnica resultd
ser adecuada para los objetivos después de la optimizacion de sus parametros. Se estudio
la influencia de los pardmetros del laser en la densificacion del recubrimiento ceramico final
y las propiedades tribol6gicas. EI comportamiento al desgaste de las capas de ceramica
sinterizadas se investigd6 mediante la prueba de punta sobre disco bajo condiciones de
temperatura ambiente y sin lubricacion, la observacion de las pistas desgastadas y las
particulas de residuos formadas durante la prueba de desgaste. La discusion de los
resultados de desgaste se realiza teniendo en cuenta los cambios microestructurales del
material compuesto por la superficie del sustrato y la densificacion de la capa ceramica. Las
propiedades de desgaste de los recubrimientos se investigaron mediante un tribébmetro pin-
on-disc (MT / 10 / SCM de MICROTEST) en condiciones sin lubricacién a temperatura
ambiente, como se menciond anteriormente. El contracuerpo era una bola de acero de 6
mm de diametro. Los ensayos se llevaron a cabo con 1 N de carga y una velocidad de giro
de 0,1 m/ s para una distancia total de desgaste de 150 m. Pérdida de masa se midi6é con
una balanza analitica antes y después de las pruebas. A fin de tener la capacidad de
repeticién en cuenta, los resultados del comportamiento de desgaste se obtuvieron a partir
de la media de cuatro pruebas en cada material. La pérdida de volumen después de la
prueba de desgaste se determiné en cada muestra mediante la medicién de pérdida de
masa teniendo en cuenta la densidad real del recubrimiento. A partir de ella, la tasa de
desgaste especifico (mm3*Nm) se estimé segun lo definido por Friedrich y colaboradores
[84], [88], [89], y se calculd dividiendo por la carga aplicada normal y la longitud total de la
huella de desgaste. Emplearon técnicas como SEM y espectrometria de energia dispersiva
de rayos X (EDX) para analizar la morfologia y la quimica de superficies desgastadas, y el
desgaste de los desechos formados después de las pruebas pin on disc. La pérdida de
masa y valores de tasa de desgaste especificos mostraron que el sustrato sin recubrir era
la muestra con la mayor masa perdida. Las imagenes SEM de las pistas de desgaste y de
los residuos formados durante pruebas de desgaste, se usaron para determinar los
mecanismos de desgaste que tuvieron lugar para cada muestra ensayada. Las imagenes
de la pista desgastada del sustrato sin recubrir mostraron la presencia de lineas de

abrasion, deformacion plastica de la matriz de aluminio y el desprendimiento de grandes
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zonas de material. La presencia de ranuras alineadas en paralelo a la direccion desgaste
evidencia la presencia de un mecanismo de abrasion de dos cuerpos, generalmente
observa en materiales compuestos que contienen particulas duras con fragmentos de
material, asi como de particulas duras de las fases intermetélicas adheridas a la superficie
del pin matizando el material de ensayo [90]. El desgaste por deslaminacion fue el principal
mecanismo de desgaste que tuvo lugar en el sustrato sin recubrir, pero el mecanismo de
abrasion también contribuy6 al proceso de desgaste. Por otra parte, el material deslaminado
ha provocado el surgimiento de grietas en el interior del compuesto. Cuando las lineas de
fractura llegan a la superficie, provocan el desprendimiento de una porcion del material
compuesto. También corroboraron la presencia de la adhesion entre el pin de acero y el

sustrato, mediante la observacién de la transferencia de material [87].

Keshavarz y colaboradores [91], han investigado las propiedades mecanicas de una sola
fase de la aleacién a base de telururo de bismuto y nanoparticulas de MoS, embebidas, asi
como el efecto de la adicién de las nano-particulas en la textura de estos materiales.
Cuantificaron cémo la adicion de MoS, cambia la textura de los nanocompuesto, y
demostraron una mejora significativa en su resistencia a la flexion y dureza con respecto a
las aleaciones convencionales. También estudiaron las propiedades termoeléctricas de
estos hanocompuestos. La evaluacion de la microdureza de las muestras revel6 que la
adicion de MoS: nano-particulas mejoré significativamente la dureza de todos los
nanocompuestos en comparacion con la de la aleacion convencional de una sola fase. La
dureza es en parte relacionada con la porosidad, el refinamiento de grano y de las
propiedades elasticas del material. En aleaciones policristalinas preparados por metalurgia
de polvos, la densidad real de la muestra juega un papel importante en la resistencia y

dureza, asi como en las propiedades elasticas [92], [93], [91].

Otra causa que conduce a la mejora de dureza puede ser el refinado del grano en los
nanocompuestos. Un mayor nimero de limites de grano limita el movimiento dislocaciones
que conduce a materiales de refuerzo [94], [95]. Por consiguiente, basado en el refinamiento
de granoy la restriccion de los movimientos de dislocaciones en el material, la relacién Hall-
Petch predice mejora de la resistencia a la fluencia de los materiales como sus tamafios de

grano disminuyen [96]. Por ultimo, las propiedades elasticas del material también juegan un
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papel en la determinacion de la dureza. En un trabajo previo [97], miden el modulo de Young
a lo largo de la direccién de extrusion de las muestras utilizando una configuracion de
espectroscopia mecénica. A temperatura ambiente, el mdédulo de Young de
nanocompuestos que contienen 1,25, 2,5, y 5% en volumen de nano-particulas de MoS;
fueron 51,5, 52,4 y 53,1 (+ 0,1) GPa, respectivamente. El modulo de aleacion monofasica
convencional se midié en 48 GPa. Estos resultados muestran un aumento gradual de su
valor al amplificar el contenido de MoS., alcanzando un maximo de 11% con 5% en volumen
de nanoparticulas en comparacion con la aleacién convencional. Ademas de la reduccién
en la cantidad de porosidad, otra posible causa del aumento del médulo de Young es la
introduccion de MoS;, que tiene un médulo de Young mas alto (240 GPa en mayor [98],
330-400 GPa en nano-compuestos [99]). Esto llevaria a un moédulo de Young superior,

conforme a la regla de mezcla [100], [91].

= Recubrimientos biocompatibles.

También en el campo de los biomateriales el método sol-gel ha mostrado sus aportes

aungue con muy pocas investigaciones, entre las que es posible citar:

Durante el proceso de sol-gel, la etapa de gelificacion se presenta alrededor de la
temperatura ambiente. Geles, aerogeles, vidrios, 6xidos densos, etc., se pueden hacer por
el procesamiento sol-gel, facilitando asi la incorporacibn de moléculas organicas y
biolégicas dentro de la red [101], o incluso células dentro de matrices de silice [102], [103],
[104]. Ademas, los procesos sol-gel se puede combinar con la quimica supramolecular de
los tensioactivos, dando lugar a una nueva generacién de materiales mesoporosos
altamente ordenados para aplicaciones biomédicas. Los materiales mesoporosos son
excelentes candidatos para la aplicacion en sistemas de suministro de medicamentos
controlados [105], [106]. Una de las alternativas mas interesantes para los propésitos de
regeneracion 6sea es la asociacion de agentes ostogénicos con vidrios bioactivos,
destinada a formar soportes en tres dimensiones en la ingenieria de tejido 6seo [107], [108],
[109], [110], [111]. Por un lado, el comportamiento bioactivo de muchas composiciones no
implica Unicamente la osteoconduccion y osteoproduccioén, sino también los procesos de
osteoinduccion cuando se implanta en tejido vivo [112]. Por el otro, este biofuncionalizacion
proporciona un valor afiadido al implante, ya que el injerto no sélo llena y repara el defecto,
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sino también actda como un sistema de administracion de farmaco, que suministra

localmente agentes de regeneracion dsea [113].

El impacto de las enfermedades relacionadas con los huesos y los traumatismos ha
aumentado significativamente, en las Ultimas décadas en los paises desarrollados y en
desarrollo. Existen materiales como los vidrios bioactivos, compuestos especialmente de
silice, que son llamados a desempefiar un rol muy importante en éste ambito, debido a
propiedades como la osteoconductividad, la osteoproduccion y la osteoinduccion. En los
ultimos afios, los procesos sol-gel y la quimica supramolecular de los tensioactivos se han
incorporado al campo de los bioceramicos, lo que permite el control, a escala hanomeétrica,
de la porosidad en los biovidrios. Este avance ha promovido una nueva generacion de
vidrios bioactivos obtenidos por sol-gel con aplicaciones en sistemas de liberacién de
farmacos, asi como en injertos regenerativos con buen comportamiento bioactivo. Ademas,
la combinacién de vidrios a base de silice adicionando componentes organicos llevo a la
obtencion de nuevos materiales hibridos organicos-inorganicos con propiedades
mecanicas mejoradas. Por ultimo, se ha hecho un esfuerzo para organizar a nivel
macroscopico la preparacion de vidrios por sol-gel. Este esfuerzo ha dado lugar a nuevos
soportes macroporosos en tres dimensiones, adecuados para ser utilizados en técnicas de

ingenieria de tejidos o piezas como porosas para ser implantado in situ [113].

La aplicacion de la quimica de sol-gel para la sintesis de los vidrios bioactivos ha abierto
nuevas perspectivas en la quimica de estos compuestos. La mayor bioactividad de vidrios
por sol-gel se atribuye a una alta area superficial y a la concentracion de grupos silanol en
la superficie de estos materiales. Estas caracteristicas vienen de la transformacion en el
proceso sol-gel que permite la produccién de vidrios y ceramicas a temperaturas mucho
mas bajas en comparacién con los métodos convencionales. Sin embargo, la conformacion
de vidrios por sol-gel presenta limitaciones con respecto a las propiedades mecanicas.
Como un intento de superar este inconveniente, se han estudiado materiales hibridos

organicos-inorganicos que también presentan un comportamiento bioactivo [113].

La sintesis, por el método sol-gel, de sistemas hibridos compuestos por silicatos es una

nueva ruta en la preparaciéon de materiales para implantes bioactivos con propiedades
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mecénicas mejoradas. Los futuros implantes hibridos deben ser adaptados para la
regeneracion de tejido 6seo en lugar de la sustitucion 6sea. Los materiales hibridos que
contienen silicatos deben promover un rendimiento osteogénico de las células de
osteoblastos. Este objetivo se puede lograr por medio de la liberacion especifica de la
especie compuesta por iones incluidos en el componente inorganico, tal como Ca?*, o por
la liberacion de agentes osteogénicos como factores de crecimiento, hormonas o péptidos,
que se incorpora previamente dentro de la matriz hibrida. De esta manera, los hibridos
organicos-inorganicos pueden ser considerados como potenciales sistemas de

administracion de farmacos [113].

La combinacién de procesos sol-gel y la quimica supramolecular ha producido un avance
excepcional en la ciencia de materiales y biomateriales. Los materiales bioactivos utilizados
hasta ahora (piezas, polvos, de revestimiento, cementos auto-endurecimiento, etc.) se
controlan con éxito a nivel microestructural, es decir, tamafio de grano, espesor de
revestimiento, etc. Sin embargo, el disefio racional de materiales mesoporosos para
aplicaciones biomédicas implica un control a escala nanométrica. Mediante la comparaciéon
de vidrios sol-gel convencional con los mesoporosos, es posible conocer el avance en las
investigaciones en el tema de los biomateriales: la sintesis de vidrios de sol-gel
convencionales nos ha permitido obtener materiales bioactivos con area determinada

superficie y el volumen total poroso [113].

Por otro lado la osteointegracién de implantes de Ti es ampliamente reconocida. Sin
embargo, la deficiencia de silicio en los animales conduce a defectos en los huesos, ya que
este elemento juega un papel importante en el metabolismo dseo. Por lo tanto, la sintesis
hibrida de recubrimientos por sol-gel (organico-inorganico) se ha realizado para crear un
material capaz de liberar los compuestos de silicio en condiciones in vivo, para promover
una osteointegracion rapida y buena. Los procedimientos de sintesis incluyen la hidrolisis
catalizada, la preparacion de sol y la subsiguiente gelificacion y secado. Con este fin, metil-
trimetoxisilano (MTMOS) y 3-glicidoxipropil-trimetoxisilano (GPTMS), se utilizaron los
precursores de alcoxido con diferentes relaciones molares. Después de la determinacion
de los parametros de sintesis 6ptimas para obtener peliculas homogéneas, los materiales
se caracterizaron fisicoquimicamente por resonancia magnética nuclear (29Si NMR),
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espectroscopia infrarroja por transformada de fourier (FT-IR), las mediciones del angulo de
contacto y las pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Los
materiales se sometieron a ensayo in vitro por su capacidad para liberar Si de una manera
controlada. Se demostré la liberacion sostenida del Si durante largos periodos. El analisis
electroquimico revelé la formacion de poros y la absorcién de agua durante la degradacion.
La cinética de degradacion y liberacion del Si de recubrimientos fue influenciado
principalmente por la cantidad de GPTMS. Entre los tipos de células que participan en la
regeneracion Osea, se incluyen células humanas derivadas de tejido adiposo madre
mesenguimales (AMSCs). Se analizé la fijacién y proliferacion de estas células en los
recubrimientos. Ademas, la capacidad de osteoinduccién de los recubrimientos se evalu6
mediante el establecimiento de la produccién de matriz extracelular mineralizada por la
cuantificaciéon de los depoésitos ricos en calcio. Después de las pruebas in vitro, una
formulacién se selecciona para que los implantes de titanio de la capa puedan ensayarse
in vivo en conejos. Aunque los resultados en vivo no fueron tan buenos como los obtenidos
in vitro, se ha demostrado la capacidad de utilizar procesos de recubrimientos sol-gel sobre
implantes de titanio. Por lo tanto, los investigadores proponen nuevas investigaciones
relacionadas con la inclusion de otros precursores que mejoran la cinética de degradacion
del recubrimiento con el fin de obtener una pronta liberacién de compuestos de Si que
aceleran la osteointegracion [114].

La bibliografia cientifica también muestra resultados con respecto a que los recubrimientos
sol-gel pueden aplicarse en implantes médicos con el objetivo de proteger su superficie de
la corrosion en el cuerpo y / o para mejorar la respuesta biolégica del tejido. Para tal fin,
peliculas sol-gel de TiO,-SiO, en concentracion molar 30/70 se soportaron sobre
portaobjetos de vidrio mediante la técnica de inmersion. Los soles se prepararon mediante
un proceso de hidrélisis en dos etapas, en donde los soles de Si y de Ti se han
prehidrolizado antes de mezclarlos. La acidez del sol prehidrolizado era variado. La
estructura y composicion de las peliculas se caracterizaron por angulo de contacto,
microscopia de fuerza atdbmica y espectroscopia de fotoelectrones de rayos X. La disolucién
de silicio se realiz6 en tris (hidroximetil) aminometano. Las peliculas fueron capaces de
liberar el silicio y la quimica de la superficie de las peliculas depende del método de

preparacion. La prehidrélisis del sol de Si y el envejecimiento del sol mixto aumenté la
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concentracion de silice de las peliculas. La morfologia superficial de las peliculas depende
del método de preparacion de modo que a traves de la pre-hidrdlisis del sol de Si hidrélisis
era posible obtener nanosuperficies mas rugosas con particulas en forma de aguja.
Ademas, el recubrimiento sol-gel TiO,-SiO, 30/70 demostré buena biocompatibilidad in
vitro tanto en cultivo celular de fibroblastos y osteoblastos [115]. Bocking y colaboradores
también concluyeron que las peliculas de silice-titania (% 50 en moles o mas de silice)
parecen tener alguna ventaja sobre la pelicula de silice puro con respecto a la proliferaciéon
celular y la viabilidad celular [116]. Ademés, Ochsenbein y colaboradores encontraron que
el recubrimiento sol-gel TiO»-SiO; (50/50) mostré una tasa de proliferacién de osteoblastos
significativamente mayor que la de cp-Ti (titanio comercialmente puro), con so6lo una capa
superficial de 6xido natural [117]. La quimica superficial de las peliculas TiO»-SiO, 30/70
fue estudiada en este trabajo y se puede concluir que las propiedades del recubrimiento se
pueden adaptar para diferentes aplicaciones; la rugosidad de la superficie puede ser
modificada por el método de preparacion y la disolucion de silicio por el tiempo de hidrdlisis.
Ademas, las capas adicionales pueden aumentar la disolucién de silicio, al igual que la
morfologia superficial va cambiando por la aplicacion de posteriores capas en la superficie
[118].

Otras investigaciones se centran en la modificacion superficial con el fin de mejorar la
osteointegracién de los implantes endoéseos. Para alcanzar el objetivo, sustratos
comerciales de titanio fueron pulidos a brillo metalografico y posteriormente se le aplicaron
capas de diferentes oxidos: TiO2, SiO2, Nb>Os y SiO»-TiO; sintetizados via sol-gel. Los
recubrimientos se caracterizan fisica y biol6gicamente. La espectroscopia infrarroja
confirmd la ausencia de residuos organicos. Mediante elipsometria se determiné el espesor
de las capas y el resultado fue recubrimientos del orden de 100 nm. Microscopia electrénica
de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM) en alta resolucion revelaron una
estructura nanoporosa en la peliculas de TiO, y Nb,Os, mientras que las capas de SiO; y
TiO,-SiO, con casi lisas. Los valores de rugosidad, segun lo determinado por
interferometria de luz blanca, variaron de 20 a 50 nm. La energia superficial se determina
por el método de angulo de contacto revelando un componente polar mas alto para el SiO»
(30,7 mJ m?) y el méas bajo para los sustratos de titanio comercial y acero inoxidable 316L

(6,7 mJ m?). La Citocompatibilidad de las capas de éxido se investigd con osteoblastos in
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vitro evaluando proliferacion, la vitalidad, la morfologia y citoquimica / immunoetiquetado
de actina y vinculina. Las mayores tasas de proliferaciébn celular se encontraron para
peliculas con 6xidos de SiO2-TiO, y TiO2, y las menores para Nb,Os y SiO2; mientras que
las tasas de aumento de vitalidad se establecieron para sustratos comerciales de titanio y
las peliculas con o6xidos de Nb,Os. Los ensayos citoquimicos mostraron que todos los
sustratos indujeron un citoesqueleto con buena adhesién. Los ensayos de SEM revelaron
una buena unién de las células al recubrimiento. En conclusion, las capas de 6xido de
derivados de sol-gel eran finas, puras y nanoestructuradas; se encontraron diferentes
respuestas de los osteoblastos a dichos recubrimientos en funcion de la morfologia

superficial [119].

Numerosos estudios han demostrado que la actividad de las células sobre los implantes se
ve afectada por la topografia, es decir, la rugosidad, y por la composicién quimica de la
superficie del implante a través de la carga estatica de la superficie y la humectabilidad
(energia libre de la superficie). Sin embargo, una considerable controversia rodea a esta
area de estudio también. ¢Qué? tipo de papel juegan los diferentes parametros
superficiales caracteristicos en las respuestas de las células y como actian unas sobre
otras, todavia no esta claro. Por ejemplo, Webster [120] propuso que la influencia de la
topografia de la superficie es dominante sobre la quimica especifica de una superficie del
material. Pero, los resultados de este estudio son definitivamente incompatibles con esa
observacion. Aunque tienen [119] sustratos comerciales de titanio presentan
significativamente mejor citocompatibilidad que el acero inoxidable 316L. La accién mutua
entre los diferentes parametros caracteristicos pero relacionados entre si de la superficie y
las respuestas de las células es definitivamente mas complicado y no puede ser descrita
solamente por la topografia superficial [119].

Comunmente la humectabilidad de la superficie ha sido considerada por desempefiar un
papel importante con respecto a la adsorcion de proteinas y la unién de las células. El
angulo de contacto de agua y los valores de energia libre de las diferentes superficies
estudiadas estan alrededor del limite teérico de 65° [121] y 50 mJ m? [122],
respectivamente, es decir, entre hidrofobo e hidréfilo. Las superficies con una energia libre

mas alta tienden a ser mas adhesivas que aquellas con una baja energia libre. En contraste
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con estos estudios, se encontr6 que los parametros fisico-quimicos tales como la
humectabilidad y la energia libre de la superficie no juegan ningan papel medible en la forma
y orientacion de las células en las topografias microtexturadas [123]. En este estudio, las
mediciones de angulo de contacto mostraron claras diferencias entre modificaciones
superficiales, dejando al descubierto una fuerte dependencia de la topografia y el modo de
produccion. Los sustratos estudiados en el presente trabajo no se pueden considerar mas
hidréfobos que hidroéfilos. Por lo tanto, las teorias disponibles en la literatura que pueden
ayudar a predecir o justificar el proceso de adsorcion de proteinas y la respuesta de células
basado en la relacién superficie hidrofobo / hidréfilo de un material no son Utiles para estos
materiales [124], [119].

Por otra parte, la morfologia superficial o rugosidad estan lejos de ser las Unicas
caracteristicas que intervienen en la interfaz biosistema material, porque la quimica de la
superficie también es crucial en las interacciones con proteinas vy, finalmente, con las
células [121]. Los grupos hidroxilo y carboxilo presentes en la superficie de los
recubrimientos que son responsables para el caracter hidrdéfilo incorporan moléculas de
agua en la superficie y forman una estructura de red, que atrapa las proteinas [22]. Aunque
los mecanismos de la interfaz entre la superficie del biomaterial y las proteinas son
complejos, es bien sabido que la presencia del agua adsorbida afectara a la respuesta
celular [125], [126], [119].

Aungue la presente investigacion fue disefiada para modificar las superficies de titanio para
mejorar la reaccion interfacial entre el tejido y el material, también se encontré6 que bien
podria contribuir a la controversia sobre el papel de la rugosidad, la humectabilidad y la
composicion quimica de las superficies de los implantes para la optimizacion de las
interacciones en el biosistema -material interfaz. En cuanto a la capacidad de humectacion,
este puede ser influenciada por el micro o nanoestructura de la superficie, como se ha
demostrado por numerosas investigaciones sobre el llamado "efecto de loto", donde la
rugosidad reduce al minimo el area de contacto entre los bordes de la superficie y de la
membrana celular, induciendo un efecto hidréfobo de una superficie hidréfila originalmente
[127], [128], [129]. Sin embargo, al considerar superficies lisas idénticas, es claro que la

humectabilidad de la superficie es totalmente dependiente de la composicién quimica, es
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decir, de la presencia de grupos hidroxilo, carboxilo, carbonilo y otros grupos quimicos

organico o inorganico, que puede ser iniciada por la presencia de 6xidos [130], [119].

También se han desarrollado recubrimientos con fines antibacteriales aplicando el método
sol-gel. La investigacion consistié en sintetizar peliculas hibridas de Titanio y plata. Se
encontré que la adicién de nanoparticulas de TiO, aumenta el contenido en fase soélida de
los soles y evita la formacién de microfisuras en la superficie de los recubrimientos, lo que
ayudo a mejorar la unién entre el sustrato de porcelana y el Ti. El porcentaje de reduccion
en el recuento de bacterias Staphylococcus aureus fue de aproximadamente 99,3%
después de 24 h de incubacién, lo que indica la fuerte actividad antibacteriana del
recubrimiento [131]. Otro trabajo de investigacion en la misma temética, relaciona la
influencia de los principales precursores de silice y el tipo y cantidad de componentes
organicos (HEMA, PEO y quitina) en la estructura de los materiales hibridos y su
aplicabilidad para la inmovilizacién de células microbianas. La sintesis y estructura de la
formacion de los geles han sido investigadas por medio de difraccion de rayos X, FT-IR,
BET, SEM y AFM. El tipo de precursores es de suma importancia para la formacion de
fuertes enlaces quimicos entre los componentes inorganicos y organicos de los materiales
sintetizados. La caracterizacion por AFM demostré la existencia de nanoestructura hibrida
bien definida. Las células bacterianas termofilicas, se han inmovilizado por atrapamiento
dentro de la red sol-gel, la adsorcion y la union quimica en la superficie. Los
nanobiomateriales hibridos sintetizados se podrian utilizar con éxito en matrices para la
inmovilizacion de las células procariotas y su aplicacion en los procesos de biodegradacion

de contaminantes ambientales toxicos y contaminados [132].

Desde el punto de vista de la inclusién del bismuto como compuesto aplicado a estudios de
biocompatibilidad solamente se encuentra un referente bibibliografico, en donde
Nanoparticulas de ferrita de bismuto (NP-OFB) recientemente se han introducido con éxito
como herramienta fotodinamica y sondas de imagen. Sin embargo, el como éstas
nanoparticulas interacttan con varias células sigue siendo poco conocida. En este estudio,
los autores realizaron experimentos in vitro para evaluar los efectos de sin recubrimiento y
con recubrimiento de PEG(polietilenglicol)-NP-OFB en la citotoxicidad, la respuesta

hemolitica y la biocompatibilidad. En esta investigacion, se presenta una evaluacion
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exhaustiva de los efectos de la exposicién in vitro de adenocarcinoma humano, carcinoma
escamoso de pulmén, y la leucemia monocitica aguda. Los resultados apoyan el atractivo
de las nanoparticulas de ferrita de bismuto hacia las aplicaciones biomédicas centradas en
el diagnéstico por imagenes. Adicionalmente, las nanoparticulas de ferrita de bismuto son
una clase de nanomateriales con propiedades Opticas y fisicas Unicas que atraen el interés
de los investigadores por varias aplicaciones tecnoldgicas, en particular en relaciéon con su
naturaleza multiferroicos. Recientemente estas nanoparticulas fueron empleadas in vitro en
un estudio piloto en el que demostraron ser capaces de inducir localmente dafios al ADN
por la generacién de UV profunda. La citotoxicidad, la respuesta a los mecanismos
hemoliticos y las pruebas de internalizacion sugirieron una buena biocompatibilidad y un
gran potencial en las aplicaciones biomédicas mediante imagenes en aplicaciones de
diagndstico, por ejemplo, citometria de flujo. Por lo tanto, el objetivo del trabajo fue presentar
el comportamiento de éstas particulas para aplicaciones de diagndstico. Las nanopatrticulas
deben estar recubiertas con polimeros biocompatibles con el fin de estabilizar las
suspensiones en medios biolégicos y aumentar su biocompatibilidad. Los resultados
confirman el importante papel de este tipo de recubrimiento en términos de
biocompatibilidad. La reduccién de la citotoxicidad observada es probablemente debida a
una barrera estérica entre la superficie de las particulas recubiertas y la membrana lipidica
de las células. Los resultados de este trabajo confirman la biocompatibilidad de las
nanoparticulas de ferrita de bismuto y su utilidad como nanosondas biolégicas en algunas

aplicaciones de diagndstico [133].

= Recubrimientos con otras propiedades (6pticas, dieléctricas y como

sensores).

Materiales multiferroicos, como oOxidos funcionales, se han investigado ampliamente
durante la ultima década, incluyendo el BiFeOs, BiCrOs, BiMnOs, etc. [134], [135], [136].
Debido a la simultaneidad de los fendmenos ferroeléctricos y antiferromagnéticos con poco
ferromagnetismo a temperatura ambiente, los multiferroicos tienen potenciales aplicaciones
en nuevos dispositivos magnéticos y ferroeléctricos tanto como en estudios fundamentales
de la fisica [137]. El convencional BiFeOs se ha sintetizado por el método tradicional de
reaccion en estado sélido a altas temperaturas (por encima de 800°C) con ayuda de

procesos de filtracidbn con acido nitrico pero con impurezas de Bi:FesOs y BizsFeO40[138],



80 Sintesis, caracterizacion microestructural y resistencia a la corrosion de
peliculas delgadas de BixSiyO, producidas por el método sol-gel

[139]. Wuang y colaboradores, [140], reportan una estrategia para sintetizar nanoparticulas
puras de BiFeOs mediante &cido tartarico asistido por el método sol-gel por sinterizacion
rapida a, relativamente, baja temperatura. Los resultados de analisis térmico revelan la
naturaleza de las nano-particulas. También investigaron las propiedades magnéticas y de
absorcion o6ptica. Las propiedades magnéticas de las nano-particulas fueron medidas a
temperatura ambiente. Se evidencié variacion de la magnetizacion en funcion de la
intensidad del campo aplicado. También observaron las curvas caracteristicas de histéresis
de las nanoparticulas de BiFeOs, mostrando un débil comportamiento ferromagnético,
diferente a la relacion lineal entre la magnetizacion y en campo que presenta el material en
volumen [141]. Similares fendmenos ferromagnéticos se observaron en peliculas,
monocristales y nano-tubos de BiFeOs [142]. Wuang atribuye el débil comportamiento
magnético de las muestras al efecto del tamafio de confinamiento en las nanoestruturas. El
gap de absorcion Eq4 lo determinaron mediante la ecuacion (ahv)? = B(hv — Eg), donde hv
es la energia del fotdn, es el coeficiente de absorcién y B es una constante relativa al
material [143]. Se observo una banda de absorcion alrededor de 470 nm, el gap de energia
lo estimaron cercano a 2,6 eV, valor consistente con los reportados en trabajos previos
[144] [145], [146].

Otras investigaciones reportan la conformacion de peliculas delgadas multiferroicas por el
método so-gel, es el caso de Deng y colaboradores [147]. Ellos prepararon sobre sustratos
de LaNiOs/Si (con orientacibn 100) y Si (con orientaciéon 100) recubrimientos del
multiferroico BiFeO3s. Describen los hallazgos con respecto a los propiedades eléctricas,
dieléctricas y fotvoltaicas, también describen un detallado andlisis de las propiedades
Opticas en las regiones del infrarrojo al visible. En el estudio encontraron que las peliculas
son policristalinas con un crecimiento preferencial en la direccién (101). Las peliculas tienen
absorcion en el visible en la region del azul al verde claro. Las peliculas muestran favorables
propiedades ferroeléctricas y dielecléctricas. Se observo en circuito abierto un gran voltaje
fotoinducido, indicando un comportamiento fotovoltaico en los recubrimientos. Con respecto
a las propiedades Opticas encontraron que el coeficiente de refraccién, n, el coeficiente de
extincion cambian con la longitud de onda. Un pico del indice de refraccion de 2,6 aparece
a 445 nm, correspondiente a la transicion directa en la banda de energia [148], y el gap esta

cerca de 2,79 eV. El indice de refraccion es de 2,36 a 600 nm y aproximadamente 2,6 en
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el rango de 800 — 1200 nm, valor mayor al reportado por otros autores. El coeficiente de
extincion es 0,06 a 600 nm y cerca a cero en el rango de 800- 1200 nm. El coeficiente de
absorcion depende de la longitud de onda indicando que las peliculas tienen gran absorcion
en el azul y el verde, pero es insensible en la region cercana al infrarrojo concluyente por
los valores obtenidos para el indice de refraccion, consistente con lo reportado por otros
autores [149]. Desde el punto de vista de la propiedades ferroeléctricas y dieléctricas,
encontraron que la constante dieléctrica es de 54,2 a 1IMHz y 180,6 a 100 Hz, y una pérdida
dieléctrica de 0,155 a 100 Hz y 0,772 a 1Mhz, respectivamente. El voltaje fotoinducido toma
valores de 1,717295 V [150].

Continuando con el desarrollo via sol-gel para construir dispositivos opticos, Ghodsi y
colaboradores [151] depositaron peliculas delgadas de MnO2-ZnO sobre sustratos de vidrio
a diferentes razones molares de los compuestos Zn/Mn, aplicando la técnica de inmersion
(dip-coating). El tratamiento térmico de desarroll6 desde temperatura ambiente hasta una
temperatura de 300 °C. También se encontrd que las peliculas son amorfas. La técnica por
AFM permiti6 establecer que la rugosidad de las peliculas disminuye al aumentar la
concentracién de Zn. Desde el punto de vista 6ptico el indice de refraccién, el coeficiente
de absorcion, y los gap fueron calculados por el modelo de Tauc-Lorentz. El espectro de
transmisiéon normal de las peliculas (con contenidos de Zn del 8%, 16% y 25%) fue
establecido como una funcion de la longitud de onda en el rango entre 250-900 nm. El
trabajo concluye que la transmisién en las peliculas disminuye con el incremento de las
razones molares del Zn al Mn y puede atribuirse al aumento en la dispersién de la luz
incidente debido a la disminucién del tamafio de grano y al aumento en el desorden de la
estructura cristalina. En otras palabras, la transmisién de las particulas disminuye debido a
la influencia del creciente aumento del contenido de Zn en la fase cristalina y a la difusion
del 6xido de manganeso en la red. Dongji Huang y colaboradores, prepararon peliculas
delgadas del monofasicos multiferroico BiFeO3 sobre LaNiO3/Si (100) y obleas de Si (100) a
través de la técnica sol-gel. Las peliculas
son policristalinas con preferencia de orientacion (101). Las peliculas cuentan con
una notable absorcién en la region de luz azul y verde, y la banda de separacion
de 2,74 eV. El indice de refraccibn y el coeficiente de la pelicula es

aproximadamente 2,36 y 0,06 a 600 nm, 2,26 y cerca de cero en el intervalo de 800-
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1200 nm, respectivamente. Las peliculas también presentan favorables propiedades
ferroeléctricas y dieléctricas [152]. Timonah N. Soitah y colaboradores, obtuvieron peliculas
de 6xido de bismuto por una ruta modificada del método Pechini sobre sustrato de vidrio y
sinterizadas a temperaturas que oscilan entre 400 °C y 700 °C utilizando nitrato de bismuto
como materia prima. En las peliculas delgadas se caracterizaron las propiedades
estructurales, la morfologia superficial, 6pticas y eléctricas por medio de difraccién de rayos
X (DRX), microscopia de fuerzas atémicas (AFM), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), absorcion optica y D.C. doble-sonda, respectivamente. Las investigaciones
estructurales indicaron que las peliculas de 6xido de bismuto eran policristalinas y multifase,
y las temperaturas de sinterizado jugaron un papel clave en la composicién y propiedades
Opticas de estas peliculas. Las imagenes de AFM y SEM revelaron que las particulas que
componen las peliculas estan muy influenciadas por la temperatura de sinterizacion. Los
estudios Opticos mostraron un espacio de banda directa, que varia con la temperatura de
recocido entre 3,63 eV y 3,74. La medicion mostré que la resistividad eléctrica aument6 con
la temperatura y las peliculas eran semiconductores tipicos. Como catalizador, las peliculas
de Oxido de bismuto sinterizadas a 550 °C tenian el mejor rendimiento para la

fotodegradacion de naranja de metilo [153].

También, mediante la sintesis sol-gel, se ha explorado la posibilidad de construir peliculas
delgadas sobre sustratos de silicio como sensores Gpticos para aplicacion en medicion de
pH en medio acuoso, evaluando el espectro de fluorescencia usando bromocresol parpura
(BCP) como elemento fotosensitivo, segun lo reporta Pereira y colaboradores [154]. El
proceso se desarrolld mediante la hidrdlisis y la reaccion del tetraetil-ortosilicato (TEOS)
con un acido catalizado y el sodiododecilsulfato (SDS). El-Ashgar [155] investigaron
diferentes parametros, incluyendo surfactantes e indicadores de concentracion,
temperatura, nimero de capas, tiempo de respuesta, vida media y nimero de mediciones.
Se reporta la estabilidad de las peliculas por periodos de 6 meses. También reportan que
las peliculas sintetizadas con surfactantes muestran mejores resultados en la respuesta
usando BCP como indicador de pH. L. Leontie y colaboradores, investigaron desde el punto
de vista estructural las caracteristicas y las propiedades 6pticas en la formacion de las
diferentes fases del sistema Bi-O durante el proceso de oxidacién de las peliculas de Bi. Se

revela una estructura policristalina y multifase. De las curvas de absorcion se encontraron
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valores de Gap Band, (Eg, un 2:29 - 3:31 eV), para las transiciones directas, y una brecha
de energia de 2 eV [156].

Otros investigadores como Deepa y colaboradores [157], via sol-gel proponen un sensor
Optico minimamente invasivo que permita, simultaneamente, medir pH y disolucion de
oxigeno. El sensor puede aplicarse en rangos de pH establecidos entre 3y 9, con tiempos

de respuesta menor a 10 s.

Con aplicaciones del bismuto por sol-gel, también es posible citar trabajos como: T. Yuy
colaboradores, depositaron exitosamente peliculas delgadas de ferroeléctricos
policristalinos sin plomo BigsNaosTiOz (BNT) sobre sustratos de Pt/Ti/SiO2/Si por un
proceso sol-gel mejorado utilizando un rapido recocido térmico. Los resultados indicaron
que el recocido térmico en una atmoésfera de oxigeno después de cada capa de
revestimiento es eficaz para promover la cristalizacion de la pelicula a una temperatura
relativamente baja de 650 °C. La pelicula resultante es densa y se cristalizd en la fase
perovskita romboédrica, y tiene buenas propiedades eléctricas y ferroeléctricas. La
constante dieléctrica y la pérdida observada a 100 kHz fueron de 277 y 0,02,
respectivamente, mientras que la polarizacion remanente observada y campo coercitivo
bajo un campo alterno de 1100 k /cm fue 8,3 uC/cm? y 200 kV/cm, respectivamente. La
pelicula basada en BNT se espera que sea un candidato prometedor para aplicaciones sin

plomo en materiales piezoeléctricos [50].

Dentro de las aplicaciones eléctricas también es conveniente citar los resultados de la
investigacion desarrollada por M. Calzada y colaboradores, quienes prepararon por sol-gel
soluciones precursoras de SrBi;Ta>Oyg, utilizando como reactivos el etéxido de tantalo y los
2-etilhexanoatos de estroncio y de bismuto. Como disolvente mayoritario se empleé el 1,3-
propanodiol. Las soluciones resultantes presentaron una baja velocidad de hidrélisis y
condensacion, haciendo posible su almacenaje y manipulacion en atmdsferas no exentas
de humedad. Las laminas derivadas de estas soluciones y cristalizadas a 750 °C
presentaron como fase mayoritaria la perovskita laminar de SrBi,Ta>Og. La polarizacion
eléctrica de estas laminas puso de manifiesto una moderada actividad ferroeléctrica, con

valores de polarizacion remanente [52].
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En el campo de las propiedades fotocataliticas Wu Xiaohong y colaboradores, prepararon
por el método sol-gel peliculas delgadas de 6xido de bismuto. Las peliculas se sinterizaron
a diferentes temperaturas, y después se aplica a degradar un tipo de contaminante tipico
de la industria textil (Rodamina B), respectivamente, con el fin de estudiar la influencia de
las fases cristalinas del 6xido de bismuto sobre sus propiedades fotocataliticas. Los
resultados muestran que a diferentes temperaturas de sinterizado se causa la
transformacion entre la fase monoclinica y fase tetragonal de los 6xidos de bismuto y las
peliculas de éxido de bismuto sinterizadas a 550 °C contienen una mayor proporcién de la
fase tetragonal de 6xidos de bismuto que los recocidos a otras temperaturas, lo que
conduce a una mayor energia electrénica vinculante y propiedades fotocataliticas para
estos Oxidos en dichas peliculas [158]. J.L. Ropero-Vega y colaboradores, reportan la
preparacion y caracterizacion de peliculas transparentes de Bi.MNbO7 (M = Al, Ga, In, Fe)
sobre portaobjetos de vidrio. Las peliculas fueron obtenidas por inmersion utilizando acetato
de bismuto (lll), etéxido de niobio (V), el metal correspondiente (lll) y como precursor
acetilacetonato. La estructura cristalina y los andlisis elementales fueron realizadas por
difraccién de rayos X (DRX) y dispersion de energia por fluorescencia de rayos X (EDXRF).
La energia de la banda de diferencia (Por ejemplo) de las peliculas de semiconductores se
estima por los rayos UVA. Su actividad fotocatalitica fue evaluada en la degradacion del
naranja de metilo (MeO) en solucidon acuosa. Estos resultados indican que un ligero
intervalo de banda estrechamiento tiene un positivo efecto en las propiedades
fotocataliticas, pero los que estan por valores menores de 2,5 eV tiene un efecto perjudicial
[159].

= Sjintesis de silenitas

Las silenitas son compuestos con formula Bi;2MO2 (M= Si, Ge, Ti, Pb, Mn B1, P1p), las
cuales son consideradas como materiales promisorios para el desarrollo de la tecnologia
cerdamica de baja temperatura [160]. A continuacidon se relacionan las aplicaciones mas

importantes de las silénitas.

Como lo reporta A. Veber y colaboradores, produjeron peliculas finas de Bi12SiO2o (BSO)

por medio de la técnica Sol — gel. El sol estable fue sintetizado utilizando Bi(NO3)s 5H2,0 y
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Si(OC2Hs)s (TEOS) como los precursores, &cido acético y 2-etoxietanol como los
disolventes, y etanolamina como el estabilizador. La estabilidad de la solucion, que depende
de la concentracion y el valor de Rh (Rh = [H.O] / [M]), afecta directamente a la
microestructura de la pelicula delgada de BSO. Se determind que la concentracion optima
para la preparacion de peliculas delgadas BSO es 0,76 M. Las influencias de los sustratos,
la temperatura de sinterizado, la concentracion y el valor de Rh de la solucién en la
microestructura de las peliculas delgadas Bi12SiO2o fueron investigados. La Difraccién de
rayos X (DRX) demostré que el Bi2SiO2 empieza a formarse a 500 °C y peliculas
policristalinas se forman a 700 °C. Las peliculas se caracterizaron por medio de difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atémica (AFM) [161]. Ampliando su trabajo Asja Veber y colaboradores, utilizaron el método
sol-gel para sintetizar peliculas delgadas de Bi1»SiO2. Dos vias de sintesis con dos
disolventes diferentes, es decir, 2-etoxietanol y acido acético se usaron y se
compararon. Las peliculas delgadas se depositaron sobre sustratos Pt/TiO2/SiO2/Si por
centrifugado a 3000 rpm y sinterizadas a 700°C durante 1 h. Una coordinacién diferente del
ion bismuto se observd en los soles preparados con acido acético (AcOH), y como
resultado, se formaron soles estables con un tiempo de gelificacion mas cortos TG =84 h (c
= 0,76 M), en comparacion con los soles preparados a partir de 2-etoxietanol (EtoEtOH)
TG = 580 h (c = 0,76 M). Las microestructuras de las peliculas delgadas
de Bi12SiOy preparadas a partir de soles utilizando EtoEtOH fueron homogéneas y
densas. Por otro lado, una microestrcutura porosa microestructura se observo

para las peliculas delgadas del sol en la que AcOH se utilizé como disolvente [162].

Es posible la conformacion de silenitas mediantes otras técnicas, como por ejemplo, M.S.
Kartavtseva y colaboradores, crecieron peliculas delgadas de BiFeOs; peliculas
delgadas sobre sustratos (001) SrTiOz y (001) ZrO, (Y20O3) por deposicion guimica en vapor
de un metalorganico en el intervalo de temperatura T = 500 + 800 °C utilizando Fe (thd)s y
Bi(CsHs)s como precursores volatiles. Los analisis de difraccion de rayos X muestran un
crecimiento epitaxial de BiFeO3; sobre (001) SrTiOs. La transferencia de bismuto reduce
fuertemente en la pelicula debido a la alta estabilidad térmica del
Bi (CsHs)s contrarrestado por el aumento de la presién total, asi como del tiempo de

residencia del flujo de precursores en el reactor; la relacion Bi/Fe en las peliculas se
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convierte asi en la mezcla precursora. Mediciones Opticas de segunda generaciéon de
armonicos han puesto en evidencia el orden ferroeléctrico de las peliculas de BiFeOs y la
disminucion aparente de la temperatura de Curie de las peliculas en comparacion con el
cristal de BiFeO3[163]. En investigaciones desarrolladas por W. Feng Yao y colaboradores,
doparon Bi12TiO2 con iones de Ba por el método de descomposicidén de solucidén quimica
(DSC). Las estructuras cristalinas de los polvos preparados se confirmaron por las técnicas
de XRD e IR. La actividad fotocatalitica de las muestras preparadas fue evaluada
utilizando naranja de metilo como compuesto como compuesto de modelo orgénico. Los
resultados muestran que el dopaje con el 0,5% at. Ba,+ puede significativamente

aumentar la fotoactividad de los cristales de Bi1>TiO2[164].

También es posible citar el trabajo desarrollado por F. Gridi-Bennadji y colaboradores,
quienes sintetizaron compuestos de mullita con 6xido de bismuto en el sistema ternario
SiO2-Al>;03-Bi,0O3 a partir de TEOS (C2Hs0)4Si, nitrato de aluminio Al(NO3s)3 -9H20 y
nitrato de bismuto Bi(NO3)3. Se estudiaron las transformaciones térmicas y estructurales a
temperaturas que van desde 1000 hasta 1400 °C. Se observo la coexistencia de las fases
Al4Bi209 y BisSizO12 a temperaturas de hasta 1000 °C en las composiciones que contienen
5-31 mol % de Bi,Os. La Mullita se observa a temperaturas superiores a 1000 °C en la
composicion que no exceda de 5% en moles de BiOs. El Corinddn coexiste con un liquido
por encima de 1000 °C en todas las composiciones que contienen mas de 5% en moles de
Bi»Os. La temperatura del liquido es ligeramente superior a 1000 °C para todas las
composiciones. Un sistema similar fue estudiado con las composiciones de aluminato de
silicio que contienen minerales como caolinita y muscovita. La ocurrencia de un liquido
cuando se afade Bi,O3 favorece el crecimiento de mullita a temperatura por debajo de
1200 °C [165].

Otro trabajo importante es el desarrollado por E.A. Barbosa y colaboradores, ellos
presentan un desarrollo en la holografia con multimodo, en cristales de silenitas
fotorrefractiva. Ellos proponen un nuevo método refractométrico basado en este tipo de
grabacion holografica sobre cristales de Bi2TiO2 (BTO). La imagen hologréfica de una
muestra transparente en forma de prisma aparece cubierto de franjas de interferencia, y

como la muestra se traduce correctamente, las franjas corren a lo largo de la imagen
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holografica. Se deriva una expresion proporcional al indice de refraccién del medio como
una funcién de la muestra el desplazamiento y el nimero correspondiente de las franjas de
funcionamiento. Los indices de refraccion 6pticos (BK7) del vidrio, etanol, hexano, cumeno
y solucién acuosa de NaCl con diferentes concentraciones se midieron con el fin de probar
el método. Los resultados obtenidos estdn de acuerdo con los reportados en la literatura o

los medidos a través de un refractometro comercial marca Abbe [166].

También Haiping Zhang y colaboradores, fabricaron peliculas delgadas con alta actividad
fotocatalitica de la Silenita Bi1»TiO20 mediante una solucidon de descomposicion quimica, y
se caracterizan por difraccion de rayos X, microscopia de energias dispersivas, microscopia
de fuerza atdémica, microscopia electronica de barrido y espectrofotometria UV-Vis. La
actividad del fotocatalizador se evalu6 por fotodegradacion de una solucién de naranja de
metilo y el efecto de las las condiciones de procesamiento sobre la actividad fotocatalitica

han sido estudiadas en detalle [167].

= Sintesis de 6xidos

La técnica sol gel también se ha empleado en la elaboracion de la fase BTO (Bismuto-
Titanio). Es asi como Ai Dong —Li y colaboradores [168] produjeron BisTisO1, altamente
direccionado, aplicando campos electromagnéticos positivos y negativos en rangos de
temperaturas de 600°C y 650°C. El alto direccionamiento se puede explicar debido a la
accion de la energia electrostatica provee una fuerza de conduccion extra y la co-
interaccion de energia electrostética y la energia superficial promueve el crecimiento de los
granos de BTO en direccion del eje ¢, ademas se producen fases secundarias de oxido de
bismuto lo cual es un factor importante en la orientacion de las peliculas de BTO después
de realizar un sinterizado rapido [168], [34]. También se referencia las investigaciones de
He Weidong y colaboradores, quienes prepararon peliculas delgadas de 6xido de bismuto
mediante el método sol-gel. Con el fin de estudiar la influencia de las fases cristalinas de
oxido de bismuto en las propiedades fotocataliticas de peliculas de 6xido de bismuto, estas
peliculas fueron recocidas a diferentes temperaturas y luego se aplicé a descomponerse un
tipico contaminante industrial (Rodamina B). Se ha encontrado que las diferentes

temperaturas de sinterizado causan la transformacion de las diferentes fases cristalinas del
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Oxido de bismuto, lo que conduce a las diferentes modificaciones de la Rodamina B y su

fotolizacion utilizando las peliculas de 6xido de bismuto, como fotocatalizador [169].



2. Desarrollo experimental

En este capitulo se describen las caracteristicas del material utilizado como sustrato y su
método de caracterizacion. Por otra parte, se describen las materias primas utilizadas como
precursores sol-gel, la via de sintesis, su caracterizacién y deposicion por centrifugado
(Spin coating). Finalmente se presentan las técnicas de caracterizacion de los

recubrimientos obtenidos.

Figura 2-1: Desarrollo experimental
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2.1 Sintesis de soles

A continuacion se describe el procedimiento experimental para la formacion de soles de los
sistemas BixSiyO; y BixTiyO, y las condiciones especificas del proceso. Los reactivos

utilizados para la sintesis se relacionan en la tabla 2-1.

Tabla 2-1: Caracteristicas de los reactivos utilizados

Tipo de alcoxido conz::ﬁrZ:(/:ién MoFI):SSIar D(E;}s:gf)‘d
(g/mol)
Tetraetil g{(tgsg?ﬁi)“j - TEOS 98% 208,33 0,933
Tetrabutéﬁ(ij(c()) %(Z )t:tanio- TBT 97% 340,36 1
Nitrato deB?(ilflrgl:;[Z) .p5e|r_1|t2a0-hidratado 98% 485, 07 2.83
Et?:rzlaljlliln(;”a 98% 61,08 1,012
" Cni0n oo M s

Temperatura de la solucion: ambiente, aunque en realidad ésta no es constante debido a

las reacciones que ocurren en el seno del sistema.

El procedimiento desarrollado para la conformacién de los soles es como sigue:

= Soles del sistema BixSiyO;: En esta sintesis se adapta la metodologia propuesta
por Veber y Colaboradores [161]. inicialmente, la cantidad de nitrato de bismuto penta-
hidratado se seca por 96 horas a 65 °C en un horno al vacio, cuya finalidad es disminuir la
cantidad de agua del sistema. Se prepara una solucion con el nitrato de bismuto
deshidratado disuelto en acido acético y se deja en agitacion magnética por 2 horas. Otra
solucion se prepara con TEOS y 2-etoxietanol y se deja en agitacion magnética por media
hora. El 2-etoxietanol es el solvente para el TEOS. Para este trabajo las concentraciones
molares de TEOS fueron: 0,75; 0,90 y 1,05; estas relaciones se tomar6n con base en

investigaciones desarrolladas por Veber y colaboradores [161]. Despues de transcurrir el
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tiempo de agitacion de las dos soluciones en forma separada, se procede a mezclarlas y

se dejan en agitacion magnética por tres horas mas. En este punto, con etanolamina se

ajusta el pH en un valor de 4, necesario para la conformacion de las peliculas. Para obtener

una buena miscibilidad de los precursores, y por lo tanto buena homogeneizacion de las

soluciones, éstas se mezclaron utilizando agitacion magnética a 300 r.p.m. Finalmente se

obtiene un sol estable y homogéneo. Posteriormente, se procede a dejarlo envejecer para

favorecer las condiciones necesarias en la aplicacion como recubrimiento. En la Figura 2-

2, se muetra esquematicamente el proceso de sintesis, con las respectivas etapas y

tiempos empleados en cada una de ellas.

Figura 2-2: Sintesis para soles del sistema BixSiyO,
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En las tablas 2-2 y 2-3 se indica la cantidad de los precursores empleados para la sintesis

de soles de BixSiyO,, variando en la concentracion de los precursores Si(OC:Hs)s y

Bi(NOs)s en el sistema y utilizando como acomplejante C>H7;NO. Esta variacion permitio
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determinar el efecto que tiene la concentracion del precursor de silicio al evaluar las

caracteristicas de desempefio del recubrimiento.

Tabla 2-2:  Variacion de la concentracion molar en los soles de BixSiyO;.

Soles Concentracion molar de Si
M1 0,75
M2 0,90
M3 1,05

En la tabla 2-3 se indica la cantidad de los precursores empleada para la sintesis de soles
de BixSiyO;.

Tabla 2-3: Cantidad de reactivos empleada para el sistema BixSiyO.

B Si(OC2H5)4 C4H1002 Bi(NOg)s C2H402
Razon molar
(ml) (ml) 9) (ml)
M1 5,27
M2 0,38 14,78 10 25
M3 7,80
. Soles del sistema BixTiyO,: Para esta sintesis de éste sistema binario se modifica

la metodologia propuesta por Gu y Colaboradores [170]. inicialmente, las cantidades de
nitrato de bismuto penta-hidratado se seca por 96 horas a 65 °C en un horno al vacio. Se
prepara una solucion con el nitrato de bismuto deshidratado disuelto en acido acético y se
deja en agitacion magnética por 2 horas. A la solucion anterior, se agrega el tetabutdxido
de titanio y se mantiene la agitacion por 3 horas. Después se ajusta el pH a 4 con la ayuda
de la etanolamina y se sigue la agitacion por dos horas mas, hasta obtener un sol estable
y homogéneo de color amarillo. Todo el proceso de agitacion magnética se desarrolla a 300

rpm. El diagrama esquemaético de la sintesis se presenta en la figura 2-3.

Para esta fase del desarrollo de la tesis, las concentraciones molares de los precursores
del bismuto y el titanio, y la cantidad de precursor por concentracion se relacionan en la
tabla 2-4.
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Tabla 2-4: Cantidad de reactivos empleada para el sistema BixTiyO,.

Concentracién Bi(NO3)s Ti(OBU)4 C2H40:
Bi/Ti (9) (ml) (mi)
20/80 9,078 12,61
40/60 12,18 6,35
50/50 13,06 4,54 25
60/40 13,73 3,18
80/20 14,67 1,27

Figura 2-3: Sinetsis de soles del sistema BTO.
Sintesis de soles Bi,Ti,0,

Reactivos: .
+ Nitrato de Bismuto (III) Bl(N03)3' 5H20 1 .
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EZEEJE;E;HZ%CHJ"] oh Acido acético ’l'
+ € i
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2.2 Conformado de recubrimientos

2.2.1 Sustratos

Los sustratos utilizados fueron chapas de acero inoxidable AISI 316L de dimensiones 3,5
cm x 2,5 cm x 0,32 cm. Las chapas de acero seleccionadas presentan defectos de

porosidad propios del proceso de fabricacion. Toda imperfecccion en la superficie de los
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sustratos tiene gran implicacion en la calidad final de los recubrimientos, como por ejemplo:
deficiente adhesion, aparicion de grietas y poros. El proceso de preparacion de los sustratos
se desarroll6 en cuatro etapas, (1) los sustratos de acero AISI/SAE 316L se sometieron
inicialmente a un pulido mecéanico utilizando como superficie abrasiva, en la secuencia que
se da a continuacion, papeles de lija niumeros 60, 80, 120, 200, 220, 320, 400, 600, 1000 y
1200; el tiempo de permanencia del sustrato en la fase de pulido dependié de la cantidad
de defectos presentes en su superficie. (2) el sustrato paso a pulido tipo brillo metalografico
mediante un pafio impregnado con una soluciéon de agua y alimina de granulometria 0,3
um. (3) etapa de limpieza en un equipo de ultrasonido iniciando con agua destilada,
continuando con acetona y finalmente con propanol; el tiempo de permanencia de cada
sustrato por solucion de limpieza fue de 10 minutos. (4) secado en horno por 10 minutos a

80°C, para permitir la evaporacion de los solventes utilizads en la etapa anterior.

2.2.2 Obtencion de peliculas

Para la obtencion de los recubrimientos cerdmicos se utiliz6 un equipo spin-coater,
disefiado y construido para el desarrollo de esta investigacion, y el cual se visualiza en la
figura 2-4.

Figura 2-4:  Equipo Spin-coater.
a) vista general del equipo; b) detalle de la ubicacion del sustrato en el proceso de
centrifugado.

Como se observa en la figura 2-3b el sustrato se ubica en el plato giratorio y una cantidad
de 0,5 ml del sol respectivo sobre él, luego se procedié a girar todo el sistema. Se definieron
como velocidades de estudio: V1 que corresponde a 1500 rpm; V2 equivalente a 2500 rpm
y V3 a 4000 rpm.
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Para el sistema BixSiyO, se aplicaron recubrimientos sobre el sustrato en forma de
monocapa, bicapa y tricapa. En su obtencién, se procedié de manera similar que para la
conformacion de una monocapa, la diferencia radica en que para las demas el sustrato ya
contenia una o dos peliculas del sistema previamente secadas. Para el sistema BixTiyO,

se conformaron monocapas y bicapas a V1 (1500 rpm) y V4 (4000 rpm).

2.2.3 Tratamiento térmico de los recubrimientos

La etapa de sinterizacion de las peliculas es importante debido a que las propiedades
finales del recubrimiento como la uniformidad, la adherencia, el grado de formacion de

poros y grietas en el recubrimiento dependen en gran medida de ella.

A continuacion se enuncia el proceso de sinterizado para cada sistema estudiado.

= Sistema BixSiyO,. Una vez conformados los recubrimientos en el equipo spin-
coater pasan a la fase de secado a 65°C / 24h, para eliminar solventes. Luego se sinterizan

de como sigue:

Con una velocidad de calentamiento 1 °C/min., desde la temperatura ambiente se eleva
hasta 215 °C se mantiene constante durante 2 hora y nuevamente se lleva a una
temperatura de 500 °C se estabiliza una hora y se deja enfriar a temperatura ambiente a la
velocidad de enfriamiento del horno. Esta secuencia se mantuvo para monocapas, bicapas

y tricapas.

= Sistema BixTiyO,. Una vez conformados los recubrimientos en el spin-coater pasan
a la fase de secado a 106°C / 24h, para eliminar solventes. Luego se sinterizan mediante

el siguiente programa de calentamiento:

Con una velocidad de calentamiento 1 °C/min., desde la temperatura ambiente se eleva
hasta 210 °C se mantiene constante durante 2 horas y nuevamente se lleva a una
temperatura de 500 °C se estabiliza una hora y se deja enfriar a temperatura ambiente a la
velocidad de enfriamiento del horno. Esta secuencia se mantuvo para monocapas Yy

bicapas. No se conformaron tricapas.
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El procedimiento, en la etapa de sinterizacion, se establecié considerando la informacion
obtenida por la técnica DSC para cada uno de los soles sintetizados. Esta informacion
permite establecer que los solventes tienden a volatilizarse bruscamente al aumentar la
temperatura lo que ocasionaria la formacion de poros y grietas muy facilmente; por esto la
velocidad de calentamiento es muy lenta. Los rangos de temperatura constante se
mantienen con el fin de facilitar el desprendimiento de los grupos orgénicos y la eliminacion
de poros (densificacion de la pelicula). El tiempo de permanencia de la muestra en 210 °C
— 215°C fue mayor debido a que a esta temperatura el sustrato no experimenta dilatacion
volumétrica apreciable lo que podria ocasionar defectos en el recubrimiento. En cambio, a
temperaturas superiores, los recubrimientos pueden agrietarse debido a que las constantes
de dilatacion del sustrato (acero AISI/SAE 316L) y recubrimiento son diferentes; el sustrato
(metal) se expande mas que el recubrimiento (cerdmico) a temperaturas elevadas
ocasionando tensiones de origen térmico que pueden ocasionar la generacion de fisuras
en la pelicula cerdmica. El rango maximo de temperatura se ha tomado a 500 °C
considerando la informacién obtenida de algunos trabajos de investigaciéon [171], [172],
[173] que permiten establecer que a temperaturas mayores de 500 °C los aceros auténticos,
pueden sufrir sensibilizacion, mediante la precipitacién de carburos de cromo en borde de
grano; estos cambios micro-estructurales exponen al acero a corrosion acelerada y pérdida

de sus propiedades ante el ataque electrolitico.

2.3 Particularidades de los equipos empleados segun

la técnica de caracterizacion

2.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
- FTIR
Para la espectroscopia de infrarrojo por transformada de fourier (FTIR) se emple6 un equipo
Thermo Nicolet™, modelo FTIR iS™10. Las condiciones de trabajo fueron: infrarrojo de 400
a 4000 cm?, modalidad transmitancia, Resoluciéon 0,4 cm™ y nimero de escaneos igual .a
32. El software de trabajo fue el OMNIC.
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2.3.2 Viscosidad

Para efectuar la medida de la viscosidad se utilizé un viscosimetro capilar Cannon-Fenske
Routine como el mostrado en la figura 2-5. Este viscosimetro se utiliza para medir valores
de viscosidad entre 0,8 cSt y 8 cSt.

El liquido en este viscosimetro fluye a través de su capilar, como consecuencia de la fuerza
de gravedad, y el procedimiento a seguir para medir la viscosidad es el siguiente:

e Seintroduce la solucion, cuya viscosidad se va a determinar, por el tubo C.

e Posteriormente se eleva el fluido por encima del nivel M.

o Luego se libera y se mide el tiempo que transcurre entre el paso del liquido por las

marcas M1 y M2, y se multiplica por la constante del viscosimetro.

Figura 2-5:  Viscosimetro capilar.

(K}

La expresidn que se utiliza para el calculo de la viscosidad es:

7=10(t.0)/(to-po)

siendo:

n = viscosidad dindmica del liquido problema.

No = Vviscosidad dinamica liquido patron.

t = tiempo de paso entre las marcas M1 y M.

to = tiempo de paso entre las marcas M: y M; del liquido patrén.
p = densidad del liquido problema.

po = densidad del liquido patron.

2.3.3 Calorimetria diferencial de barrido - DSC

Los termogramas de DSC se obtuvieron usando un calorimetro de barrido diferencial TA

Instruments Q20. Con una velocidad de calentamiento de 5 min™ en el intervalo de 25 a
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315 ° C. La muestra se purga con N, a una velocidad de flujo de 50 ml min. El tamafio de

muestra oscil6 entre 4 y 8 mg.

2.3.4 Microscopia electronica de barrido

La morfologia de todos los recubrimientos, se observaron a través de SEM, con un equipo
FEI QUANTA 200 en alto vacio y a un voltaje de 30kV.

2.3.5 Difraccion de Rayos X

Para determinar la estructura cristalina se emple6é un difractometro tipo Panalitycal —
Emperean con la linea Ka del cobre (1,540998 A). Las mediciones se desarrollaron con una
intensidad de corriente de 30 mA, una diferencia de potencial de 40 kV, y con un barrido de
30° a 90° (26) configurado con un tiempo por paso de 0,50 s y un tamafio de paso de 0,020°
(26) en modo continuo, en las medidas de DRX se utilizé la configuracion geométrica Bragg-

Brentano.

2.3.6 Microscopia de fuerza atbmica

Para evaluar la topografia de los recubrimientos se empleé un equipo AFM NaioAFM

Nanosurf en modo contacto.

2.3.7 Espectroscopia de impedancia electroqumica EIS

Los ensayos se desarrollaron en una celda de tres electrodos: electrodo de referencia de
de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl); electrodo de platino como contra-electrodo; electrodo
de trabajo sistema sustrato-recubrimiento con un area de exposicién de 1 cm?. Rangos de
frecuencia de 100 mHz a 0,01 kHz. Potencial de barrido de 10 mV. Con solucién de Ringer

como electrolito.

Los datos EIS se analizaron por ajuste a un modelo de circuito eléctrico equivalente
propuesto y constituido por capacitancias y resistencias, con el software Gamry Echem

Analyst con el algoritmo del método no lineal de minimos cuadrados basado en iteraciones.
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2.3.8 Curvas potenciodinamicas de polarizacion

Los ensayos de polarizacion se llevaron a cabo en una celda de tres electrodos, usando un
electrodo de plata/cloruro de palta (Ag/AgCl) como electrodo de referencia, y uno de platino
como contra-electrodo; con area de exposicién de 1 cm?, los barridos se llevaron a una
velocidad de 1 mV/s con inmersion en el electrolito de solucion de Ringer. El intervalo de
potencial que se barri6 fue desde -0,200 mV hasta 200 mV. Se obtuvieron velocidades y
potenciales de corrosidbn mediante extrapolacion de Tafel usando un potenciostato-
galvanostato marca GAMRY Instruments; el andlisis de resultados se llevé a cabo mediante
el programa Echem Analyst. El equipo tiene una resolucion de voltaje de 20 V y de corriente
de 1fA. El tiempo de inmersion antes de realizar la prueba fue de 45 minutos Para cada

recubrimiento se realizaron tres pruebas potenciodinamicas.

Los valores de potencial de corrosién (Ecorr) y de densidad de corriente de corrosion (icorr)
son determinados mediante el método de extrapolacion Téafel usando el software Gamry

Echem Analyst version 5.3.

2.3.9 Ensayo de Desgaste

El ensayo se desarrollé6 bajo la norma ASTM G99, el equipo utilizado fue un tribdmetro
CETR-UMT-2-110, empleando una bola de alimina (AlsO2) de radio 3 mm, con una carga
de 400g, una velocidad de 689 rev/s, variando las distancias recorrida de 1310m en un radio

de pista de 5,5 mm.

2.3.10 Prueba de rayado

Para evaluar la adherencia de las peliculas depositadas sobre acero 316L se desarroll6 la
prueba de adherencia con el equipo CSM Revetest Xpress Scratch Tester. La carga
aplicada aumenta progresivamente de 0 a 20N en una longitud de rayado de 8mm, un
indentador Rockwell C 200 um de radio, la velocidad de rayado fue de 10 mm/min a una

tasa de carga de 100N/min.
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2.3.11 Nano-dureza

La nanodureza y el modulo de elasticidad de los recubrimientos fueron medidos en un
equipo triboindentador marca Hysitron Tl 950, perteneciente al Centro Nanobiomédico de
Poznan, Polonia. Se emple6 una punta de diamante Berkovich con un minimo de
profundidad de penetracion de 30 nm. Los valores de dureza y modulo elastico se
determinaron a partir de las curvas de carga-desplazamiento por el método de Oliver-Pharr
[174]. Las muestras se analizan en la configuracién de fuerzas muy bajas para evitar
desplazamientos durante el levantamiento topografico. La carga maxima utilizada fue
10.000 pN.

2.3.12 Perfilometria

Para medir el espesor se emple6 un perfildmetro DEKTAK 150 con repetibilidad de 6 A.
Las mediciones se realizaron con barrido de 600 um, con duracion de 30 s, aplicando una

fuerza de 1 mg, con perfil de valles y crestas, y resolucién de 0,067 um/muestra.

2.3.13 Biocompatibilidad

= Toma de muestra: Las pruebas de biocompatibilidad se desarrollaron por medio de
donadores sanguineos con edad promedio de 25 a 35 afios, cada una de las muestras se

le agrega anticoagulante y se centrifugan por un tiempo de 5 minutos a 5000 rpm.

= Cultivos de linfocitos humanos: Se utilizan 9 ml de sangre heparinizada
(Microlab), la siembra se hace en condiciones de esterilidad, para lo cual se utilizé 0,5
ml de sangre en 2,5 ml en medio de cultivo McCoy (GibcoBRL); la proliferacion de los
linfocitos se estimul6 con 0,1 ml fitohemaglutinina (PHA, Microlab) y 0,02 ml de solucion
antibiotica (Microlab); los cultivos son colocados en tubos de plastico estériles (NUNC)
se incuban a 37 °C (5% de CO;) durante 24 horas. Para establecer el crecimiento
posteriormente se replican y se re-incuban las células viables para luego efectuar el

desprendimiento celular; y proceder a las pruebas de biotoxicidad y bioactividad.

= Adhesién celular: Para el proceso de adhesién celular se utilizaron como soportes

delulares los recubrimientos y el sustrato acero inoxidable AISI 316 L. Para este ensayo las
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células fueron sembradas e incubadas durante 24 horas en 500 pl de medio de cultivo bajo
condiciones estandar, como se describi6 anteriormente. Luego de la incubacion, las células
sin adherir al sustrato fueron retiradas mediante cuatro lavados con agua estéril. Las células
gue permanecieron adheridas al sustrato fueron fijadas y tefiidas con 300 pl de una solucion
compuesta por 0,1 % de azul de toluidina y 3,5 % de paraformaldehido. Luego de 24 horas
a temperatura ambiente, 100 ul del sobrenadante fueron usados para medir la absorcion
Optica a 630 nm mediante un ensayo inmunoabsorbente ligado a enzimas, esto debido a
que el nimero de células adheridas al sustrato es proporcional a la absorbancia de las

muestras experimentales a 630 longitudes de onda.

= Proliferacién celular: Este ensayo se basa en la habilidad de la enzima
mitocondrial succinato-deshidrogenasa, para la reduccién metabdlica del Bromuro de 3-
(4,5- dimetiltiazol-2-ilo)-2,5-difeniltetrazol (MTT), esta reduccién tiene como resultado un
compuesto coloreado de color azul (formazan) lo cual determina la funcionalidad
mitocondrial de las células tratadas. Este método se ha utilizado para medir la proliferacion
celular; en donde la cantidad de células vivas es proporcional a la cantidad de formazan

producido.

Las células fueron sembradas e incubadas durante 24, 48, 120, 144 y 168 horas;
diariamente se agregd medio fresco y anticuerpo (500 pul) a los cultivos. Al final de cada
término, las células fueron incubadas con 60 pl de MTT a 37 °C durante 4 horas. Luego, se
removio el sobrenadante y se agregaron 250 de pl de dimetil sulfoxido (DMSO) a cada pozo.

Luego de 30 minutos de incubacion, se midio la absorbancia a 570 nm.
2.4 Diseio experimental

Para los recubrimientos BixSiyO, se plantea aplicar un disefio Experimento Factorial con

una Medida Repetida, esto permitird ajustar modelos de andlisis de covarianza.

Disefio. Produccion de Recubrimientos.
Factor 1: Concentracion (M) de los precursores en el sol
Niveles: M1, M2 y M3
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Factor 2: Velocidad de deposicion del recubrimiento (V) por sping-coating

Niveles: V1, Vo y V3

Factor 3: Numero de capas (#c) aplicadas al sustrato 316L
Niveles: Monocapa (m), Bicapa (b) y Tricapa (t)

Unidad experimental: Acero recubierto.

Variable respuesta: caracterizacion del sistema sustrato-recubrimiento empleando las
técnicas: EIS, Tafel, DRX, SEM, determinacion de valores de Nanodureza, evaluacion de
la Adhesion de las peliculas al sustrato, asi como rugosidad y espesor de las diferentes

capas.

Objetivo: Determinar la relacion existente entre la velocidad de deposicion del recubrimiento
y el numero de capas depositadas en las propiedades finales del sistema sustrato-

recubrimiento.

Variables explicatorias: Propiedades finales de las peliculas:

- Resistencia a la corrosién. Empleando como electrolito una solucion fisioldgica simulada
aireada a pH 7,25y 37 °C

- Estructura cristalina

- Propiedades mecénicas

Como se tienen tres factores bajo estudio y cada factor tiene tres niveles, se concluye que
el disefio experimental es un factorial 3%. El modelo de disefio de experimentos completo
con los tres factores (M, V y #c), interaccion y replicacion (K réplicas) tiene el siguiente

modelo matematico:

Yijr = 0+ a; + B + v + (aB)ij + (av)i + (BY) jr + (@BY)ijr + €ijric

con €;jxr Son v.a.independientes con distribucion N (0, o?) Vi, j, .k

En este modelo se tiene tres factores — tratamiento T;, con niveles i = 1, ..., 1, el factor T},

connivelesj =1, ...,J y el factor T,. con niveles r = 1, ..., R. Cada tratamiento se ha replicado
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K veces. Por tanto se tienen n = [JRK observaciones. El término ijk es la interaccion de

tercer orden que, en la mayoria de las situaciones, se suponen nulas.
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3. Discusion y analisis de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al caracterizar, por diferentes

técnicas, los recubrimientos del sistema BixSiyO; y de sistema BixTiyO,

3.1 Sistema BixSiyO;

3.1.1 Soles

= Viscosidad

A medida que el sol envejece, las reacciones de hidrélisis y condensacion al interior del
sistema van ocurriendo; éstas dan origen a especies polinacleares que conforman entre si
enlaces generando una estructura interna y dando una rigidez mediana al sistema. Para
estudiar el desarrollo de estas reacciones con el tiempo se utiliza la medida de la viscosidad

del sistema.

En la figura 3-1 se observan las curvas de viscosidad cinematica en funcion del tiempo para
el sistema BSO (BixSiyO;) segun las relaciones molares M1, M2 y M3, expresados como
0,75; 0,90 y 1,05 respectivamente. Las curvas muestran como varia el tiempo de gelacién
al aumentar la concentraciébn de tetraetil ortosilicato, precursor del silicio, en los

recubrimientos estudiados.

En las curvas presentadas de la figura 3-1 es evidente la estabilidad de los soles, ademas
se puede concluir que se requieren varias semanas para que comience la gelacién del
sistema. La gelacion ocurre de manera lenta, durante varias semanas, y al final se
desarrolla de manera rapida. El tiempo de gelacion est4 determinado por el momento en

gue la viscosidad del sistema sufre una variacion apreciable en su valor con respecto a los
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valores medidos previamente; en la curva correspondera a la pérdida de horizontalidad en

ésta (primer cambio apreciable de la pendiente de la curva).

Figura 3-1:  Curvas de viscosidad del sistema BixSi,O,
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En el sistema, la concentracion del precursor del silicio determina el tiempo de gelacion de

los soles, a medida que aumenta la concentracién de silicio el tiempo de gelacién disminuye.

Esto se evidencia con las curvas de viscosidad de la figura 3-1 y la informacién registrada

en la tabla 3-1.

Tabla 3-1: Tiempos de gelificacion de los soles del sistema BixSiyO,

Concentracion molar

Tiempos de gelificacién

(horas aprox.)

M1 0,75 2000
M2 0,90 2200
M3 1,05 2500

De la gréafica de la figura 3-1, se observa la tendencia del sol Bismuto - Silicio a gelificarse

por los cambios en las viscosidades del sistema, modificaciones que permiten dividir el

proceso de envejecimiento del sol en tres regiones: a) la regién 1 donde la viscosidad sufre
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cambios considerables, b) la region 2 donde el valor de la viscosidad se estabiliza y c) la
region 3 cuando la viscosidad aumenta rapidamente de un dia a otro, es en esta etapa
donde el sistema gelifica. En la tabla 3-2, se especifican las regiones de cada sol

correspondientes con su concentracion molar estudiada.

Tabla 3-2: Regiones de viscosidad de los soles sistema Bi,Si,O,

Concentracion Region 1 Region 2 Region 3
Tiempo n Tiempo n Tiempo n
(h) (cSt) (h) (cSt) (h) (cSt)
M1 0-160 60—-95 | 160-1940 | 94-95 > 1940 | >290
M2 0-200 | 50-110 | 110-1800 | 110-112 | >1800 | > 250
M3 0-100 | 55-105 | 100 -1600 2-3 > 2000 | >195

Es muy importante distinguir las tres regiones en las curvas de viscosidad en funcion del
tiempo ya que para la conformacién de los recubrimientos es relevante la viscosidad de los
soles vy, la eleccion de una viscosidad adecuada define en gran parte las buenas

caracteristicas en textura, micro - estructura y homogeneidad de las capas conformadas.

= Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier — FTIR

En la figura 3-2, se muestran los espectros de FTIR para las tres concentraciones
estudiadas del sistema BixSiyO.. Se exhiben bandas localizadas a 1670 cm™ y 1288 cm™,
las cuales son adscritas a las vibraciones simétricas y asimétricas de los enlaces C=0 de
los grupos —CH3 y monodentados coordinados para el bismuto. Las bandas a 1575y 1490
cm? son atribuidas a las vibraciones asimétricas (va(COO™)) y simétricas (vs(COO™)), los
cuales son bidentados coordinados para el ion de bismuto. La banda de absorcion a 1087

cm? es atribuida a la vibracién de tension Si—O—Si [175].

Las bandas cercanas a 3421 cm™ y 947 cm™* corresponden al butanol libre formado durante
la reaccion quimica, especificamente v(OH) y v(CO). Las dos bandas alrededor de 1500
cm? pueden asignarse a vibraciones del grupo CH3COO, v(CO;) = 1545 cm™ asimétrico y

v(CO,) = 1444 cm* simétrico [176].
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Figura 3-2:  Espectros de FTIR del sistema BixSiyO.
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Los picos que aparecen a 2980 cm™ y 2875 cm son debidos a la vibracién de tension de
los grupos alkil. Las vibraciones de tension para enlaces Bi—O y O—Si—O aparecen a 472
cm?ty 1082 cm? tendencia de la formacién de tetraedros SiO4 y enlaces Bi—O—Si [177].

Las bandas entre 1800 cm™y 1770 cm™, corresponden con vibraciones de extensién de los

grupos C=0 [178]. A vibraciones de extensién débil del enlace C=N [178].

En la tabla 3-3 se indica la ubicacion de las bandas en el espectro de la figura 3-2 y la

correspondiente asignacion a grupos funcionales determinados.

Tabla 3-3: Absorciones infrarrojas del sistema BixSiyO..

Asignacion Numero de onda
(cm™)
v O-H 3412
Va cH €n CHs 2955
Vs cH en CHs 2930
va c-H en CH» 2880
Modo vibracional v(C=0) 1535
vCH3 1361
Modo combinado v (C-CH3) + v (C=C) 1283
Tension Si-O en las unidades Si-O-Si 1180
va(Si-O-Si) 785
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= Calorimetria diferencial de barrido - DSC

En la Figura 3-3, se muestran las graficas correspondientes a la caracterizacion mediante
la técnica DSC de los soles del sistema BixSiyO, en sus tres concentraciones de estudio.
Se aprecia un pico por debajo de 215 °C relacionado con la remocion de residuos volatiles
de agua [179], &cido acético y etanolamina, asociado a un débil pico endotérmico alrededor
de 60°C. El pico exotérmico presente alrededor de 215°C se debe muy probablemente a la
pirélisis de los mismos componentes organicos presentes en los soles [179], es decir,
la descomposicion quimica de materia organica y todo tipo de materiales, excepto metales

y vidrios, causada por el calentamiento a altas temperaturas en ausencia de oxigeno.

Figura 3-3:  Curvas DSC del sistema BSO
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3.1.2 Recubrimientos

Los sustratos 316L sobre los que se conformaron los recubrimientos fueron sometidos al
protocolo de pulido y limpieza, tal como se menciond en el capitulo anterior, con el objeto
de obtener una superficie libre de impurezas y rayones, condiciones necesarias para la

conformacién de buenos recubrimientos.

Posterior al tratamiento de pulido y limpieza, se procedi6 a la aplicacion de los

recubrimientos (monocapa, bicapa y tricapa) a partir de soles estables con viscosidad en la


https://es.wikipedia.org/wiki/Descomposici%C3%B3n_qu%C3%ADmica
https://es.wikipedia.org/wiki/Materia_org%C3%A1nica
https://es.wikipedia.org/wiki/Metal
https://es.wikipedia.org/wiki/Vidrio
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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zona intermedia, considerando los valores de este pardmetro en las respectivas curvas
(figura 3-1). La técnica empleada para la aplicacibn de los recubrimientos fue la de
Centrifugado (spin —coating) a velocidades de 1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm,

respectivamente.

3.1.2.1 Caracterizacion superficial

A continuacion se describen los resultados obtenidos mediante la caracterizacion superficial
(SEM y AFM) de los recubrimientos obtenidos de las tres concentraciones (M1, M2 y M3)

de soles del sistema BixSiyO..

= Microscopia electrénica de barrido

Las figuras 3-4, 3-5 y 3-6 muestran las micrografias superficiales mediante la técnica SEM
de los recubrimientos BixSiyO; en las tres concentraciones de estudio y depositadas sobre
el sustrato de acero inoxidable AISI 316L. Se detallan los recubrimientos obtenidos en
monocapa, bicapa y tricapa a velocidades de 1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm. Todas la

micrografias se tomaron a 1000X.

Se detalla en la figura 3-4, la topografia superficial de los recubrimientos obtenidos de la
concentracion molar M1. Se observan superficies irregulares con el predominio de zonas
blancas y oscuras. Las zonas blancas corresponden al crecimiento de 6xidos de bismuto y
silicio, debido al proceso de sinterizado de las peliculas. Las zonas oscuras corresponden

a las peliculas consolidadas.

En esta misma gréafica (figura 3-4) se puede apreciar la morfologia de los éxidos (zonas
blancas), su tamafio varia en funcién de la velocidad con la cual fueron conformados los
recubrimientos, es decir, para velocidades de obtencién de 4000 rpm se observa mayor
aglomeracion de los 6xido con un menor tamafio de ellos, figura 3-4, c), f) e i). Esto puede
atribuirse al proceso de centrifugado y consecuentemente con el espesor final de los

recubrimientos.
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Figura 3-4: Micrografias SEM de los recubrimientos del sistema BixSiyO, en
concentracion M1.

a) Monocapa a 1500 rpm, b) Monocapa a 2500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm, d) Bicapa a
1500 rpm, e) Bicapa a 2500 rpm, f) Bicapa a 4000 rpm, g) Tricapa a 1500 rpm, h) Tricapa
a 2500 rpm e i) Tricapa a 4000 rpm.

Vac-High PGC-Std. 10kV x 1000
1-BC-1500 rpm

M1-TC-1500 rpm

En la figura 3-5, se observan los detalles superficiales de las peliculas obtenidas de la

concentracion molar M2,

Al igual que para la concentracion molar M1, se observan zonas blancas y oscuras. Como
se mostrara posteriormente, las zonas blancas corresponden a 6xidos de bismuto y silicio.
Se visualiza que los 6xidos se disponen sobre la superficie de los recubrimientos en funcion
de numero de capas aplicadas y la velocidad de centrifugado seleccionada para obtener
las mismas, es decir, a medida que aumente el nimero de capas aplicadas y aumenta la

velocidad de obtencion, mayor es la concentracion de los 6xidos.
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Figura 3-5:  Micrografias SEM de los recubrimientos del sistema BixSiyO, en
concentracion M2.

a) Monocapa a 1500 rpm, b) Monocapa a 2500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm, d) Bicapa a
1500 rpm, e) Bicapa a 2500 rpm, f) Bicapa a 4000 rpm, g) Tricapa a 1500 rpm, h) Tricapa
a 2500 rpm e i) Tricapa a 4000 rpm.

La figura 3-6 revela la topografia para los recubrimientos del sistema BixSiyO, obtenidos de
la concentracion molar M3 a diferentes velocidades de centrifugado y variando el nimero
de capas depositadas sobre el sustrato 316L. La tendencia es la misma a la observada para
los recubrimientos obtenidos de las concentraciones molares M1 y M2. Se exhibe una
mayor concentracion de 6xidos, hasta el punto de visualizarse agrietamientos, es especial

en la tricapa conformada a 4000 rpm.

Existe una diferencia muy evidente, que muestran las figuras 3-4, 3-5 y 3-6. Es el tamafio
de los 6xidos y la densidad de ellos sobre la superficie de los recubrimientos. Se observa
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menor tamafio de grano de los 6xidos y mayor conglomerado de ellos para las peliculas
obtenidas de la concentracién molar M3. Este resultado esté directamente relacionado con
la cantidad del precursor de silicio (TEOS) empleado en la sintesis de los soles. M3 se
preparé con la mayor cantidad de TEOS, para el sistema BixSiyO-.

Figura 3-6: Micrografias SEM de los recubrimientos del sistema BixSiyO, en
concentracion M3.

a) Monocapa a 1500 rpm, b) Monocapa a 2500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm, d) Bicapa a
1500 rpm, e) Bicapa a 2500 rpm, f) Bicapa a 4000 rpm, g) Tricapa a 1500 rpm, h) Tricapa
a 2500 rpm, e
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De acuerdo con los investigaciones de Rajabi-Zamani y colaboradores [180], y Feng vy
colaboradores [181] las estructuras aglomeradas que se observan en las micrografias de
las figuras 3-4, 3-5 y 3-6 son debidas al tiempo de envejecimiento o gelificacion de los soles

a partir de los cuales se conformaron los recubrimientos [182].
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La figura 3-7 a) revela una micrografia mediante Microscopia electrénica de barrido a una
magnificacion de 8000x de un recubrimiento en monocapa obtenido de la concentracion
Molar M1 a una velocidad de centrifugado de 1500 rpm. Se evidencia zonas blancas y
oscuras. La zona oscura corresponde al recubrimiento y las zonas blancas a 6xidos. Se
observa en detalle la forma granular de los 6xidos y su disposicion sobre la superficie de la
pelicula. Junto a la micrografia se muestra el analisis elemental de los 6xidos como

resultado de los patrones de dispersion de energias.

Figura 3-7: a) Micrografia SEM de la superficie de un recubrimiento en Monocapa del
sistema BSO obtenida de la concentracion M1 a 1500 rpm. b) Espectro obtenido mediante
analisis EDX.
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Mediante los resultados de energias dispersivas (EDX) es posible determinar la
composicion de los 6xidos. Si se observa el patron de la parte b) de la figura 3-7, se revela
la existencia de oxidos de bismuto y de silicio, mayoritariamente de bismuto; segun lo
muestran los porcentajes por peso obtenidos de cada uno de los elementos presentes en
el recubrimiento. También aparecen elementos como Fe, Cr y Ni que corresponden a la
composicion del sustrato 316L. La manifestacion de estos Ultimos elementos en el patron
de energias, da cuenta del poco espesor que presentan las peliculas del sistema BixSi,O,
obtenidas por Spin-coating, caracteristica que se corroborara mas adelante.

La figura 3-8 detalla las caracteristicas superficiales de un recubrimiento en tricapa
conformado de la concentraciéon M2 a una velocidad de centrifugado de 4000 rpm. La

micrografia fue obtenida mediante la técnica SEM a una magnificacion de 2000X. Se
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manifiesta la falla de la pelicula por delaminaciéon y agrietamiento. Para determinar los
elementos presentes en el compuesto, se utilizo la técnica EDX.

Figura 3-8: a) Micrografia SEM de la superficie de un recubrimiento en Tricapa del
sistema BSO obtenida de la concentracion M2 a 4000 rpm. b) Espectro obtenido mediante
analisis EDX para el fondo y c) Espectro EDX obtenido para el grano.
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El analisis consistié en analizar dos regiones: la zona més profunda y la zona granular. Para
la zona mas profunda los analisis elementales muestran elementos propios del sustrato
316L como Cr, Fe, Niy S, con ausencia de elementos como el Bi y casi imperceptible el
elemento Si, esta informacion permite determinar que la zona analizada corresponde al
sustrato. La zona granular evidencia una composicion relacionada con elementos como Bi,
Siy O que dan cuenta de la existencia de estos 6xidos y por tanto de la pelicula del sistema
BixSiyO,. También se reconocen elementos como C, Fe, Cr y Ni que corresponden al
sustrato y que aparecen por el poco espesor que presenta la zona granular.

La zona enmarcada en color azul corresponde a una deformacion del recubrimiento en el
proceso de centrifugado por la técnica spin-coating. Este defecto se conoce como “estela”

y es propio de la acumulacién de material (sol) en algunas regiones del sustrato. Puede
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deberse a situaciones como imperfecciones en la superficie del sustrato o gradientes de

viscosidad en el sol.

= Microscopia de fuerza atbmica — AFM

Las figuras 3-9, 3-10, 3-11 y 3-12, corresponden a los resultados por AFM de las
caracteristicas superficiales del sustrato 316L y los recubrimientos de las concentraciones
del sistema BixSiyO,, M1, M2 y M3, respectivamente. Para facilitar el estudio comparativo,

se tomaron areas representativas de 45 pm x 45 um.

En la figura 3-9 se muestra la topografia del sustrato. Se observa una superficie algo
homogénea con algunas imperfecciones originadas en el proceso de pulido y
acondicionamiento para soportar los recubrimientos. Ademas de evaluar la topografia, la
técnica AFM permite determinar los valores de rugosidad superficial de cada una de las

muestras estudiadas.

Figura 3-9:  Micrografias AFM sustrato AISI 316L

e

La figura 3-10 presenta las micrografias de AFM para recubrimientos del sistema BixSiyO.,
obtenidos de la concentracion molar M1 variando el nimero de capas y la velocidad de
centrifugado. Al comparar los comportamientos superficiales de las peliculas y el sustrato
(figura 3-9) se observa una variacion apreciable en la topografia. Los recubrimientos
presentan superficies bastante rugosas como resultado del crecimiento de 6xidos de Biy
Si. También se observan crecimientos granulares de los 6xidos que varian segun el nUmero
de capas depositadas sobre el sustrato y la velocidad con la cual las peliculas fueron

conformadas.
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Figura 3-10: Micrografias AFM de los recubrimientos del sistema BixSiyO, en
concentracion M1. a) Monocapa a 1500 rpm, b) Monocapa a 2500 rpm, ¢) Monocapa a 4000
rpm, d) Bicapa a 1500 rpm, e) Bicapa a 2500 rpm, f) Bicapa a 4000 rpm, g) Tricapa a 1500
rpm, h) Tricapa a 2500 rpm, e i) Tricapa a 4000 rpm.

Segun las imagenes de AFM, un comportamiento mas homogéneo se ve favorecido en
recubrimientos tricapa obtenidos a 2500 y 4000 rpm (figura 3-10 f) e i)). Solamente en
recubrimientos monocapa obtenidos a 1500 rpm se observan granos de 6xidos en forma
dispersa. En general, a medida que aumente el nUmero de capas depositadas sobre el
sustrato de acero inoxidable 316L las uUltimas capas ayudan a homogenizar la superficie de

las previas [24].

Las micrografias de AFM para las peliculas obtenidas de la concentracién molar M2 se
presentan en la figura 3-12. En esta figura se muestra el comportamiento topogréafico para
los recubrimientos en funcién del nimero de capas aplicadas al sustrato y la velocidad de
centrifugado aplicada en su obtencién. Aunque se observan las superficies bastante
rugosas, la granulometria es relativamente homogénea y de menor tamafio que para el

caso de los recubrimientos obtenidos de la concentracion molar M1 (figura 3-10). La
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cuantificacion de la rugosidad superficial de cada recubrimiento se relacionard mas

adelante.

Figura 3-11: Micrografias AFM de los recubrimientos del sistema BixSiyO, en
concentracion M2. a) Monocapa a 1500 rpm, b) Monocapa a 2500 rpm, ¢) Monocapa a 4000
rpm, d) Bicapa a 1500 rpm, e) Bicapa a 2500 rpm, f) Bicapa a 4000 rpm, g) Tricapa a 1500
rpm, h) Tricapa a 2500 rpm, e i) Tricapa a 4000 rpm.

En la figura 3-12 se observan las distribuciones de tamafio de grano para las peliculas
obtenidas de la concentracion molar M3 segun el nimero de capas y la velocidad de

centrifugado, respectivamente.

Con respecto a la figura 3-13, se muestran los valores de rugosidad en funcién de los
recubrimientos obtenidos de la concentracién molar M1 en monocapa, bicapa y tricapa, y
las velocidades de centrifugado de 1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm. Para recubrimientos
conformados a 4000 rpm no se aprecia mayor diferencia entre los valores de rugosidad
para las diferentes peliculas. Para la monocapa se registra un valor de rugosidad superficial
de 154 nm. Cuando se aplica la bicapa, la superficie se homogeniza y el valor de rugosidad

se reduce a 102 nm. El sobreponer una tercera capa de recubrimiento no afecta
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sustancialmente la topografia superficial, pues la medicion de rugosidad registra un valor
de 106 nm. Con respecto a las peliculas obtenidas con velocidades de centrifugado de 2500
rpm, se observan cambios bastante marcados. El valor de rugosidad para la monocapa
indica un valor de 243 nm. Al adicionar una nueva capa, el nuevo valor de rugosidad toma
valores de 148 nm. Estos resultados permiten inferir que la bicapa mejora la topografia de
la capa previa. La aplicacion de una tercera capa de recubrimiento hace que la superficie
se vuelva mas rugosa (255nm) debido al crecimiento de éxidos de bismuto y silicio en el
proceso de sinterizado de las peliculas.

Figura 3-12: Micrografias AFM de los recubrimientos del sistema BSO en concentracion
M3. a) Monocapa a 1500 rpm, b) Monocapa a 2500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm, d) Bicapa
a 1500 rpm, e) Bicapa a 2500 rpm, f) Bicapa a 4000 rpm, g) Tricapa a 1500 rpm, h) Tricapa
a 2500 rpm, e i) Tricapa a 4000 rpm.

Continuando con el andlisis de los recubrimientos conformados de la concentracion M1 a
una velocidad de centrifugado de 1500 rpm, es posible afirmar: presentan los valores mas
altos de rugosidad debido la irregularidad de la superficie. Para la monocapa se determiné
un valor de 318 nm, la bicapa 178 nm y la tricapa 432 nm. Las tendencias en los valores de
rugosidad encontrados estan relacionados directamente con las velocidades de

centrifugado aplicadas para el conformado de los recubrimientos. La técnica spin-coating
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establece que bajas velocidades de centrifugado generan peliculas mas gruesas y segun
los resultados, peliculas méas rugosas. Altas velocidades de centrifugado permite la

obtencion de peliculas delgas y mas homogéneas desde el punto de vista superficial.

Figura 3-13: Valores de rugosidad para los recubrimientos obtenidos de la concentracién
M1 en diferente nUmero de capas y velocidades de centrifugado, y el sustrato AISI 316L.
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La figura 3-14 presenta los valores de rugosidad para las peliculas obtenidas de la
concentracion molar M2 variando el nimero de capas y la velocidad de centrifugado.
Comenzando con el andlisis de los recubrimientos a velocidad de centrifugado de 4000 rpm
se observa un comportamiento muy variado al comparar los valores de rugosidad de la
monocapa, la bicapa y la tricapa. Para la monocapa se establece un valor de rugosidad de
145 nm. Con la bicapa se determina un valor de 73,3 nm. Estos valores en rugosidad
permiten afirmar que la bicapa homogeniza la topografia de la capa previa y estan en
concordancia con las micrografias de AFM de la figura 3-14 c) y f). Este mismo
comportamiento se presenta al aplicar la tricapa, figura 3-14, i). Sin embargo, al estimar el
valor de rugosidad de la tricapa se obtienen valores que se salen de la tendencia, que al
adicionar capas de recubrimiento produce una homogenizacién superficial de las capas
previas; la rugosidad se estimé en 273 nm, valor bastante mayor con respecto a los
resultados de la monocapa y la bicapa. Este resultado se explica como consecuencia del
crecimiento de 6xidos en la superficie del recubrimiento en el proceso de sinterizado que

alteran el valor real de rugosidad de la pelicula, como se aprecia en la figura 3-11, i).
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Respecto de los recubrimientos obtenidos en monocapa, bicapa y tricapa a velocidades de
centrifugado de 2500 rpm, se observa en la figura 3-14, b) que la rugosidad aumenta. Los
resultados muestran que la rugosidad de la monocapa es de 58,7 nm, la bicapa 67,9 nmy
la tricapa 109 nm. Esta tendencia en los valores de rugosidad se explica por el crecimiento
de oxidos de Bi y Si en la superficie de las peliculas durante el proceso térmico de
densificado de los recubrimientos. A mayor numero de capas, el espesor final del
recubrimiento es mayor y por tanto mayor cantidad de 6xidos se formaran en la superficie,

produciendo mas irregularidad topografica.

Figura 3-14: Valores de rugosidad para los recubrimientos obtenidos de la concentracion
M2 en diferente nimero de capas y velocidades de centrifugado, y el sustrato AlSI 316L.
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Para el caso de los recubrimientos a 1500 rpm, se puede exponer que son los
recubrimientos mas rugosos. Se observa una tendencia en la cual la deposicién de capas
posteriores tornan mas homogénea las superficies sobre las cual se conforma el nuevo
recubrimiento, esto se corrobora con la micrografias de AFM de la figura 3-14 a), d) y g).
Los valores de rugosidad obtenidos para la monocapa, la bicapa y la tricapa son: 187 nm,
137 nm y 134 nm, respectivamente (figura 3-14). Existe muy poca diferencia entre los
valores de rugosidad de la segunda y tercera capa, lo que hace considerar que la tricapa

aporta muy poco al proceso de homogenizar la superficie.

La figura 3-15 presenta los datos de rugosidad para los recubrimientos obtenidos de la

concentracién M3. Al igual que para las concentraciones M1 y M2, el estudio consistié en
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evaluar la topografias de los recubrimientos y estimar los respectivos valores de rugosidad
para monocapas, bicapas y tricapas con respecto a las velocidades de centrifugado: 1500

rpm, 2500 rpm y 4000 rpm.

Segun los resultados obtenidos de rugosidad para los recubrimientos obtenidos de la
concentracion molar M3, se observan resultados muy diferente a la encontrada para los
recubrimientos conformados de las concentraciones molares M1 y M2. La explicacion
radica en que la concentracién M3 se sintetizé con mayores cantidades del precursor del
silicio (TEOS). Es evidente, que la formacion de oxidos en la superficie de los
recubrimientos después del proceso de sinterizado es proporcional a la cantidad de TEOS
presente en la solucién precursora de la cual se obtienen los recubrimientos. Por tal motivo
se explica el comportamiento erratico de los valores de rugosidad de los recubrimientos
obtenidos de M3, en especial para las peliculas obtenidas una velocidad de centrifugado
de 2500 rpm.

Figura 3-15: Valores de rugosidad para los recubrimientos obtenidos de la concentracion

M3 en diferente nimero de capas y velocidades de centrifugado, y el sustrato AlSI 316L.
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En recubrimientos obtenidos a velocidades de 1500 rpm, se indican valores de rugosidad
para la monocapa de 302 nm, la bicapa de 157 nm y la tricapa de 440 nm. En peliculas
conformadas a 4000 rpm se determinan valores de rugosidad de 352 nm para monocapas,

205 nm para bicapas y 252 nm para tricapas.

Es importante aclarar que la diferencia de rugosidades entre lo observado y lo cuantificado

radica en que la rugosidad se estima como un valor del promedio aritmético de los valores



3. Discusion y analisis de resultados 123

absolutos de las alturas y(x) medidas a partir de una linea central. Matematicamente Ra,

definido como R, = %fOLly(x)ldx, donde L, es la longitud de muestreo [183].

3.1.2.2 Corrosion

Espectroscopia de impedancia electroquimica — EIS

Las figuras de 3-16 a 3-18 muestran los diagramas de Nyquist para los recubrimientos
obtenidos de soles estables del sistema Bi,SiyO, en las concentraciones molares M1, M2
y M3 en funcion del tipo de recubrimiento: monocapa, bicapa y tricapa, y la velocidad de
centrifugado con la cual fueron obtenidos: 1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm. La solucién de
trabajo empleada fue solucidon de Ringer, la cual simula las condiciones de los fluidos

corporales.

El andlisis de EIS se centra, principalmente, en los valores de resistencia a la polarizacion,
Rp. Esta es la resistencia que el recubrimiento opone al paso de iones de la solucién al
sustrato, impidiendo que este se corroa. En términos generales cuando un recubrimiento
registra un alto valor de resistencia a la polarizacién se podra concluir que es buen protector

anticorrosivo.

En las figuras 3-16, 3-17 y 3-18 se observa el mismo comportamiento de los diagramas de
Nyquist, es decir, todas las graficas son abiertas. Este tipo de comportamiento demuestra
la existencia de altos valores en la resistencia a la polarizacién y, por tanto, bajas

velocidades de corrosion.

Los diagramas de Nyquist representados en la figura 3-25, corresponden a los
comportamientos descritos por los recubrimientos del sistema Bi,Siy,O, obtenidos de la
concentracion molar M1. La figura 3-16, a) presenta los diagramas para los recubrimientos
en monocapa, bicapa y tricapa a velocidad de centrifugado de 1500 rpm. Para la monocapa
y la bicapa se observa un comportamiento abierto, mayor que el registrado para el sustrato.
Esto evidencia que las peliculas depositadas sobre el sustrato 316L actlan como barrera
protectora cuando se encuentran en contacto con la solucién de Ringer, dando mayor
eficiencia la bicapa. Caso especial lo muestra la tricapa, la cual no actia de modo eficiente

en proteccién. Esto puede explicarse por el posible crecimiento de microporos o
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microgrietas en el recubrimiento ocasionado por la acumulacién de 6xidos de Si y Bi al
aumentar el nUmero de capas. Los 6xidos se generan en el proceso de sinterizacion de las

peliculas.

Figura 3-16: Comparacion de los graficos de Nyquist de los recubrimientos conformados
a partir de la concentracion molar BixSiyO, 0,75 (M1) variando la velocidad de centrifugado
y el nimero de capas, y el sustrato 316L.
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Para los recubrimientos obtenidos con velocidades de 2500 rpm, los resultados se indican
en la figura 3-16 b). Segun los resultados obtenidos, se observa que todas las peliculas
actian como barrera anticorrosiva, comparando con el sustrato. El recubrimiento con mayor
eficiencia estad determinado por peliculas en tricapa, seguido de peliculas en bicapa y
finalmente en monocapa. Segun estos resultados y correlacionando con los valores de
resistencia a la polarizacion registrados en la tabla 3-2, es posible afirmar que el aumento
en el nimero de capas aplicadas al sustrato densifican el recubrimiento final, dando como

resultado un mejor comportamiento como barrera anticorrosiva.
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Se continda con el andlisis de los resultados para recubrimientos BixSiyO, concentracion
M1 y velocidad de conformado de 4000 rpm (Figura 3-16, c)). Todas las peliculas muestran
algun grado de eficiencia como barrera anticorrosiva. Sin embargo, se destaca la tricapa y
la monocapa con un alto grado de eficiencia, confirmando con los valores de resistencia la
polarizacion registrados en la tabla 3-2. La bicapa no presenta un buen comportamiento

anticorrosivo, pero el resultado es mejor que el determinado para el sustrato sin recubrir.

En la figura 3-17 se presentan los diagramas de Nyquist para los recubrimientos de estudio
en funcion del nimero de capas y las velocidades de centrifugado para peliculas obtenidas
de la concentracién molar M2. Los diagramas de Nyquist para los recubrimientos obtenidos
a 1500 rpm se muestran en la figura 3-17 a). Segun los resultados de los diagramas, se
observa una eficiencia como barrera anticorrosiva en todos los recubrimientos, comparando
con el sustrato. Los mejores desempefios se estiman para la bicapa, continuado con la
tricapa y la monocapa. La deficiencia de la tricapa puede deberse a que ésta no puede
consolidarse con la bicapa en el proceso de secado y sinterizado, posiblemente se generan
microagrietamientos y crecimiento de microporos en la tricapas lo cual deja como barrera
anticorrosiva la bicapa. Los valores de resistencia ala corrosién para cada uno de los

recubrimientos estudiados, se registran en la tabla 3-3.

La figura 3-17, b) muestra los resultados de la técnicas EIS para los recubrimientos del
sistema BixSiyO, en concentracion M2 variando el nUmero de capas, y obtenidos a una
velocidad de centrifugado de 2500 rpm. En esta figura se evidencia los comportamientos
de los diagramas de Nyquist. El andlisis correspondiente permite afirmar que la eficacia
como barrera anticorrosiva se establece, de mayor a menor, como: Primero la tricapa,
segundo la bicapa y tercero la monocapa. De estos resultados es posible aseverar que el
aumento en el nimero de capas aplicadas al sustrato mejoran las condiciones de barrera
anticorrosiva. El proceso de sinterizado de las capas favorece la densificacion entre ellas,
lo cual optimiza el sellado de las irregularidades superficiales que puedan presentar las
capas precedentes. Los valores de resistencia a la polarizacion (ver Tabla 3-3) estan

directamente relacionados con los comportamientos anteriormente descritos.

Los diagramas de Nyquist para los recubrimientos obtenidos de M2 a 4000 rpm, se

muestran en la figura 3-17 c). Estos recubrimientos indican el mismo comportamiento
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observado en las peliculas obtenidas a 1500 rpm y 2500 rpm, es decir, todas muestran
valores en resistencia a la polarizacion mayores a la del sustrato 316L. Con respecto a los
recubrimientos a 4000 rpm se puede indicar que los comportamientos, como barrera
anticorrosiva, son muy similares en la monocapa ya la bicapa. La tricapa ofrece una
pequefia variacion en la efectividad como barrera, lo cual la ubica como intermedia entre la
monocapa Yy la bicapa debido, muy posiblemente, al surgimiento de microporosidades o
microgrietas durante el proceso de sinterizacion y consolidado que hacen que los iones de
la solucién de Ringer la permeen hasta quedar bloqueados por la bicapa. Los respectivos

valores de resistencia la polarizaciéon se relacionan en la tabla 3-3.

Figura 3-17: Comparacion de los graficos de Nyquist de los recubrimientos conformados
a partir de la concentracion molar BSO 0,90 (M2) variando la velocidad de centrifugado y el
namero de capas, y el sustrato 316L.
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En la figura 3-18 se muestra la comparacién de los graficos de Nyquist para los

recubrimientos obtenidos de la concentracion molar M3 variando el nimero de capas y las
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velocidades de centrifugado. Los resultados de las peliculas conformadas a 1500 rpm se
presentan en la figura 3-18 a). En esta figura se evidencia alta eficiencia como barrera
anticorrosiva de la tricapa y la monocapa debido la consolidacién de las peliculas
consecuencia de la inexistencia de microporos o microgrietas por las cuales los iones de la
solucion de trabajo (Ringer) puedan pasar. La bicapa presenta un comportamiento de poca
eficiencia como barrera pero mayor que la encontrada para el sustrato. Esta tendencia se
relaciona con el posible surgimiento de micro-porosidades en la pelicula que facilita el paso
de iones cuando se encuentra inmersa en la solucion de Ringer. Los correspondientes
valores de resistencia la polarizacién para cada uno de los recubrimientos estudiados, se

registran en la tabla 3-4.

En relacién con los resultados encontrados para las peliculas obtenidas a 2500 rpm
aplicando la técnica EIS, lo correspondientes diagramas Nyquist se presentan en la figura
3-18 b). Se manifiesta un comportamiento muy similar, en cuanto a la eficiencia
anticorrosiva, entre la monocapa y la tricapa. La bicapa presenta la mayor eficiencia

anticorrosiva de los tres recubrimientos analizados.

La figura 3-18 c) revelan los comportamientos de los diagramas de Nyquist para
recubrimientos en monocapa, bicapa y tricapa obtenidos a velocidad de centrifugado de
4000 rpm. De la figura se puede afirmar que todos los recubrimientos mejoran las
propiedades anticorrosivas del sustrato y no existe una diferencia muy marcada en cuanto
la eficiencia anticorrosiva entre las diversas peliculas estudiadas. Aunque se resalta el
comportamiento de las bicapas como las que ofrecen el mejor desempefio como barrera

anticorrosiva.

Este circuito equivalente se relaciona con un sustrato metalico recubierto con capas de
material cerdmico. Se compone de los siguientes elementos: Rsol, resistencia de la
disolucidn, corresponde a la resistencia que ofrece la solucién de trabajo, para este caso
solucién de Ringer. Rpo, resistencia a la polarizacion. Cc, elemento de fase constante del
recubrimiento o capa externa porosa. Ccor elemento de fase constante que representa la
doble capa de Helmhotz. Rcor resistencia del recubrimiento cerdmico o la capa externa

porosa. R10 y Yo8 corresponden a las caracteristicas propias del sustrato.
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Figura 3-18: Comparacion de los gréaficos de Nyquist de los recubrimientos conformados
a partir de la concentracion molar BSO 1,05 (M3) variando la velocidad de centrifugado y el
namero de capas, Y el sustrato 316L.
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Los comportamientos descritos en la figuras 3-16, 3-17 y 3-18 se modelan con el circuito

equivalente mostrado en la figura 3-19.

Los valores de cada uno de los pardmetros o elementos constitutivos del circuito
equivalente para cada uno de los recubrimientos estudiados en funcién del tipo de
concentracion molar, el nimero de capas y las velocidades de centrifugado se registran en
las tablas 3-4, 3-5y 3-6. De la informacion consignada en estas tablas se establece un valor
promedio para la resistencia a la solucién de trabajo, en este caso solucién de Ringer, de
250 Q.
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Figura 3-19: Circuito eléctrico equivalente para las peliculas de sistema BixSiyO..
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Tabla 3-4:  Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas
obtenidas de la concentracion molar M1 en funcién del nimero de capas y velocidades de
centrifugado.
Muestra Rsol Rpo Rco Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
(Qcm?) | (Qcm?) (Qcm?) | (uF cm?) (uwFem?) (uFem?) | (x10h) | (Qcm?)
Monocap | 536 | 3.8x10° | 96,19 | 5,5x10° | 7,4x107 | 2,8x107 | 9,9x10% | 5,2x10° | 67 3,9x10°
1500 rpm
Moncap 5 3 -3 -5 -3 -1 -7 5
250 2,7x10° | 9,6x10° | 1,3x10%® | 6,5x10 3,2x10° | 7,9x10" | 1,8x107 | 4,6 8,7x10
2500 rpm
Monocap | 549 | 11x10° | 4655 | 1.2x10° | 59x107 | 1,1x10° | 85x10% | 1,1x10° | 1,9 | 2,9x10°
4000 rpm
Bicapa 5 3 1 -3 -1 -3 5
261 1,9x10° | 709,4 | 3,2x10° | 5,7x10 7,1x10° | 8,4x10" | 1,2x10® | 7,5 8,1x10
1500 rpm
Bicapa 5 4 3 -3 -1 -7 12
292 55x10° | 6,415 | 3,6x10* | 8,3x10 2,9x10° | 8,3x10" | 5,1x107 | 9,3 1,2x10
2500 rpm
Bicapa 1 550 | 1exa0s | 1205 | 79x10° | 91x10t | 1O | 230t | 21x0¢ |88 | 88x10°
4000 rpm
Tricapa 3 3 1 -3 -1 -3 6
260 2,6x10° | 2533 | 1,2x10% | 6,2x10" | 1,8x10° | 52x107 | 2.6x10° | 6,7 6,8x10
1500 rpm
Theapa | 50 | 1,12x100 | 1411 | 28x10° | 66x107 | 2P0 I 50x107 | 14x107 |61 | 2,7x108
2500 rpm
Tricapa 6 4 1 6 -1 -3 7
191 8,35x10° | 2,851 | 1,6x10* | 3,8x10 2,3x10° | 2,6x10" | 2,2x10° | 8,7 1,7x10
4000 rpm
Tabla 3-5: Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas
obtenidas de la concentracion molar M2 en funcidn del nUmero de capas y velocidades de
centrifugado.
Muestra Rsol Rpo Rcor Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
(Qcm?) | (Qcm?) | (Qcm?) | (uFcm?) (uFem?) | (x10 (uFem?) (Qcm?)
Monocapa 5 7 2 6 -7 -1 6
222 | 45x10° | 1815 | 1,2x107 | 5,6x102 | 3,9x10 7.8 | 597x107 | 7,4x10" | 1,8x10
1500 rpm
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;"500”0(’?;?? 247 | 7.8x10° | 120,6 | 3,6x107 | 1,7x10% | 4,6x10° | 7.4 | 500x107 | 9,7x107 | 2,6x10°
Z/'Ooonoof;f]a 256 | 55x10° | 102,6 | 1,5x10° | 3,8x10° | 57x10 | 53 | 3,89x10° | 81x10" | 4,2 x10°
Bicapa 6 5 1 -3 -4 -1 6
1500 rpm 236 | 52x10° | 14,95 | 1,3x105 | 8,6x107" | 9,7x10 2,6 | 1,20x10% | 9,1x10! | 5,0x10
Bicapa 7 3 -4 1 -4 -1 6
2500 rpm 245 | 53x107 | 1565 | 5,7x10° | 4,7x10% | 4,210 49 | 489x10* | 57x10" | 3,5x10
Bicapa 8 -3 -1 -1 -3 -1 6
4000 rpm 259 | 1,3x10° | 114,3 | 3,91x10° | 3,9x107 | 9,1 x10 81 | 1,91x10° | 9,7x10% | 1,8x10
Tricapa 5 3 4 -6 -4 -1 6
1500 rpm 214 | 7.4x10° | 87,2 | 4,35x10° | 9,5x10* | 5,7 x10 6,1 | 673x10* | 6,9x10" | 4,6 x10
Tricapa 8 -2 -3 - -4 -1 6
2500 rpm 274 | 4,2x10° | 1059 | 5,61x102 | 2,4x10° | 4,9 x10 6,5 | 876x10% | 8,7x10" | 2,1x10
Tricapa 9 5 1 -3 -3 -1 9
4000 rpm 1995 | 3,8x10° | 1144 | 9,1x10° | 3,3x10% | 1,6x10 49 | 1,18x10° | 9,5x10" | 1,3x10
Tabla 3-6:  Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas
obtenidas de la concentracion molar M3 en funcién del nimero de capas y velocidades de
centrifugado.
Muestra Rsol Rpo Rcor Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
(Qcm?) | (Qcm?) (Qcm?) | (uFecm?) (uFem?) | (x10Y) | (uFem?) (Qcm?)
2"500”0(’?;26‘ 223 | s55x10° | 1815 | 220 | 56002 | 39x10° | 7.8 | 59x107 | 7.4x107 | 1,8x10°
2"500“00‘;;2"" 247 | 48x10° | 1206 | 36x107 | 1,7x10* | 47x10% | 7.4 | 50x107 | 9,7x10" | 2,6x10°
Tooonoofsnpqa 193 | 24x107 | 2,9x10? | 15x10® | 7,9x107 | 1,2x10° | 84 | 1,6x10° | 4,7x10" | 5,9x10°
Bicapa 5 3 -4 -1 -3 -7 -1 o
1500 rpm 209 | 89x10° | 1,2x10° | 1,4x10 4,4x10 1,3x10 46 52x107 | 9,5x10 | 1,1x10
Bicapa 6 3 -5 -1 -7 -7 -1 7
2500 rpm 220 | 9,5x10° | 4,7x10° | 4,1x105 | 5,7x10 6,8x10 55 7,5x107 | 9,110 | 1,2x10
Bicapa o 3 5 -1 -7 7 -1 0
4000 rpm 202 | 3,5x10° | 57x10° | 1,9x105 | 5,8x10 9,7x10 2,2 8,7x107 | 9,3x10" | 5,4x10
I;'ggp”a)m 289 | 24x107 | 1,1xa0° | %0 1 315000 | 1ox10° | 82 | 14x10% | 1,6x107 | 2,2x10°
Tricapa " 9 1 -3 -9 -1 5
2500 rpm 284 | 2,6x10 160 | 52x10° | 1,2x10 2,3x10 7.8 4,8x10° | 6,6x10" | 5,7x10
Tricapa 6 4 -4 -1 -3 -9 -2 5
4000 rpm 265 | 7,2x10° | 2,4x10* | 1,1x10* | 1,1x10 1,7x10 8,2 8,4x10° | 9,8x102 | 3,7x10

En la figura 3-20 se muestra el circuito equivalente para el susutrato sin recubrir. Rsol, es

la resistencia de la solucion de trabajo; Rpo, la resistencia a la polarizacion; Cc, elemento

de fase constante y Rco, reistencia a la corrosion. Los valores de cada parametro se

registran en la tabla 3-7.
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Figura 3-20: Circuito equivalente para el sustrato de cero 316L

Rzaln

W.E.

Fpo Cror

Tabla 3-7: Valores de los pardmetros del circuito equivalente para el susutarto 316L.

Muestra Rsol Rpo Ce n Reor Ceor m
(Qcm?) | (Qcm?) | (uF cm?) (Qcm?) (uF cm)
Slzjssitersito 220 44,7 | 14,3x10° | 869,6x10° | 2,87x10° | 537x10° | 461,9x10°

Para complementar este estudio, se estima el porcentaje de porosidad de los

recubrimientos del sistema Bi,SiyO, mediante la ecuacion [184], [185], [186], [187]:

R
Pfe, = — 2 Ec. 3-1

p.r-u

Donde Ppr es el porcentaje de porosidad del recubrimiento en terminos de la Resistencia

de polarizacion del sustrato, R, , y de la resistencia a la polarizacién de la pelicula, R,

p'u !
En la tabla 3-8 se registran los valores de porcentaje de porosidad. Segun la informacion
se observa que el porcentaje de porosidad para todos los recubrimientos del sistema

BixSiyO, es muy bajo, tanto que no se alcanza al 0,1%.

Tabla 3-8: Valores del factor de porosidad para los recubrimientos del sistema BixSiyO,.

Muestra (concentracién/ numero de capas/ Velocidad) Ppr (%)
1500 rpm 0,001176

Monocapas 2500 rpm 0,016556

4000 rpm 0,000041

1500 rpm 0,000024

M1 Bicapas 2500 rpm 0,000813
4000 rpm 0,024833

1500 rpm 1,719231

Tricapas 2500 rpm 0,003991

4000 rpm 0,000535
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1500 rpm 0,009933

Monocapas 2500 rpm 0,005731

4000 rpm 0,008127

1500 rpm 0,000860

M2 Bicapas 2500 rpm 0,000084
4000 rpm 0,000034

1500 rpm 0,006041

Tricapas 2500 rpm 0,000011

4000 rpm 0,000001

1500 rpm 0,000813

Monocapas 2500 rpm 0,000931

4000 rpm 0,000186

1500 rpm 0,005022

M3 Bicapas 2500 rpm 0,000471
4000 rpm 0,000001

1500 rpm 0,000186

Tricapas 2500 rpm 0,171923

4000 rpm 0,000621

= Curvas potenciodindmicas de polarizacién

Las gréficas de las figuras 3-21, 3-22 y 3-23 revelan los diagramas de Tafel del sistema
BixSiyO, (BSO) para las concentraciones molares M1, M2 y M3 en recubrimientos en
monocapa, bicapa y tricapa obtenidos a velocidades de centrifugado de 1500 rpm, 2500
rpm y 4000 rpm respectivamente, y su comparacion con respecto al sustrato Acero
AISI/SAE 316L. Se observa la variacion de los potenciales de corrosion de las peliculas
cerdmicas con respecto al potencial de corrosion del sustrato. En general, el potencial de
corrosion tiende a tomar valores mas positivos a medida que aumenta el nUmero de
deposiciones del sistema ceramico sobre el sustrato. Es de resaltar que unas
concentraciones presentan un mejor desempefio anticorrosivo que otras, esto se concluye
al comparar los resultados de los valores del potencial de corrosion, y corriente de corrosion

para las concentraciones estudiadas, como muestra las tablas 3-9, 3-10 y 3-11.

Los valores de potencial de corrosién para el sustrato, para cada concentracion del sistema
BixSiyO, y numero de capas aplicadas segun las velocidades de centrifugado se
encuentran consolidados en las tablas 3-9, 3-10 y 3-11. Conocer la tendencia de los
pardmetros anteriormente mencionados permitira conocer el comportamiento de la interfase

sustrato-recubrimiento en cada caso.
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En la figura 3-21 se muestran las curvas potenciodinamicas para la concentracion molar M1
de la cual se conformaron recubrimientos en monocapa, bicapa y tricapa a velocidades de
centrifugado de 1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm, respectivamente. La figura a) presenta los
comportamientos de las curva de polarizacion Tafel para los recubrimientos obtenidos a
velocidad de centrifugado de 1500 rpm. Se observa que todos los recubrimientos indican
valores de potencial de corrosién mas positivos que el valor encontrado para el sustrato de
acero inoxidable 316L. La monocapa indica el valor mas positivo del potencial,
posteriormente esta la bicapa, y la tricapa presenta el potencial menos positivo. Los valores

correspondientes se registran en la tabla 3-9.

Con respecto a la figura 3-21 b), en la cual se muestran las curvas de polarizacion Tafel
para los recubrimientos obtenidos a velocidad de centrifugado de 2500 rpm, es posible
afirmar: que con respecto a los potenciales de corrosion el potencial mas positivo lo
presenta la monocapa, seguido por la tricapa y por ultimo la bicapas. Se resalta que todas
las peliculas indican un potencial de corrosibn mayor que el valor encontrado para el
sustrato. Con respecto a las corrientes de corrosion, se indica que estos valores son
menores con respecto a la informacion encontrada para el sustrato sin recubrir. Los valores
de los potenciales de corrosién y las corrientes de corrosion para los recubrimientos de la
concentracién M1 en funcién del nUmero de capas aplicadas al sustrato y la velocidad de

centrifugado con las que fueron conformadas, se registran en la tabla 3-9.

Con respecto a las peliculas obtenidas a velocidades de 4000 rpm de la concentracién M1
y cuyas curvas de polarizacion Tafel se presentan en la figura 3-21 c) se deduce que los
potenciales de corrosiébn expresan valores mayores a los del sustrato sin recubrir,
considerando que el potencial mas positivo se indica para los recubrimientos en tricapa,
posteriormente las monocapas y finalmente las bicapas. De estos resultados se deduce que
al aplicar la bicapa ésta no se consolida adecuadamente, lo que puede generar zonas con
incrustaciones de 6xidos o la aparicidén de grietas o poros que permiten que la solucion de
Ringer llegue a las capas inferiores del recubrimiento. Al aplicar la tricapa se homogenizan,
en el proceso de sinterizado, las imperfecciones de las capas precedentes sellando las
posible grietas o poros de las bicapas ofreciendo una barrera al paso de iones presentes

en la solucion de trabajo (Ringer).
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Figura 3-21: Comparacion de las curvas potenciodinamicas de polarizacion de los
recubrimientos conformados a partir de la concentracion molar BixSiyO, 0,75 (M1) variando
la velocidad de centrifugado y el nUmero de capas, Y el sustrato 316L.
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Con relacion a las corrientes de corrosion, (figura 3-21 c)), para cada uno de los
recubrimientos se evidencian valores inferiores al comparar, este mismo pardmetro
electroquimico, con el sustrato. Los valores de potenciales de corrosién y corrientes de

corrosion para el conjunto de recubrimientos se registran en la tabla 3-9

De la Tabla 3-9 ademas de los valores de las pendientes anddicas y catodicas, los
potenciales y corrientes de corrosion se registran los valores de velocidad de corrosién para
los recubrimientos en monocapa, bicapa y tricapa conformados a velocidades de
centrifugado de 1500 rpm. 2500 rpm y 4000 rpm, respectivamente. En relacion con la

informacion indicada para las velocidades de corrosion es posible afirmar que todas las
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peliculas en mayor o menor actdan como barreras que disminuyen la velocidad de corrosion
con respecto al sustrato 316L sin recubrir. La diferencia entre los valores velocidad de
corrosion entre los valores encontrados para las peliculas y el sustrato son de dos 6rdenes

de magnitud con respecto al blanco.

Tabla 3-9: Valores de los pardmetros segun las curvas de polarizacion Tafel para las
peliculas obtenidas de la concentracion molar M1 en funcion del nidmero de capas y
velocidades de centrifugado.

o o Velocidad de

Muestra B anddica B catddica Icor Ecor COIToSIion
(mV/década) | (mV/década) | (nA) (mV vs Ag/AgCl) (mpy)

Monocapa 130,12 196,6 33,10 7,55 15,10 x10°3

1500 rpm

Monocapa 69,30 1671 11,10 -41,40 5.05 x10°3

2500 rpm

Monocapa 90.80 176.1 17,70 -120,01 8,06 x10°®

4000 rpm

Bicapa 120,45 115,89 | 94,72 -95,89 45,38 x10°

1500 rpm

Bicapa 256,91 182,49 | 221,78 -160,46 97,25 x10°®

2500 rpm

Bicapa 114,71 312,73 | 78,29 -170,26 7,98 x10°

4000 rpm

Tricapa 105,60 201.4 196,0 -120,0 89,51 x10°

1500 rpm

Iticapa 350,30 48,70 353,0 -284,0 160,74 x10°

2500 rpm

Tricapa -3

4000 1o 1,00 270,7 16,40 62,70 7,55 x10

Sustrato 586,95 2249 | 840,70 -180,0 880,80 x10°

En la figura 3-22, se indican las curvas potenciodinamicas para los recubrimientos
conformados de la concentracion molar M2 variando el nUmero de capas depositadas al
sustrato y su correspondiente velocidad de centrifugado. En relacion con la figura a), se
observa que los potenciales de corrosion son mas positivos en comparacion con el sustrato.
Se evidencia la tendencia de los potenciales a ser mas positivos a medida que se aumentan
el numero de capas de recubrimiento, es decir, existe una relacién proporcional entre el
namero de capas y el respectivo valor del potencial de corrosion para cada una de ellas. El
mismo comportamiento se evidencia para las figuras b) y c¢) correspondiente las peliculas
obtenidas a 2500 rpm y 4000 rpm. Los datos correspondientes se registran en la tabla 3-
10.
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Figura 3-22: Comparacion de las curvas potenciodinamicas de polarizacion de los
recubrimientos conformados a partir de la concentracion molar BixSiyO., 0,90 (M2) variando
la velocidad de centrifugado y el nUmero de capas, y el sustrato 316L.
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Con respecto a las corrientes de corrosion, en general, estos valores se vuelven mas
pequefios al aumentar el nimero de capas depositadas e inclusive valores mas pequefnos
que los encontrados para el sustrato. Los datos correspondientes a este parametro

electroquimicos se relacionan en la tabla 3-11.

Del analisis correspondiente es posible afirmar que recubrimientos de la concentracion
Molar M2, tienen buena estabilidad electroquimica evidenciada por la contribucién que hace
gue cada capa agregada al sustrato, al proceso de densificacion de las peliculas. Esta
caracteristica conlleva a que las peliculas ofrezcan una eficiente barrera electroquimica

cuando se encuentran en contacto con solucién del Ringer. Se observa muy poca variacion
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de los resultados en funcién con las velocidades de centrifugado con la cual se conformaron

los recubrimientos.

Tabla 3-10  Valores de los pardmetros segun las curvas de polarizacién Tafel para las
peliculas obtenidas de la concentracion molar M2 en funcion del nidmero de capas y
velocidades de centrifugado.

L L Velocidad de
Muestra B angdlca B catgdlca Icor Ecor corrosion
(mV/década) | (mV/década) | (nA) (mV vs Ag/AgCl) (mpy)
Monocapa 3
1500 rpm 97.40 136,60 8,03 -63,90 3,66 x10
Monocapa 13,56 67.29 3,29 -120,34 8,87 X102
2500 rpm
Monocapa 3
4000 1o 65.21 345.34 8,23 -180,56 5,71 x10
Bicapa 3,33 250,80 15,50 -12.50 7,06 X102
1500 rpm
Bicapa 3
2500 rpm 81,80 160,22 7,60 -97,00 3,46 x10
Bicapa 109,90 131,94 24.70 -155,0 11,27 x10°
4000 rpm
Tricapa -3
1500 rpm 449,91 771,36 4,33 28.60 1,97 x10
Tricapa 1,86 268,11 18,30 16,60 8,33 x10°
2500 rpm
Tricapa -3
4000 rpm 104,12 186,73 | 24,60 -76,80 11,19 x10
gf;gato 586,90 22497 | 840,70 -180,0 880,80x107

En la tabla 3-11 se indican los valores de los pardmetros electroquimicos a saber: las
pendientes anddica y catddica, los potenciales de corrosion, la corriente de corrosion y las
velocidades de corrosion. De la informacion registrada en esta tabla, especialmente, en
cuanto a las velocidades de corrosion se puede evidenciar que todas las peliculas indican
una disminucion de la velocidad de corrosion, si se compara con los datos obtenidos para
el sustrato. Esta tendencia se presenta para todos las peliculas de estudio, y permite afirmar

que la disminucién de la corriente de corrosion es de dos 6rdenes de magnitud.

Es posible concluir, parcialmente, que los recubrimientos ofrece una buena efectividad

anticorrosiva.
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Las curvas potenciodinamicas de recubrimientos obtenidos a partir de la concentracion M3
se muestran en la figura 3-23. La figura a) hace referencia las curvas de polarizacion Tafel
para las capas depositadas a velocidades de centrifugado de 1500 rpm. Se observa que
todos los recubrimientos exhiben potenciales de corrosion mas positivos que los
determinados para el sustrato 316L. El potencial mas positivo esta determinado por la
tricapa. El comportamiento de la bicapa puede deberse a la deficiente consolidacion con la
monocapa. Segun los resultados de SEM, estos recubrimientos tienen una mayor tendencia
a la formacién de 6xidos de Bismuto y Titanio cuando se llevan al proceso de sinterizado.
Los 6xidos asi constituidos favorecen, posiblemente, la aparicién de microporos por los
cuales los iones presentes en la solucion de trabajo, cuando se realiza el ensayo, pasan sin
mayor resistencia hasta la superficie del sustrato. Los datos de los potenciales de corrosion

se registran en la tabla 3-12.

Para la misma figura y en cuanto a las corrientes de corrosion, las curvas de polarizacion
Tafel muestran que para todos los recubrimientos este parametro electroquimico disminuye,

como se corrobora con los datos de la tabla 3-12

La figura 3-23 b) presenta el comportamiento de las curvas equipotenciales para los
recubrimientos obtenidos a 2500 rpm del sol estable de la concentracion M2. Los
potenciales de corrosion de las capas muestran que toman valores mas positivos que el
encontrado para el sustrato. Se detalla la curva equipotencial de la tricapa la cual toma
valores cercanos a la monocapa. Este comportamiento se relaciona con el surgimiento de
microporos en el recubrimiento debidas al crecimiento de o6xidos en el proceso de
sinterizado de las peliculas. En cuanto a las corrientes de corrosion se evidencian
comportamientos y valores inferiores con respecto al sustrato. Los valores de corrientes de
corrosion y potenciales de corrosion para los recubrimientos y el sustrato se pueden

observar en la tabla 3-12.

Con respecto a la grafica 3-23 c) en la cual se representan las curvas de polarizacion Tafel
para las peliculas con velocidades de centrifugado de 4000 rpm se puede evidenciar que
los valores en los potenciales de corrosion, al igual que en los casos anteriores, son mas
positivos que el sustrato y nos hay una diferencia significativa entre ellos. Los

correspondientes valores se registran en la tabla 3-12. En cuanto a los valores relacionados
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con las corrientes de corrosion se observan que para los recubrimientos son menores con
respecto al sustrato y no existe una diferencia significativa entre ellos. La tabla 3-12
relaciona los valores correspondientes para cada tipo de recubrimiento segun el nUmero de

capas depositadas sobre el sustrato.

Figura 3-23: Comparacién de las curvas potenciodinamicas de polarizacion de los
recubrimientos conformados a partir de la concentracion molar BixSiyO, 1,05 (M3) variando
la velocidad de centrifugado y el nUmero de capas, y el sustrato 316L.
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En relacién con la corriente de corrosion, se determina que todos los recubrimientos
presentan menores valores al comparar esta informacién con la del sustrato. Segun los
resultados es posible concluir que el mejor desempefio como barrera anticorrosiva se

establece para el sistema de peliculas obtenidas a 1500 rpm.
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Tabla 3-11: Valores de los pardmetros segun las curvas de polarizacion Tafel para las
peliculas obtenidas de la concentracion molar M3 en funcion del nidmero de capas y
velocidades de centrifugado.

o o Velocidad de
Muestra B anddica B catodica Icor Ecor corrosion
(mV/década) | (mV/década) (nA) (mV vs Ag/AgCl) (Mpy)

Monocapa 112,92 220,83 17,00 -58,10 7,74 x10°3
1500 rpm

Monocapa | 555 73 141,26 26,00 -135,0 11,85 x10°
2500 rpm

Monocapa 125.24 155,42 8,80 -115,0 4,01 x10®
4000 rpm

Bicapa 173,52 178,09 31,30 -127,0 14,24 x10°
1500 rpm

Bicapa 1.036 275,62 18,80 -62,50 8,57 x10°3
2500 rpm

Bicapa 103,44 182,61 12,40 -109,0 5,64 X107
4000 rpm

Tricapa 1,278 x10° | 2349 x103 11.80 -43,70 5,35 x10°%
1500 rpm

Tricapa | g9 10x10% | 147,4x10° | 24,40 -120,0 11,13 x10°
2500 rpm

Tricapa | 94 00x10% | 252,1x10° | 2350 -98,50 10,72 x10°
4000 rpm

g;‘gtl_rato 586,9x103 | 224,9x103 | 840,70 -180,0 880,80x10°3

También es possible determinar el porcentaje de efectividad protectora Ef (%) | de los
recubrimientos del sistema BixSiyO, en funcién de la concentracion de los precursors, las
velocidades de centrifugado y el nUmero de capas depositadas al sustrato, como [184],
[185], [186], [187]:

| -1
Ef (%) = (C‘)"Sc""fj %100 Ec 3-2

I . . . . o
Donde ®" es la densidad de corriente de corrosion del sustrato sin recubrire “" es la

densidad de corriente de corrosion del sustrato recubierto con monocapa, bicapa y tricapa.

En la tabla 3-13 se registran los valores para el porcentaje de efectividad protectora. De los
célculos se identifica que todas las peliculas estudidas proporcionan un porcentaje de

efectividad protectora mayor a 95%.
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Tabla 3-12:  Valores del factor efectividad protectora para los recubrimientos del sistema
BixSiyOz.

Muestra (concentracion/ nimero de capas/ Velocidad) Ef (%)
1500 rpm 96,06

Monocapas 2500 rpm 98,68

4000 rpm 97,89

1500 rpm 88,73

M1 Bicapas 2500 rpm 73,62
4000 rpm 90,69

1500 rpm 76,69

Tricapas 2500 rpm 58,01

4000 rpm 98,05

1500 rpm 99,04

Monocapas 2500 rpm 99,61

4000 rpm 99,02

1500 rpm 98,16

M2 Bicapas 2500 rpm 99,10
4000 rpm 97,06

1500 rpm 99,48

Tricapas 2500 rpm 97,82

4000 rpm 97,07

1500 rpm 97,98

Monocapas 2500 rpm 96,91

4000 rpm 98,95

1500 rpm 96,28

M3 Bicapas 2500 rpm 97,76
4000 rpm 98,53

1500 rpm 98,60

Tricapas 2500 rpm 97,10

4000 rpm 97,20

En términos generales, los comportamientos de las curvas de polarizacion para los
recubrimientos BixSiyO, obtenidos de las tres concentraciones molares, variando el nimero

de capas depositadas y la velocidad de conformado, puede explicar de la siguiente manera:

La mayoria de los recubrimientos estudiados presentan resistencia a la corrosion y buena
eficacia protectora, este comportamiento se debe posiblemente a la poca a la oxidacion del
Bi y el Si en el proceso de sinterizado, y a la buena adherencia de las peliculas al sustrato,
como se evidenciara posteriormente También se puede atribuir a la influencia morfologica
en las peliculas concluyendo que tienen una estructura homogénea, con granos pequefios

[188] pero presentan algunos poros permitiendo que el electrolito de trabajo pase a través
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de la interface recubrimiento sustrato y conlleven a la posible delaminacion de la pelicula
[189].

En el sistema evaluado (pelicula-sustrato), se presenta una reaccion catédica en la
superficie del recubrimiento y una reaccién anddica producida en la superficie del sustrato.

Estas reacciones quimicas pueden describirse con las siguientes ecuaciones [189]:

La reacciéon anddica:

M —ne » Mt

La reaccion catodica u oxi-reduccion;
2H, + 20, + 4e - 40H~

Los iones y los grupos hidréxido y (OH) que son producidos por las dos reacciones
guimicas se combinan en los poros de la capa para formar el siguiente compuesto:
M™ +nOH™ -» (MOH),

Como el elctrélito empleado en los andlisis es un compuesto salino (soluciéon de Ringer),
los iones metdlicos reaccionan con el Cl, dando como resultado un cloruro metalico (MCl,);
este compuesto reacciona con las moléculas de agua presentes en la solucion para
finalmente producir:

MCl, + nH,0 - M(OH),, + nHCI

En la figura 3-24 se muestran las reacciones quimicas en una pelicula porosa.

Figura 3-24: Reaciones quimicas de un proceso de corrosion en un recubrimiento. [189]
Electrolito de trabajo o ﬂ'm’

2H20+02+49—->40H—f i /-\ 2H20+02+4e-->40H-

"
- Catodo

H+

Bi3+

Recubrimiento cl-

H+
BiCI3+3H20--=Bi{OH)3+3HCI

Sustrato ~Bi3e-->Bi3+
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Los resultados también muestran que la aplicacion del recubrimiento BixSiyO., imparte
estabilidad termodinamica a la superficie aumentando el potencial de proteccion del sistema
[190].

A continuacion se muestran los resultados del analisis de ANOVA en las tablas 3-13, 3-14

y 3-15, proceso desarrollado a través del software Statgrafics Centuriun®.

En la tabla 3-14, se muestran los resultados de ANOVA para la velocidad de corrosion. La
tabla 3-15 determina la informacion por ANOVA para el potencial de corrosion (Ecor) y la
tabla 3-16 registra los resultados de ANOVA para la corriente de corrosion (lcor). Para las
peliculas del sistema BixSiyO, en funcion de las tres concentraciones (M1, M2y M3), el
namero de capas aplicadas al sustrato (monocapa, bicapa y tricapa) y las velocidades de
centrifugado (1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm).

Este procedimiento ejecuta un andlisis de varianza de varios factores para la velocidad de
corrosion, potencial de corrosion y corriente de corrosion. Realiza varias pruebas
estadisticas para determinar qué factores tienen un efecto estadisticamente significativo
sobre la velocidad de corrosién, el potencial de corrosion y la corriente de corrosion.
También evalla la significancia de las interacciones entre los factores. Las pruebas-F en la
tabla ANOVA permiten identificar los valores significativos. Para cada factor significativo,
las Pruebas de Rangos Multiples le diran cuales son significativamente diferentes de otras.
Para el analisis correspondiente, los factores son: Concentracién, NiUmero de capas y

velocidad de centrifugado.

Tabla 3-13: Analisis de varianza para la velocidad de corrosion de peliculas BixSiyO..

Fuenie Suma de Cundrados |Gl | Cuadrade Medio | Razon-F | Falor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A:Concentracion G032 88 2 4976 44 8,35 0.0103
B:Capas 3117 49 2 135875 2.68 0.1288
C:Velocidad 328474 2 1642 37 2.82 011383
INTERACCIOMES

AB 368743 4 142186 2,44 01313
AC 634241 4 1383.6 2,12 01063
BC 171915 4 |428788 0,74 0.3913
RESIDUOS 46357 82 8 3822238

TOTAL (CORREGIDO) 347619 26

Todas las razones-F =2 basan 2n 2l cuadrado medio dzl error residual
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Segun los resultados de la tabla 3-13, la tabla ANOVA descompone la variabilidad de la
velocidad de corrosion de las peliculas BixSiyO, en contribuciones debidas a varios factores
(concentracion, numero de capas y velocidad de centrifugado). Puesto que se ha
seleccionado la suma de cuadrados tipo lll, la contribucién de cada factor se mide
eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-P prueban la significancia
estdistica de cada uno de los factores. Puesto que un valor-P es menor que 0,05, este factor
(Concentracion) tiene un efecto estadisticamente significativo sobre la velocidad de

corrosion con un 95% de nivel de confianza.

En la tabla 3-14 se registra la informacion de ANOVA para el potencial de corrosién (Ecorr)

para las peliculas BixSiyO-.

Tabla 3-14: Andlisis de varianza para potencial de corrosién de peliculas BixSiyO..

Fuenie Suma de Cuadrados |Gl | Cusdrade Medio | Razon-F | Falor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A-Concentracion 330529 2 415264 1,38 03062
B:Capas 308896 2 1544 48 0,51 0.6176
C:Velocidad 237042 2 118521 3093 00647
INTERACCIONES

AR 361010 4 G023.26 2589 00873
AC 133341 4 333333 1,11 04170
EC o001.7 4 |225043 0,73 05870
RESIDUOS 241232 8 30154

TOTAL (CORREGIDO) 1176359, 26

Todas las razones-F s2 basan en 2l cuadrado medio del error residual

La tabla ANOVA 3-14 descompone la variabilidad de Ecor en contribuciones debidas a
varios factores. Puesto que se ha escogido la suma de cuadrados Tipo Ill, la contribucién
de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-P prueban
la significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que ningun valor-P es menor
gue 0,05, ninguno de los factores O interacciones tiene un efecto estadisticamente

significativo sobre Ecor con un 95,0% de nivel de confianza.

La tabla ANOVA 3-15 descompone la variabilidad de Corriente de corrosién (lcor) en
contribuciones debidas a varios factores. Debido a que se ha escogido la suma de
cuadrados Tipo lll, la contribuciéon de cada factor se mide eliminando los efectos de los

demas factores. Los valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los
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factores. Puesto que un valor-P es menor que 0,05, este factor tiene un efecto

estadisticamente significativo sobre Icorr con un 95,0% de nivel de confianza

Tabla 3-15: Analisis de varianza para corriente de corrosion de peliculas BixSiyO..
4 o-19. Allals> ue val ala LOITENte e Lot

——p = — =

Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cugdrado Medio | Razén-F | Falor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A-Concentracion 512727 2 |284363 490 00067
Bicapas 169201 2 846003 2583 01097
Cwelocidad 123500 2 617932 2,13 01784
INTERACCIONES

AR 26080 4 4 |674735 233 0,1400
AC 254383 4 |633958 22 0, 1560
BC 0303 48 4 |234837 0,82 0,5470
RESIDUIOS 220425 g 286781

TOTAL (CORREGIDO) 171313, 26

Todas las razones-F =e bazan en el cuadrado medio del error rezidual

3.1.2.3 Caracterizacion tribolégica

= Desgaste

Las figuras 3-25 a 3-27 muestran las tasas de desgaste, con su desviacion estandar, de los
recubrimientos del sistema BixSiyO, en funcién de la concentracion molar del sol, las

velocidades de centrifugado y el nimero de capas.

Figura 3-25: Tasas de desgaste para los recubrimientos, en monocapa y bicapa,
conformados a partir de la concentracion M1.
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El comparativo con respecto a las tasas de desgaste entre monocapas Yy bicapas segun las

tres velocidades de centrifugado para la concentracion molar M1 se indica en la figura 3-
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25. En la figura 3-25 a) se observa para los recubrimientos en monocapa que altas
velocidades de centrifugado proporcionan recubrimientos con bajas tasas de desgaste.
Esta misma tendencia se aprecia en la figura b) para recubrimientos en bicapa. Al comparar
las gréficas a) y b) se evidencia una mayor tasa de desgaste para las bicapas. Esto se

explica porque el espesor de la bicapa es mayor que el de monocapa.

En la figura 3-26 se comparan los valores de las tasas de desgaste para monocapas y
bicapas conformados a partir de la concentracion molar M2, variando las velocidades de
centrifugado. Con respecto a las monocapas, Figura 3-26 a), la diferencia entre las tasas
de desgaste en funcién de la velocidad de centrifugado no es tan marcada. Las obtenidas
a 1500 rpm exhiben mayor tasa de desgaste, y los recubrimientos conformados a 2500 rpm
son los que presentan valores inferiores en cuanto a la tasa de desgaste se refiere. En
recubrimientos monocapa los valores de tasas de desgaste analizada para capas obtenidas

a 4000 rpm, toma valores intermedios entre los reportados para la monocapa y la bicapa.

Con relacién a la figura 3-26 b), en la cual se comparan las tasas de desgaste para las
bicapas, se resalta que: no existe diferencia apreciable entre peliculas obtenidas a 1500
rpm y 2500 rpm, y capas dobles conformadas a 4000 rpm indican altas tasas de desgaste,
atribuible al levantamiento del recubrimiento y la interfaz con el sustrato.

Figura 3-26: Tasas de desgaste para los recubrimientos, en monocapa y bicapa,
conformados a partir de la concentracion M2.
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La figura 3-27 presenta el comparativo para los recubrimientos obtenidos de la

concentracion molar M3. El grafico 3-26 a), indica que no existe una diferencia apreciable
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en las tasas de desgaste entre las monocapas obtenidas a 1500 rpm, 2500 rpm y 4000 rpm.
Con relacion a la figura 3-27 b), se indica que bicapas a 4000 rpm muestran altos valores

de desgaste en comparacion con los recubrimientos conformados a 1500 rpm y 2500 rpm.

Figura 3-27: Tasas de desgaste para los recubrimientos, en monocapa Yy bicapa,
conformados a partir de la concentracion M3.
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Del andlisis se puede concluir que las peliculas de la concentracion Molar M3 son las que

ofrecen menores valores de tasa de desgaste.

La tasa de desgaste para el sustrato 316L es de 0,33 mm?® N** m. Comparando con los
resultados obtenidos para las tres concentraciones con relacion al niumero de capas
aplicadas al sustrato y variando las velocidades de centrifugado se concluye que todas los
recubrimientos del sistema BiSiyO, ofrecen proteccion al sustrato al indicar tasas de

desgaste inferiores a la reportada para el acero inoxidable 316L.

= Coeficiente de friccion

En las figuras 3-28, 3-29 y 3-30, se muestran las graficas del coeficiente de friccion de
recubrimientos del sistema BixSiyO, en sus tres concentraciones molares variando namero
de capas y velocidad de obtencion. Los valores de los coeficientes de friccion se estimaron

entre las superficies de contacto recubrimiento - esfera de alumina.
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Figura 3-28: Coeficientes de friccion para los recubrimientos, en monocapa y bicapa,
conformados a partir de la concentracion M1 a diferentes velocidades.
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Las gréficas de los coeficientes de friccion para las monocapas y bicapas obtenidas a
diferentes velocidades de la concentracion molar M1, se indican en la figura 3-28. Los
graficos correspondientes muestran que para las monocapas los coeficientes de friccion
estan entre 0, 14 y 0,16, con diferencias no tan marcadas segun la velocidad de
centrifugado empleada en la obtencion de los recubrimientos. En la parte 3-28 b) de la
figura, se observa que los coeficientes de rozamiento para las bicapas se ubican entre 0,13

y 0,16, con muy poco diferencia segun la velocidad de centrifugado.

La figura 3-29 se presentan las graficas para el coeficiente de friccion de las peliculas en
monocapa Yy bicapa obtenidas de la concentracion molar M2 en funcion de la velocidad de
centrifugado. Los coeficientes de rozamiento toman valores entre 0,13 y 0,15 en las
monocapas (figura 3-29 a)). Para las bicapas los valores oscilan entre 0,14 a 0,15 (figura 3-
29 b)).

Finalmente, para las peliculas conformadas de la concentracién molar M3 sus coeficientes
de friccién se grafican en la figura 3-30. De estas gréficas se evidencia que los coeficientes
de rozamiento para las monocapas toman valores comprendidos entre 0,14 y 0,16; dentro
de este rango, se observa que el coeficiente de rozamiento para 4000 rpm toma un valor
de 0,16. Para 2500 rpm el valor de COF es 0,15 y para peliculas en monocapa a 2500 rpm
el COF toma valores cercanos a 0,14.
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Figura 3-29: Coeficientes de friccion para los recubrimientos, en monocapa y bicapa,
conformados a partir de la concentracion M2 a diferentes velocidades.
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Figura 3-30: Coeficientes de friccion para los recubrimientos, en monocapa y bicapa,
conformados a partir de la concentracion M3 a diferentes velocidades.
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Con respecto a la bicapas no se evidencia una diferencia apreciable en funciéon de las

velocidades de obtencion de los recubrimientos, es posible afirmar que en todos los

recubrimientos el valor del COF es de aproximadamente 0,14.

En general, del estudio es factible concluir que ni la concentracion de la cual se conforman

los recubrimientos, ni la velocidad de centrifugado o el nimero de capas evidencian un

aporte significativo a la variacion de los valores del coeficiente de friccion en las peliculas

del sistema BixSiyO.. Es importante resaltar que si los valores del COF para las capas se

comparan con el valor del COF del acero inoxidable 316L sin recubrir, se aprecia una

disminucion significativa en este valor. Parra en su investigacion [191] reporta un valor del
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coeficiente de fricciébn del 0,28 para el sustrato 316L, comparado con el 0,14 que en

promedio indican los recubrimientos.

= Caracterizacién mecanica

Adhesion

La adhesién es el fenbmeno que ocurre cuando dos superficies resultan unidas
permanentemente debido a fuerzas presentes entre ellas. La fuerza de adhesion tiene su
origen, por lo general, en los enlaces moleculares entre el recubrimiento y el sustrato. Las
fuerzas de unién entre dos superficies varian en magnitud segln sea su origen: guimico,
electrostatico, fuerzas de van der Waals, anclaje mecanico, capilaridad o combinaciones de
éstas. Ademas de las fuerzas de adhesion, la estabilidad de la interfase sustrato-

recubrimiento esta condicionada por las tensiones residuales.

En la figuras 3-31 se muestra las fotografias, a 200X, de las huellas de rayado de los
recubrimientos del sistema BixSiyO, en funcién del nimero de capas aplicadas al sustrato
y la velocidad de centrifugado. La prueba de rayado se desarrollé bajo la norma ASTM

C1624-05. Es un comportamiento representativo para los demas recubrimientos.

En términos generales, en todos los recubrimientos se observa la aparicion de las primeras
fallas correlacionadas con la carga Lc1 (figuras 3-31), la cual representa la carga cohesiva.
La segunda falla denominada Lc2 corresponde con el levantamiento o de laminacion de la
pelicula y falla total del recubrimiento. También se observan agrietamientos transversales
internos originados por la carga normal y desplazamiento del indentador. Este
comportamiento puede explicarse desde el punto de vista de la naturaleza ceramica de las
peliculas del sistema BixSiyO,. Para todos los recubrimientos se encontré: que la primera
carga critica LC1 esta alrededor de 2,5N y la segunda carga critica, Lc2, esta alrededor de
4 N.
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Figura 3-31: Huellas de rayado para un recubrimiento, en monocapa conformados a partir
de la concentracion M1 a una velocidad de: a) 1500 rpm, b) 2500 rpm y c) 4000 rpm.

a) -
b) -
c)

3.1.2.4 Caracterizacion micro-estructural

La figura 3-32 muestra lo patrones de difraccion, tomados en angulo rasante, para los
recubrimientos obtenidos de las concentraciones molares M1, M2 y M3, en funcién del

numero de capas depositadas sobre el sustrato y velocidades de centrifugado.

De los difractogramas se evidencia la estructura sillenita (Biz4 O40 Si2) encontrada en todos
los recubrimientos, segun carta patrén PDF 98-002-5849. Los patrones de difraccion
muestran el mismo comportamiento debido a las condiciones del programa de consolidado
y sinterizado a la cual se sometieron las peliculas y en el cual se matuvieron constantes la
velocidad de calentamiento, la temperatura y el tiempo de permanencia en el horno. En la

tabla 3-16 se indican las posiciones de los picos caracteristicos de la sillenita.
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Figura 3-32: Patrones de difraccién de rayos X para el sistema BixSiyO,. a) Monocapas
concentracion M1, b) Monocapas Concentracion M2, c) Bicapas concentracion M2, d)
Bicapas concentracion M3, e) Monocapa y Bicapa concentracion M3 y f) Tricapas
concentracion M3.
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Tabla 3-16: Posiciones de los picos caracteristicos de la sillenita Biz4 O40 Si> encontrados
en recubrimientos del sistema Bi/Si.

Pico Posicién | d-espaciado Pico Posicién | d-espaciado

(°26) (A) (°26) (A)
1 21,324 4,163 17 |57,3711 1,6047
2 24,696 3,602 18 | 58,9306 1,5659
3 27,685 3,219 19 | 60,4651 1,5298
4 30,404 2,937 20 | 61,9769 1,4961
5 32,921 2,718 21 | 63,4678 1,4645
6 35,278 2,542 22 | 64,9398 1,4348
7 37,506 2,396 23 | 66,3944 1,4068
8 39,626 2,272 24 | 67,8332 1,3805
9 41,657 2,166 25 | 69,2575 1,3555
10 | 43,610 2,073 26 | 70,6686 1,3319
11 | 45,496 1,992 27 | 73,4561 1,2880
12 | 49,099 1,854 28 | 74,8346 1,2677
13 | 50,828 1,7949 29 | 76,2042 1,2483
14 | 52,516 1,7411 30 | 77,566 1,2297
15 | 54,166 1,6919 31 | 78,9207 1,2120
16 | 55,784 1,6466

3.1.2.5 Biocompatibilidad

En la preparacion de cultivos de linfocitos humanos, Se utilizan 9 ml de sangre heparinizada
(Microlab) en condiciones de esterilidad, para lo cual se utilizé 0,5 ml de sangre en 2,5 ml
en medio de cultivo McCoy (GibcoBRL); la proliferacion de los linfocitos se estimul6 con 0,1
ml fitohemaglutinina (PHA, Microlab) y 0,02 ml de solucion antibiética (Microlab); los cultivos
son colocados en tubos de plastico estériles (NUNC) se incuban a 37 °C (5% de CO>)
durante 24 horas para establecer el crecimiento. Posteriormente se replican y se re-incuban
las células viables para luego realizar el desprendimiento celular; y proceder a las pruebas

de biotoxicidad y bioactividad.

La preparacién de subcultivos para las células de osteoblastos y hemoblastos, se realiz
por medio de placas de petri con las lineas celulares Saos2 (American Type Culture
Collection, ATCC Manassas,), lista para re-incubarse. Las células fueron incubadas a 37°
C conun pH 7,4 y una concentracién de CO, de 5% para simular las condiciones del cuerpo

humano.
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Para el proceso de adhesion celular se utilizaron los recubrimientos BixSiyO, en diferentes
concentraciones, en bicapa y tricapa, a velocidades de centrifugado: 1500 rpm, 2500 rpm y
4000 rpm soportados sobre sustratos AISI 316L. En este ensayo, las células se sembraron
e incubaron por 24 horas en 500 pl. La superficie de los recvubrimientos fue lavada con
agua esteril para retirar las células sin adherir. Las células que permanecieron adheridas a
la superficie fueron fijadas y tefiidas con 300 pl de una solucion compuesta por 0,1 % de
azul de toluidina y 3,5 % de paraformaldehido. Luego de 24 horas a temperatura ambiente,
100 ul del sobrenadante fueron empleadas para medir la absorcion dptica a 630 nm
mediante un ensayo inmunoabsorbente ligado a enzimas, esto debido a que el nUmero de

células adheridas al sustrato es proporcional a la absorbancia.

En el ensayo de viabilidad y proliferacion celular se sembraron dos tipos de células
osteoblasticas y se caracterizaron a tiempos de incubacién de 24, 48, 120, 144 y 168 horas.
Diariamente se agrego a los cultivos celulares medio fresco y 500 ul anticuerpo. Al final de
cada periode de tiempo establecido, las células fueron incubadas con 60 ul de MTT a 37
°C durante 4 horas y pH de 7,4. Finalmente, se removi0 el sobrenadante y se agregaron
250 de pl de dimetil sulféxido (DMSO) y después de 30 minutos de incubacion se midio la

absorbancia.

A continuacion se presentan los resultados de biocompatibilidad para los recubrimientos,

teniendo en cuenta la siguiente nomenclatura:

Primer Numero = Nivel de Concentracion asi: 1=M1, 2=M2 y 3=M3
La letra = Namero de capas depositadas B= Bicapa; T= Tricapa
Segundo Numero = Velocidad en que se deposité el recubrimiento 1= 1500 rpm, 2=2500

rpmy 3= 4000 rpm.

Por ejemplo, una etiqueta 2T2, corresponde a un recubrimiento en concentracion M2,
Tricapa a 2500 rpm.
= Ensayo de adhesidn celular

La figura 3-33 muestra los resultados de adhesion celular de las especies hemaoblastos con

un tiempo de incubacion de 24 horas. Se observa los niveles de absorbancia de los
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hemoblastos los cuales presentan un crecimiento y adherencia directamente proporcional
a las células adheridas al material, al observar las concentraciones asi como el niumero de
peliculas se infiere mayor adhesion celular en recubrimientos que poseen mayor
concentracion del precursor de silico en su estructura, es decir, que los mayores valores de
adehesion celulrar corresponden a los recubrimientos con mayor espesor y mayor
concentracion de TEOS.

Figura 3-33: Adhesidn de células de Hemoblastos a 24 horas de incubacion
Hemoblastos

Absorbancia
T\\:?

Sustrato

Al comparar los resultados segun la concentracion de los recubrimientos y la velocidad de
centrifugado con la cual se depositaron las peliculas, no se observa gran diferencia entre
bicapas y tricapas. Sin embargo, el recubrimiento tricapa presenta mayores niveles de
adhesion celular y en general se encuentrd una diferencia significativa entre los resultados
obtenidos para los recubrimientos y el acero inoxidable AISI 316 L. Se establecié en 90%

el indice de confiabilidad mediante el Test de Bonferroni.

Segun la figura 3-34, las células de osteoblastos presentan una adhesion celular
directamente proporcional al periodo de incubacién, este comportamiento infiere que la
composicion de los recubrimientos no interfiere con los procesos de crecimiento celular.
Las diferencias en los parametros para cada uno de los recubrimientos acelera el
crecimiento celular, esto se debe a que al observar diferentes condiciones ambientales las

células incrementan sus procesos celulares permitiendo un mayor crecimiento. Se puede
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inferir que los recubrimientos estudiados establecen condiciones éptimas de crecimiento en
comparacion con los sustratos de acero AlISI 316L sin recubrir. La grafica indica que el
recubrimiento en tricapa presenta los mejores niveles de absorbancia celular lo que

incrementa la reproduccion celular.

Figura 3-34: Adhesion de células de osteoblastos a 24 horas de incubacién
Osteoblastos
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Al comparar figuras 3-33 y 3-34 se puede inferir que los niveles de adhesion celular son
mejores para las células de hemoblastos que en las células de osteoblastos. Sin embargo,

los osteoblastos se adhieren mejor en recubrimientos tricapa.

= Citotoxicidad y proliferacion celular con ensayo MTT

En la grafica 3-35 se presentan los resultados de proliferacién celular para células de
osteoblastos durante un periodo de incubacion de 168 horas, incubadas sobre los
recubrimientos del sistema Bi,SiyO.. Se concluye que el crecimiento de los osteoblastos es
homogénea en la superficie de los recubrimientos indicando que el medio que ofrecen las
peliculas no presenta citotoxicidad activa y superan en gran namero el nivel de crecimiento

celular en comparacion con el acero inoxidable.
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Figura 3-35: Proliferacion celular de osteoblastos para 24, 48, 120, 144 y 168 horas
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En cuanto a las curvas de citotoxicidad en cada uno de los recubrimientos; se observa que
el recubrimiento con mayor nivel de actividad celular es el 3T2 en donde el nivel de
absorbancia inicia con 14,56 y alcanza a 20,8 a las 168 horas de incubacion.
Posteriormente, el recubrimiento 3B2 ya que los niveles de absorbancia a las 168 horas
alcanza un promedio de 18,59 y el recubrimiento con menor nivel de absorbancia es 1B3
gue inicia con un nivel de absorbancia de 7,36 y alcanza a 13,26 a las 168 horas, se infiere
gue los niveles de absorbancia son superiores que los presentados en el acero inoxidable
AlS| 316L.

El anterior comportamiento se explica por la union de las células a la superficie del
recubrimiento originado por las fuerzas de Van der Waals, por la tension superficial
generada entre la superficie de las peliculas y las biomoléculas de integrina que generan
puentes de hidrégeno, asi se genera una union proteica que es adsorbida en la superficie
del recubrimiento. Las integrinas en la superficie de la pelicula contribuyen a la organizacion
tisular mediante su unién a moléculas de la matriz extracelular y de la membrana basal en
la superficie del material. Los enlaces covalentes e i6nicos son los responsables de la
adhesion celular. El factor celular aporta a la unién biomolécular una capa monoatémica

con los éxidos de la superficie y las capas moleculares mas complejas.
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3.1.2..6 Espesor

En las figuras 3-36, 3-37 y 3-38 se indican los espesores para los recubrimientos del sistema
BixSiyO, en funcion de las tres concentraciones estudiadas, numero de capas sobre el

sustrato 316L y las velocidades de centrifugado.

Los resultados de la medicion de los espesores para las peliculas de la concentracion M1,
se indican en la figura 3-36. En esta figura se evidencia el efecto que presenta la velocidad
de conformado y la adicion de capas al espesor final. Bajas velocidades de centrifugado
para el crecimiento de las peliculas, permiten obtener recubrimientos con mayores
espesores en comparacion con altas velocidades de centrifugado con la cual se consiguen
peliculas con menores espesores. También se observa que el espesor de las peliculas

aumenta a medida que se agrega el nUmero de capas, como era de esperarse.

Figura 3-36: Espesor de recubrimientos obtenidos de la concentracion M1
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Con respecto a la figura 3-37 la cual muestra el espesor de los recubrimeintos obtenidos de
la concentracion M2, se presenta la misma tendencia como en el caso de las peliculas M1;
es decir, altas velocidades de centrifugado permiten el crecimiento de peliculas méas
delgadas en contraste con las capas obtenidas a bajas velocidades que evidencian
espesores mayores. La adicion de capas también establece el espesor de la pelicula final,

a mayor numero de capas se obtienen recubrimientos con mayor espesor.
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Figura 3-37: Espesor de recubrimientos obtenidos de la concentracion M2
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La figura 3-38 indica los valores de espesor para las capas segun la concentracion molar

M3. Se evidencia la misma tendencia que para las concentraciones M1 y M2.

Figura 3-38: Espesor de recubrimientos obtenidos de la concentracion M3
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En la tabla 3-17 se consolidan los valores de espesor para cada una de las capas

estudiadas del sistema BixSiyO,, en funcion de la concentracion, la velocidad de

centrifugado y el nimero de capas. Los mayores espesores se evidencia para los

recubrimientos en tricapa a velocidad de 1500 rpm en la concentracion M3. Y el menor valor
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se relaciona con la pelicula dela concentracion M3 en monocapa a 4000 rpm. Estos

resultados se complementan con los datos obtenidos para la rugosidad.

Tabla 3-17: Valores de espesor para recubrimientos del sistema Bi,SiyO.,

Concentracién | Namero de Velocidad de centrifugado
Molar capas 1500 rpm [ 2500 rpm | 4000 rpm
P Espesor (nm)
Monocapa 390,88 314,36 290,57
M1 Bicapa 437,48 414,88 306,42
Tricapa 647,51 597,92 538,49
Monocapa 264,58 225,59 209,54
M2 Bicapa 401,48 396,05 343,64
Tricapa 548,63 437,79 378,15
Monocapa 293,57 225,748 188,20
M3 Bicapa 463,00 401,48 299,52
Tricapa 666,82 504,87 457,49
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3.2 Sistema BixTiyO;

3.2.1 Soles

Para el sistema BixTiyO, (BTO) se prepararon cinco soluciones modificando la
ceoncentracion de los precursores del bismuto (Nitrato de bismuto) y del titanio
(tetrabutoxido de titanio - TBT). El desarrollo de esta parte del estudio se enfoc6 a la
caracterizacion de los soles y las peliculas soportadas sobre sustratos de acero inoxidable
316L mediante la técnica por centrifugado conocida como spin-coating. El estudio se centrd
en determinar el efecto, en las propiedades de las peliculas, de la variacion de la

concentracion de los precursores. Los resultados encontrados se relacionan a continuacion.

3.21.1 Viscosidad

Como se mencion6 en el apartado 3.1.1.1 con respecto al sistema BSO, mediante la
medicion de la viscosidad se hace un seguimiento, en el tiempo, a las reacciones de las
especies polinucleares que ayudan en la conformacion de los enlaces que producen una
estructura interna del sistema. Esta informacién proporciona indicios importantes sobre la
evolucion de los soles y permite estimar el punto exacto para que se puedan obtener las
mejores peliculas del sistema BTO. A medida que el sol se va envejeciendo, las reacciones
de hidrdlisis y condensaciéon al interior del sistema van ocurriendo; éstas dan origen a
especies polinucleares que conforman entre si enlaces generando una estructura interna y

dando una rigidez mediana al sistema.

En la figura 3-39 se evidencian las curvas de viscosidad cinematica en funcién del tiempo
para soles del sistema BTO (BixTiyO,) segun las concentraciones de los precursores y que
para efectos del desarrollo del estudio se han llamado: [Bi/Ti: 20/80], [Bi/Ti: 40/60], [Bi/Ti:
50/50], [Bi/Ti: 60/40] y [Bi/Ti: 80/20]. En la grafica se pueden identificar tres zonas: la primera
en la cual se observa que después de sintetizados los soles aumenta la viscosidad en las
primeras horas de conformacion. La segunda zona corresponde a la region en donde cada
uno de los soles muestra una estabilidad de la viscosidad y, la tercera zona se relaciona

con el aumento brusco de éste parametro.

Las gréficas de la figura 3-39 dan indicio sobre el tiempo necesario para que en cada sol,

segun concentracién, comience el proceso de gelacion. Este proceso se determina por el
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aumento apreciable de la viscosidad. Para cada una de las concentraciones se observan
tiempos de gelacién diferentes. El sol correspondiente a la concentracion [Bi/Ti: 20/80],
inicia su proceso mas temprano con respecto a los soles de las demas concentraciones.
Esto se debe a la alta concentracion del precursor de titanio que promueve los enlaces al
interior del sistema transformandolo mas rigido. Soles con altas concentraciones del
precursor del bismuto tienden a demorar mas tiempo para gelar. También se observa la
tendencia de los soles a gelar mas temprano segun aumenta la concentracion del
tetrabutoxido de titanio (TBT), es decir, para el sistema BTO la concentracion del precursor
del titanio determina el tiempo de gelificacién de los soles. Al aumentar el porcentaje de
TBT el tiempo de gelificaciéon disminuye, como se evidencia con las curvas de viscosidad
de la figura 3-39 y la tabla 3-18.

Figura 3-39: Curvas de viscosidad de los soles del sistema BixTiyOz en sus diferentes
concentraciones de los precursores.
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Tabla 3-18: Regiones de viscosidad de los soles sistema BTO

Concentracion Region 1 Region 2 Region 3
Bi/Ti Tiempo n Tiempo n Tiempo n
(h) (cSt) (h) (cSt) (h) (cSt)
20/80 0-120 28-35 120-1000 | 35-37 > 1000 | >68
40/60 0-120 26 -40 120 -1100 40 -42 > 1100 | >65
50/50 0-114 20—-37 |114-1300 37 -39 >1300 | >68
60/40 0-137 23-36 |137-1800| 36-38 |>1800 >68
80/20 0- 160 22-43 |160-2500 | 43-45 | >2500 | >87
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3.2.1..2 Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier — FTIR

La soluciéon BTO fue preparada mezclando nitrato de bismuto [Bi(NO3)s] y tetrabutdxido de
titanio [Ti(OC4Hg)4] 0 TBT en presencia de &cido acético [CH3COOH]. En la solucién el TBT
reacciona facilmente con el 4&cido acético para producir el compuesto
Ti(OC4Hg)4x(CH3COO)x que tiene una baja tasa de hidrdlisis en una solucion fuertemente
acida, pero el Bi** reacciona facilmente para producir un precipitado BiONO3 de color

blanco:

Bi3* + H,0 + NO3 - BiONO; | +2H*

Por lo tanto, el liquido es inestable y se descompone en pocas horas. Se adicion6
etanolamina [H2NCH>CH,OH] para ajustar el valor del pH a 4 y para prevenir la hidrélisis
del Bi(NOs)s.

La figura 3-40 muestra los resultados, por espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier, de las reacciones presentes en cada uno de los soles estudiados. Segun esta
gréfica la existencia de picos a 1300 cm?® y 1600 cm™ corresponden a enlaces N—O
correspondientes a las vibraciones de tension y flexion, respectivamente. A 820 cm™
corresponde al enlace Bi—O. El pico debido a las vibraciones de flexién del grupo NH; se
ubica en 1600 cm, y se traslapa con las vibraciones del grupo C=0 a 1700 cm?, debido al
efecto del electrén. El pico que aparece a 650 cm™ corresponde al modo de vibraciéon de
tension de los enlaces Bi—N. El compuesto alcalino es un efectivo agente acomplejante del

bismuto. El Bi(NO3)s reacciona con la etanolamina para producir un complejo de bismuto:

Bit3 + 4H,NCH,CH,0H - [Bi(HzNCHZCHZOH)4]3+

El complejo de bismuto es muy estable, previniendo la hidrélisis del Bi**. El tetrabutéxido
de titanio (Ti(OBu)4) hidroliza con el agua presente en la soluciéon y polimeriza a una
estructura tridimensional. Como el Ti es un ion con valencia 4 y nUmero de coordinacion 6,
esto permite la formaciéon de un compuesto estable. EI compuesto [Bi(H,NCH,CH,0H),]3*
se combina con Ti* para formar un complejo coordinado, que se distribuye de manera

uniforme en la solucion [170].
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La banda a 940 cm™ puede corresponder al enlace (Ti—O) y la que esta ubicada a 952 cm-

1 al butanol generado por la hidrélisis del Ti(OBu)4[20].

Figura 3-40: Curvas de FTIR de los soles del sistema BTO en sus diferentes

concentraciones de los precursores.
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3.21.3 Calorimetria diferencial de barrido - DSC

En la figura 3-41, se muestran las graficas correspondientes a la caracterizacion mediante

la técnica DSC de los soles del sistema BTO en sus cinco concentraciones de estudio.

Con relacion a la figura 3-41, se aprecia un pico por debajo de 205 °C relacionado con la
remocion de residuos volatiles de agua, 4cido acético y etanolamina, asociado a un débil
pico endotérmico alrededor de 106 °C. El pico exotérmico presente alrededor de 205°C se
debe muy probablemente a la descomposicién quimica de materia organica y todo tipo de
materiales, excepto metales, causada por el calentamiento a altas temperaturas en

ausencia de oxigeno.


https://es.wikipedia.org/wiki/Descomposici%C3%B3n_qu%C3%ADmica
https://es.wikipedia.org/wiki/Materia_org%C3%A1nica
https://es.wikipedia.org/wiki/Metal
https://es.wikipedia.org/wiki/Ox%C3%ADgeno
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Figura 3-41: Curvas de DSC de los soles del sistema BTO en sus diferentes
concentraciones de los precursores.
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3.2.2 Recubrimientos

En esta seccion se indican los resultados obtenidos al evaluar las propiedades de los
recubrimientos conformados a partir de los soles precursores mediante la técnica spin-

coating, en monocapas y bicapas a velocidades de centrifugado de 1500 rpm y 4000 rpm.

3.2.2.1 Caracterizacion superficial

= Microscopia electrénica de barrido

En las figuras 3-42, 3-43 y 3-44 se muestran las micrografias obtenidas mediante la técnica
de microscopia electrénica de barrido de los recubrimientos del sistema BTO en funcion de
la concentracion de los precursores, el numero de capas depositadas sobre el sustrato y la
velocidad de conformado por spin-coating. Todas las micrografias estdn a 1000x para

facilitar el andlisis comparativo de las caracteristicas superficiales de los recubrimientos.

Las caracteristicas topograficas de recubrimientos [Bi/Ti: 20/80] se observan en la figura 3-
42. La imagen a) corresponde a la superficie de una monocapa obtenida a una velocidad
de centrifugado de 1500 rpm, b) bicapa a 1500 rpm, c) monocapa a 4000 rpm, y d) bicapa
a 4000 rpm.
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Figura 3-42: Micrografias SEM, a 1000x, de recubrimientos [Bi/Ti: 20/80] en: a)
Monocapa a 1500 rpm, b) Bicapa a 1500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm y d) Bicapa a 4000
rpm.
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c) d)

En la imagen 3-42 a) se observa que la superficie del recubrimiento es homogénea (zona
oscura) con crecimiento de 6xidos de Bi-Ti (zonas blancas), como se corrobora mas
adelante con las analisis composicionales. En la imagen 3-42 b) que corresponde a la
micrografia de la bicapa a 1500 rpm, se evidencia la pelicula (zona oscura) con
aglomeracion de 6xidos en algunas regiones. Continuando con el analisis y observando las
imagenes 3-42 c¢) y d) se puede concluir que a velocidades de centrifugado de 4000 rpm se
mejora, sustancialmente, la topografia de los recubrimientos BTO. En todos los
recubrimeintos se exhibe el crecimiento de éxidos superficiales.

La figura 3-43 presenta la morfologia y el correspondiente analisis quimico elemental de un
recubrimiento en bicapa obtenido a una velocidad de centrifugado de 4000 rpm y

composicion [Bi/Ti: 20/80]. En el analisis quimico se evidencian elementos como Ti, Biy O,
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gue corresponden a la pelicula. También se manifiestan elementos como: Cr, Fe y Ni
componentes del sustrato 316L.

Figura 3-43: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 20/80], Bicapa a 4000 rpm. a) Micrografia
de SEM a 500x; b) Andlisis composicional elemental.
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b)

En las micrografias de la figura 3-44, se presentan las caracteristicas superficiales de los
recubrimientos en monocapa y bicapa, obtenidos a velocidades de centrifugado de 1500
rpm y 4000 rpm, para el sistema [Bi/Ti: 40/60]. Para el caso de la monocapa a 1500 rpm,
imagen a); se observa una regién oscura correspondiente a la pelicula BTO, bastante
homogénea, y sobre ella se evidencia el crecimiento en forma circular y con diferentes
diametros de o6xidos de bismuto, como se demostrara en la figura 3-55 con el andlisis

guimico composicional.

Al aplicar una nueva capa de recubrimiento a la misma velocidad de 1500 rpm se observa
el crecimiento de mayor cantidad de oxidos, figura 3-44, b), con gradientes superficiales de
concentracion de los mismos. Esto permite inferir un aumento de la rugosidad de las
peliculas al aumentar la irregularidad superficial, como se corroborara en la siguiente
seccion con la caracterizacion superficial de los recubrimientos mediante la técnica de

microscopia de fuerza atomica.

La figura 3-44 c), presenta la micrografia SEM para un recubrimiento en monocapa [Bi/Ti:
40/60] obtenido a 4000 rpm. Se evidencian algunas similitudes con la monocapa a 1500
rpm, en cuanto al crecimiento de 6xidos en forma circular y en diferentes diametros. La

densidad de esta forma de 6xidos disminuye pero surgen nuevos Oxidos en formas de
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estelas, como consecuencia del proceso de sinterizado. En la imagen microgréafica de la
figura d) se muestra una bicapa a 4000 rpm. Al aplicar una nueva pelicula sobre la
monocapa se observa un cambio sustancial en la topografia final. La densidad de 6xidos
circulares disminuye y se homogeniza, relativamente, la superficie. También se observa el
surgimiento de algunos poros. Al comparar bicapas a velocidades de 1500 rpm y 4000 rpm,
ésta Ultimas muestran disminucion en la rugosidad con respecto a las primeras, debido a la
homogeneidad en el crecimiento de los 6xidos los cuales se distribuyen uniformemente en

la superficie.

Figura 3-44: Micrografias SEM de recubrimientos Bi/Ti: 40/60 en: a) Monocapa a 1500
rpm, b) Bicapa a 1500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm y d) Bicapa a 4000 rpm.
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d)

En la figura 3-45 se evidencia, mediante andlisis quimico, la existencia de los elementos Bi
y Ti los cuales corresponden a la composicion de la pelicula. También se visualizan
elementos como Fe, Ni y Cr que corresponden a la composicion del sustrato de acero
inoxidable 316L.
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Solamente se tomé la superficie de un recubrimiento en monocapa a 4000 rpm como
muestra representativa para el andlisis quimico elemental en el que se demuestra la

existencia de los elementos Bi-Ti propios de la composicion del sol estable del que se

conforman los recubrimientos.

Figura 3-45: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 40/60],
Micrografia de SEM a 500x; b) Analisis composicional elemental.
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b)

La figura 3-46, muestra las caracteristicas superficiales de recubrimientos en monocapa y
bicapa obtenidos de la concentracion [Bi/Ti: 50/50] a velocidades de centrifugado de 1500

rpm y 4000 rpm, respectivamente.

Las caracteristicas topograficas para una monocapa obtenida a 1500 rpm se observa en
las micrografias de las figuras 3-47 a) y 3-48 a). La primera es tomada a 1000x y la segunda
a 4000x. Se evidencia una topografia homogénea con muy poco crecimiento de 6xidos de
Bi-Ti. Las irregularidades superficiales no son tan notorias lo cual conlleva a una superficie
con poca rugosidad. El espectro de la figura 3-48 b) indica los elementos quimicos
presentes, tanto en el sustrato como en el recubrimiento, debido al poco espesor de la
pelicula. Se evidencia conformacion de la pelicula ceramica al encontrarse elementos como
Bi y Ti. Los demés elementos como Fe, Ni y Cr hacen referencia a la composicion propia
del sustrato 316L

Las micrografias relacionadas con las figuras 3-46 a) y 3-50 a) corresponden a la
caracterizacion topogréfica de una bicapa [Bi/Ti: 50/50] a 1500 rpm, tomadas a 1000x y

2000x, respectivamente. Los resultados superficiales presentan irregularidades como:
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crecimiento de Oxidos de Bi-Ti y, surgimiento de grietas debido a la diferencia en los
coeficientes de dilatacion térmica del sustrato y el recubrimiento causado por el aumento

de espesor de pelicula.

Figura 3-46: Micrografias SEM de recubrimientos Bi/Ti: 50/50 en: a) Monocapa a 1500
rpm, b) Bicapa a 1500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm y d) Bicapa a 4000 rpm
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c) d)

En la figura 3-47, b) se muestra el espectro quimico de los elementos presentes en la
peliculay el sustrato. Se evidencia el crecimiento de los picos para el Tiy el Bi comparados
con la altura de los propios de la monocapa los cuales se pueden relacionarse con el
aumento del espesor final del recubrimiento al adicionar una nueva capa. También se
sefialan los elementos presentes en el sustrato de acero 316L como son: Fe, Cr, Ni.

Las figuras 3-49 a) y 3-50 a) exhiben la topografia de un recubrimiento [Bi/Ti: 50/50] en
monocapa, obtenido con una velocidad de centrifugado de 4000 rpm, a 2000x y 4000x,
respectivamente. Se observa una superficie muy regular con poco crecimiento de 6xidos
sin presencia de poros o grietas.
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Figura 3-47: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 50/50], Monocapa a 1500 rpm. a) Micrografia
de SEM a 4000x; b) Analisis composicional elemental.
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Figura 3-48: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 50/50], Bicapa a 1500 rpm. a) Micrografia
de SEM a 2000x; b) Andlisis composicional elemental.
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El andlisis composicional se muestra en la figura 3-50 b). Como en los casos anteriores se
evidencia la presencia de los elementos constitutivos de la pelicula, es decir, se observa la
presencia de Ti, Bi y O elemental. También se indican elementos como Fe, Niy Cr, también
O, que pertenecen al sustrato sobre el cual se han conformado los recubrimientos.

Los detalles topogréficos para el recubrimiento en bicapa obtenido a 4000 rpm del sol con
composicion [Bi/Ti: 50/50] se presentan en las figuras 3-50 d) y 3-51 a). Estas micrografias
se han tomado a magnificaciones de 1000x y 4000x, respectivamente. Se evidencia una

superficie bastante agrietada como consecuencia de las diferencias entre los coeficientes
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de dilatacién térmica del sustrato y el recubrimiento. El agrietamiento también se ve
influenciado por el espesor de la pelicula.

Figura 3-49: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 50/50], Monocapa a 4000 rpm. a) Micrografia
de SEM a 4000x; b) Andlisis composicional elemental.
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En la figura 3-50 b) se muestra el espectro obtenido del andlisis quimico. Al comparar el
espectro de la monocapa, figura 3-49 b), y la bicapa, figura 3-50 b), se observa un cambio
en la intensidad de los picos para los elementos Bi y Ti. Esto permite inferir que el espesor
de la bicapa es mayor que el de la monocapa, como se corrobora en la seccion de
espesores de pelicula. Puesto que se ha mencionado anteriormente, los elementos Fe, Cr,
Ni y O corresponden al sustrato.

Figura 3-50: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 50/50], Bicapa a 4000 rpm. a) Micrografia de

SEM a 4000x; b) Analisis composicional elemental.
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Las micrografias que permiten evaluar las caracteristicas superficiales de recubrimientos
en monocapa Y bicapa obtenidos de la concentracion [Bi/Ti: 60/40] se presentan en la figura
3-51. Lafigura a) corresponde a una monocapa conformada a 1500 rpm, la b) a una bicapa
a 1500 rpm, c) a una monocapa a 4000 rpm y d) bicapa a 4000 rpm. Todas las micrografias
fueron tomadas a 1000x. En general, se observan superficies con alto crecimiento
superficial de 6xidos, pero no se evidencia el efecto de las velocidades de centrifugado en
el tamafio o cantidad de Oxidos formados después del proceso de sinterizado. A esta
magnificacion, las monocapas a 1500 rpm y 4000 rpm no presentan agrietamientos ni
porosidades, igual resultado ofrece la bicapa a 4000 rpm. Para las bicapas a 1500 rpm se
revela el surgimiento de agrietamientos, evidenciados en la figura 3-51 b).

Figura 3-51: Micrografias SEM de recubrimientos [Bi/Ti: 60/40] en: a) Monocapa a 1500
rpm, b) Bicapa a 1500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm y d) Bicapa a 4000 rpm
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En la figura 3-52 a), la micrografia SEM a 2000x, detalla un recubrimiento [Bi/Ti: 40/60] en
monocapa obtenido a 1500 rpm. Se demuestra que este tipo de recubrimiento no presenta

porosidades o agrietamientos, lo cual permite afirmar que las temperaturas y tiempos de
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densificado fueron los 6ptimos para este tipo de recubrimientos, al existir una sinergia entre

los coeficientes de dilatacion térmica del sustrato y la pelicula depositada sobre él.

En la figura 3-52 b) se observa el espectro, por energias, de los elementos quimicos
presentes en la pelicula y el sustrato. La presencia de elementos como Bi, Ti y O soportan
la existencia de la pelicula del sistema BTO. Como se ha mencionado anteriormente, Cr,
Fe y Ni corresponden a los elementos presentes en el sustrato de acero inoxidable.

Figura 3-52: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 60/40], Monocapa a 1500 rpm. a) Micrografia
de SEM a 2000x; b) Analisis composicional elemental.
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Con respecto a la micrografia que muestra la topografia superficial para un recubrimiento
en monocapa obtenida del sistema [Bi/Ti: 60/40] a una velocidad de 4000 rpm, figura 3-53
a), se puede observar el crecimiento de 6xidos de Bi que corresponde a los puntos blancos.
Adicionalmente, se puede afirmar que la pelicula presenta un buen sellado debido a la
inexistencia de poros o grietas. En la figura 3-53 b) se aprecia el resultado del analisis
guimico, en donde se evidencia la existencia de la pelicula del sistema BTO sobre el
sustrato 316L.

En la figura 3-53 a) se observan los detalles, a 2000x, en la micrografia superficial del
recubrimiento [Bi/Ti: 60/40] obtenido en bicapa a velocidad de centrifugado de 1500 rpm.
Se evidencia el crecimiento irregular de 6xidos de Bi y el crecimiento de grietas sobre la
pelicula BTO que surgen en el proceso de sinterizado. Este resultado permite inferir que en
peliculas més gruesas, el coeficiente de dilatacion cambia sustancialmente con respecto a
recubrimientos de menor espesor.
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El correspondiente andlisis quimico elemental para una bicapa a 1500 rpm, se indica en la
figura 3-54 b). Se evidencia la existencia de los elementos propios de la pelicula y el sustrato
como Bi, Tiy O, y Fe, Cry Ni, respectivamente.

Figura 3-53: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 60/40], Monocapa a 4000 rpm. a) Micrografia
de SEM a 2000x; b) Andlisis composicional elemental.
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Figura 3-54: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 60/40], Bicapa a 1500 rpm. a) Micrografia de
SEM a 8000x; b) Analisis composicional elemental.
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Los detalles de la topografia para un recubrimiento en bicapa obtenido de la concentracion
[Bi/Ti: 60/40] a 4000 rpm se muestra en la figura 3-55 a) y c). El andlisis se centra en
caracterizar la superficie de la pelicula y el grano de 6xido presente sobre ella. En cuanto
al recubrimiento se puede observar una superficie con rugosidad homogénea. No se
evidencia la existencia de poros o grietas, segun la zona demarcada con el circulo rojo, en
la micrografia tomada a 2000 x, figura 3-55 a). En la parte b) se presenta el correspondiente

andlisis quimico elemental. Elementos como Bi, Ti y O, dan cuenta de la existencia de un
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recubrimiento BTO. Lo demas elementos como Fe, Cr, Ni y O corresponden a la
composicion del sustrato.

Figura 3-55: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 60/40], Bicapa a 4000 rpm. a) Micrografia de
SEM a 2000x; b) Andlisis composicional elemental; ¢) micrografia de SEM a 8000x del
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En la figura 3-55 c) y d), se muestran los resultados de la caracterizacion del grano de 6xido
presente en la superficie del recubrimiento BTO en bicapa. En la morfologia se observa que
el 6xido esté incrustado en la pelicula, ha crecido en forma circular- regular y presenta
agrietamiento tanto en el grano de 6xido como en la zona de la pelicula donde se encuentra

incrustado. El andlisis quimico composicional demuestra que se trata de un 6xido de
bismuto.

La caracterizacion superficial de los recubrimientos en monocapa y bicapa obtenidos de la
concentracion [Bi/Ti: 80/20] a velocidades de centrifugado de 1500 rpm y 4000 rpm se
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presentan en la figura 3-56. En general, no se observa en las peliculas la conformancién de
oxidos de bismuto en forma de grano, como se ha descrito para los demas recubrimientos
del sistema BTO. Se evidencia el crecimiento de ramificaciones, comportamiento propio de
las sales de bismuto. Adicionalmente, los recubrimientos en monocapa,
independientemente de la velocidad de centrifugado, presentan agrietamiento debido al
desacoplamiento de los coeficientes de expansion térmica de los recubrimientos y el

sustrato.

Figura 3-56: Micrografias SEM de recubrimientos [Bi/Ti: 80/20] en: a) Monocapa a 1500
rpm, b) Bicapa a 1500 rpm, ¢) Monocapa a 4000 rpm d) Bicapa a 4000 rpm
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En el caso de las bicapas se presenta, ademas del agrietamiento, delaminacién de la
pelicula (figura 3-56 b) y c)). Esto hace inferir que recubrimientos gruesos y con altas
concentraciones de nitrato de bismuto no permiten una adecuada adhesién al sustrato de
acero 316L debido a las diferencias en los coeficientes de dilatacién térmica. El

agrietamiento de las bicapas puede atribuirse al espesor critico de las peliculas. Al alcanzar
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el espesor critico, el recubrimiento no puede relajar las tensiones originadas en el proceso

de secado y consolidado térmico produciendo la rotura de la capa.

En las figuras 3-57 y 3-58, se presentan algunos detalles de los recubrimientos y su
correspondiente analisis quimico elemental. Se eligieron como recubrimientos
representativos de la concentracion [Bi/Ti: 80/20] una bicapa a 1500 rpm y una monocapa
a 4000 rpm, respectivamente. La micrografia de la bicapa fue tomada a 4000x (figura 3-60
a)) se observa un agrietamiento de tipo fragil caracteristico de los materiales ceramicos. En
la parte b) se indica el espectro de los elementos presentes en la pelicula. Se evidencia un
pico muy pronunciado para el Bi y un pico pequefio del elemento Ti, comportamiento
relacionado con la alta concentracion de nitrato de bismuto y baja concentracion de

tetrabutoxido de titanio en la sintesis del sol del cual se obtuvo la pelicula.

Figura 3-57: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 80/20], Bicapa a 1500 rpm. a) Micrografia de
SEM a 4000x; b) Andlisis composicional elemental.
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En la figura 3-58, se detalla un recubrimiento en monocapa obtenido a una velocidad de
centrifugado de 4000 rpm. Se enfatiza en la caracterizacién de la ramificaciébn que se
observa en la figura a). El analisis quimico elemental de la ramificacion muestra que su
composicion esta relacionada con el crecimiento de 6xidos de los elementos Bi y Ti.

Elementos como Fe, Niy Cr son propios del sustrato.
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Figura 3-58: Detalle del recubrimiento [Bi/Ti: 80/20], Monocapa a 4000 rpm. a) Micrografia
de SEM a 1000x; b) Andlisis composicional elemental de la ramificacion.
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= Microscopia de fuerza atbmica — AFM

Las figuras 3-59, 3-60, 3-61, 3-62 y 3-63, corresponden a los resultados por AFM de las
caracteristicas superficiales de los recubrimientos de las concentraciones del sistema [Bi/Ti:
20/80], [Bi/Ti: 40/60], [Bi/Ti: 50/50], [Bi/Ti. 60/40] y [Bi/Ti: 80/20], respectivamente. Para
facilitar el estudio comparativo, se consideraron areas representativas de 45 pym x 45 um.
La caracterizacién se centra en establecer la influencia, en la homogeneidad superficial, de
los soles segun concentracion de los precursores, el nUmero de capas depositadas sobre
el sustrato de acero inoxidable 316L y las velocidades de centrifugado empleadas en el
proceso de conformado por la técnica de spin-coating.

Especificamente, la figura 3-59 presenta las micrografias de AFM para recubrimientos del
sistema BTO en concentracion de los precursores [Bi/Ti: 20/80], de los cuales se
conformaron recubrimientos en monocapa Yy bicapa, variando las velocidades de
centrifugado en 1500 rpm y 4000 rpm. Al comparar los comportamientos superficiales de
las peliculas y el sustrato (figura 3-9) se observa una variacion considerable en la topografia
y, por tanto, en los valores de rugosidad. A una velocidad de 1500 rpm la monocapa como
la bicapa presentan superficies irregulares con alto grado de rugosidad, debido al
crecimiento de 6xidos de bismuto, como se evidenci6é en el andlisis EDS-SEM. Para una
velocidad de 4000 rpm los recubrimientos, en especial la monocapa, muestran una

superficie muy homogénea con baja rugosidad. En la bicapa se evidencia, que al
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sobreponer otra pelicula, la rugosidad cambia y como resultado se obtiene una topografia
muy regular. Los valores de rugosidad para los diferentes recubrimientos se registran en la
Tabla 3-19.

Figura 3-59: Concentracion [Bi/Ti: 20/80]. a) Monocapa a 1500 rpm, b) bicapa a 1500 rpm,
c) monocapa a 4000 rpm y d) bicapa a 4000 rpm
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En la figura 3-60 se exhibe la topografia, por AFM, de la superficie de los recubrimientos
BTO definido como [Bi/Ti: 40/60] segun la concentracion de los precursores utilizados para
la conformacion del sol estable y del cual se conformaron los recubrimientos. Para la
monocapa Y la bicapa obtenidas a 1500 rpm, figura 3-60 a) y b), se evidencian superficies
homogéneas con muy pocas irregularidades y baja rugosidad. Se observan algunas

incrustaciones de 6xidos de bismuto y titanio.

En la pelicula en monocapa conformada a 4000 rpm, figura 3-60 c), se visualiza una
superficie con baja rugosidad y algunas incrustaciones de 6xidos de bismuto. Al aplicar la
bicapa, la rugosidad de la capa cambia como se observa en la figura 3-60 d). Para este
sistema se confirma las observaciones de SEM, es decir la inexistencia de poros o grietas

en los recubrimientos. Los valores de rugosidad se relacionan en la tabla 3-19
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Figura 3-60: Concentracion [Bi/Ti: 40/60]. a) Monocapa a 1500 rpm, b) bicapa a 1500 rpm,
¢) monocapa a 4000 rpm y d) bicapa a 4000 rpm

En la figura 3-61 se observa las micrografias de AFM para los recubrimientos conformados
de la concentracion [Bi/Ti: 50/50]. Se observan superficies rugosas con variaciones en su
valor como se muestra en la tabla 3-19. De los resultados es posible inferir que la mejor
uniformidad superficial se presenta para recubrimientos obtenidos a 4000 rpm.
Adicionalmente, se observa que las peliculas son compactas pues no se evidencia la

formacion de grietas o poros, corroborando la informacién obtenida por SEM.

En la figura 3-62 se visualiza la topografia superficial de recubrimientos en monocapa y
bicapa, con velocidades de centrifugado de 1500 rpm y 4000 rpm, del sistema [Bi/Ti: 60/40].
No se evidencia la formacién de grietas o poros, lo que corrobora la informacion obtenida
por la técnica SEM. Existen algunas diferencias en los recubrimientos, propias de la
morfologia superficial, en funcién del nUmero de capas y las velocidades de centrifugado,
en este sentido las bicapas presentan mayor rugosidad que la monocapas. Esta
caracteristica se corrobora con los valores de rugosidad determinados para cada pelicula y
los cuales se encuentran registrados en la tabla 3-19, en la cual se observa que los valores
mas altos de rugosidad se determinan, en la concentracion [Bi/Ti: 60/40], para la bicapa a
4000 rpm



182 Sintesis, caracterizacion microestructural y resistencia a la corrosion de
peliculas delgadas de BixSiyO, producidas por el método sol-gel

Figura 3-61: Concentracion [Bi/Ti: 50/50]. a) Monocapa a 1500 rpm, b) bicapa a 1500 rpm,
¢) monocapa a 4000 rpm y d) bicapa a 4000 rpm

Figura 3-62: Concentracion [Bi/Ti: 60/40]. a) Monocapa a 1500 rpm, b) bicapa a 1500 rpm,
¢) monocapa a 4000 rpm y d) bicapa a 4000 rpm
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Continuando con el andlisis, la figura 3-63 presenta las imagenes superficiales por AFM de
las peliculas conformadas a partir del sol estable con concentracion de los precursores

[Bi/Ti: 80/20]. Se observa que los recubrimientos son los mas homogéneos de todas las
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concentraciones estudiadas. Las peliculas presentan superficies bastante lisas y con pocas
incrustaciones de 6xidos como se evidencia en la figura 3-63 a), b) y c). El menor valor de
rugosidad lo demuestra la monocapa obtenida a 1500 rpm. La figura d) corresponde al
recubrimiento en bicapa a 4000 rpm, se observan agrietamientos superficiales y bastante

irregularidad superficial. Los valores de rugosidad encontrados para los recubrimientos se

registran en la tabla 3-19.

Figura 3-63: Concentracion [Bi/Ti: 80/20]. a) Monocapa a 1500 rpm, b) bicapa a 1500 rpm,

c) monocapa a 4000 rpm y d) bicapa a 4000 rpm

En la tabla 3-19 se indican los valores de rugosidad para los recubrimientos del sistema
BTO, en funcién de la cocentracion de los precursores, la velocidad de centrifugado y el

namero de capas.

Tabla 3-19:

obtencién y numero de capas

Valores de rugosidad de las peliculas BTO por concentracion, velocidad de

Rugosidad (nm)

Bi/Ti Monocapas Bicapas

1500 rpm 4000 rpm 1500 rpm 4000 rpm
20/80 75,4+3,8 39,9+2,0 110,0+5,5 50,7£2,5
40/60 111,045,6 54,3+2,7 104,045,2 109,045,5
50/50 167,0+8,4 43,6%2,2 26,3+1,3 41,5+£2,1
60/40 129,0+6,5 184,0+9,2 114,0+5,7 267+13,4
80/20 35,3£1,8 55,0+2,8 106,0+5,3 128,0+6,4

AlISI 316L=41,5+2,1 nm.
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Las graficas de la figura 3-64 muestran las tendencias en los valores de rugosidad
determinados para cada uno de los recubrimientos en funcién de: 1) la concentracion de
los precursores con las cuales se sintetizaron los soles, 2) las velocidades de centrifugado
seleccionadas en el proceso de conformado por la téchica spin-coating y 3) el nimero de

capas aplicadas al sustrato de acero inoxidable 316L.

Con respecto a la figura 3-64 a) se puede afirmar que en los recubrimientos del sistema
BTO con concentracion [Bi/Ti: 20/80] la rugosidad es mayor para bajas velocidades de
centrifugado y, caso contrario, altas velocidades de centrifugado permiten obtener
recubrimientos con bajos valores de rugosidad. Esta caracteristica se relaciona con el
espesor final de los recubrimientos, en donde se establece que bajas velocidades de
centrifugado, en el spin-coating, influyen en la conformaciéon de peliculas con mayor
espesor que en el caso de altas velocidades. También se evidencia que la rugosidad de las
bicapas es mayor que en las monocapas dependiendo, como se mencion6 anteriormente,

de las velocidades de conformado de los recubrimientos.

La gréfica b) en la figura 3-64 corresponde a los valores de rugosidad para los
recubrimientos en monocapa y bicapa de la concentracion [Bi/Ti: 40/60]. Comparando la
informacion de las monocapas se evidencia la tendencia en la cual a bajas velocidades de
centrifugado la rugosidad es mayor.

Con respecto a las bicapas no se manifiesta una diferencia apreciable en los valores de
rugosidad al relacionarlas con las velocidades de centrifugado, pero al observar la figura 3-
67 b) correspondiente a la bicapa a 1500 rpm se evidencia que la superficie es mas rugosa
que la monocapa a la misma velocidad de centrifugado. También se observan algunas
incrustaciones de oOxidos alterando el valor final de la rugosidad. La diferencia de
rugosidades entre lo observado y lo cuantificado radica en que la rugosidad se estima como
un valor del promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas y(x) medidas a partir

de una linea central. Matematicamente Ra, definido como
R, = %fOLly(x)ldx, donde L, es la longitud de muestreo [183]. Analizando los valores de

rugosidad para monocapa y bicapa conformadas a 4000 rpm, se observa que la bicapa

aumenta su valor de rugosidad con respecto a la monocapa a la misma velocidad. En
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términos generales, todas las peliculas de la concentracion [Bi/Ti: 40/60] exhiben valores

de rugosidad mayores a los reportados para el sustrato 316L.

Figura 3-64: Grafica de rugosidad para los recubrimientos BTO.
a) [Bi/Ti: 20/80], b) [Bi/Ti: 40/60], c) [Bi/Ti: 50/50], d) [Bi/Ti: 60/40] y €) [Bi/Ti: 80/20].

12 Bi/Ti: 20/80 120 Bi/Ti: 40/60
11d —=— 1500 rpm 1 110
—— 4000 rpm A1
100 _,/-/ 100
11 , ’ —~ 904
£ e €
c - £ g4 —=— 1500 rpm
;« 80l . 3 —e— 4000 rpm
g T’ T 704
S 70 *
3 % 60
5 60 Z
50 . 50
40 — Y 407 ¥
- 30 T T T
Wonocapa Elcapa ATST 3160 Monocapa Bicapa AlSI 316L
40/60
a) b)
180 Bi/Ti: 50/50 300 Bi/Ti: 60/40
160
1 250
1407 —=— 1500 rpm
—_ —e— 4000 rpm —_
= 120+ p = 200
£ 1 £ —=— 1500 rpm
g 7] g —e— 4000 rpm
S B 1504
» 80 7]
o o
> S e
604
. 1 & 100
40 v
50
204 v
T T T T T T
Monocapa Bicapa AISI 316L Monocapa Bicapa AISI 316L
c) d)
140 Bi/Ti: 80/20
120
—~ 100
E —=— 1500 rpm
= g0 —e— 4000 rpm
h=d
1%
o
2 60
x
404 b4
20 T T T
Monocapa Bicapa AIS| 316L
e)

Al comparar la grafica de rugosidad para peliculas de la concentracion [Bi/Ti: 50/50], figura
3-64 c) con las micrografias respectivas, se concluye que no existe una clara

correspondencia de lo cualitativo con lo cuantitativo en este tipo de recubrimientos;
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situacion que pude explicarse asi: a velocidad de 1500 rpm se observa que la superficie de
la monocapa es bastante irregular con zonas totalmente llanas y zonas con incrustaciones
de oxidos. Esta irregularidad superficial conlleva a valores altos de rugosidad. Como
consecuencia de la aplicacion de la bicapa, el recubrimiento cubre las zonas llanas y se
trata de homogenizar la superficie, pero manteniendo altos valores de rugosidad, lo cual

reafirma la tendencia de las bicapas en presentar mayor rugosidad que las monocapas.

Respecto de los valores de rugosidad de las monocapas y bicapas, y comparando la figura
3-64c) con la figura 3-61 c¢) y d) se evidencia que no existen diferencias significativas entre
sus rugosidades. Los resultados obtenidos permiten inferir que altas velocidades de
centrifugado conllevan a la produccién de recubrimientos mas homogéneos y con bajos

valores de rugosidad, como se corrobora con las micrografias de AFM.

Para los recubrimientos de la concentracién [Bi/Ti: 60/40], la figura 3-64 d) muestra las
tendencias de los valores de rugosidad en funcién del nimero de capas y la velocidad de
centrifugado. Como se describié en el caso de los recubrimientos [Bi/Ti: 50/50], es
necesario contrastar los valores de rugosidad con las micrografias de AFM de la figura 3-
62. En este sentido se observa un aumento de la rugosidad de las peliculas a medida que
aumenta la concentracién de bismuto. También se evidencia que aumenta la cantidad de
oxidos de bismuto sobre la superficie de los recubrimientos que conllevan al aumento de la
rugosidad. A 4000 rpm en las bicapas se evidencia mayor disparidad en la forma que los
oxidos lo que induce un alto valor de rugosidad como se observa en la gréfica d) de la figura
3-64.

En lo concerniente a las peliculas de la concentracion [Bi/Ti: 80/20], segun lo muestra la
figura 3-64 e), las bicapas muestran un aumento de la rugosidad con respecto a las
monocapas independientemente de la velocidad de centrifugado seleccionada en la
conformacion del recubrimiento. Se evidencia que recubrimientos a 4000 rpm muestran
mayor rugosidad que los obtenidos a1500 rpm, como se corrobora con las micrografias de
AFM en la figura 3-63.

En algunos casos se indican valores de rugosidad inferiores a los reportados para el

sustrato, como por ejemplo los recubrimientos [Bi/Ti: 80/20] en monocapa a 1500 rpm y
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[Bi/Ti: 20/80] en monocapa a 4000 permitiendo inferir que, bajo algunas circunstancias, la
aplicacion de los recubrimientos homogeniza la superficie del sustrato de las
imperfecciones, como huellas de rayado, propias del proceso de pulido metalogréfico al
cual se sometieron los blancos antes del proceso de conformado de las peliculas delgadas.
Se hace especial referencia en cuanto a la informaciéon suministrada para el recubrimiento
[Bi/Ti: 80/20], que reafirmando con las imagenes de SEM, figura 3-56 a) presenta
cuarteamientos y formacion de o6xidos en su superficie que no se evidencian en la
micrografia por AFM de la figura 3-57 a) debido a la diferencias en el area de andlisis

seleccionadas en cada caso.

3.2.2.2 Corrosion

= Espectroscopia de impedancia electroquimica — EIS

La figura 3-65 muestra los diagramas de Nyquist para los recubrimientos obtenidos de soles
estables del sistema BTO en las concentraciones molares [Bi/Ti: 20/80], [Bi/Ti: 40/60], [Bi/Ti:
50/50], [Bi/Ti: 60/40] y[Bi/Ti: 80/20] en funcién del tipo de recubrimiento: monocapa y bicapa,
y la velocidad de centrifugado con la cual fueron obtenidos: 1500 rpm y 4000 rpm. La
solucion de trabajo empleada fue solucién de Ringer, la cual simula las condiciones de los
fluidos corporales. Como se mencioné en el estudio con los recubrimientos BSO, el analisis
de EIS se centra, principalmente, en los valores de resistencia a la polarizacion, Rp. Esta
es la resistencia que el recubrimiento opone al paso de iones de la solucién al sustrato,
impidiendo que este se corroa. En términos generales cuando un recubrimiento registra un
alto valor de resistencia a la polarizacibn se podra concluir que es buen protector

anticorrosivo.

En la figura 3-65 se observa el mismo comportamiento de los diagramas de Nyquist, es
decir, todas las graficas son abiertas. Este tipo de comportamiento demuestra la existencia
de altos valores en la resistencia a la polarizacion y, por tanto, bajas velocidades de
corrosion. Los diagramas de Nyquist representados en la figura 3-65 a), corresponden a los
comportamientos descritos por los recubrimientos del sistema BTO obtenidos de la
concentracion [Bi/Ti: 20/80]. La figura presenta los diagramas para los recubrimientos en
monocapa y bicapa a velocidad de centrifugado de 1500 rpm y 4000 rpm. Se observa un
comportamiento abierto, mayor que el registrado para el sustrato. Esto evidencia que las
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peliculas depositadas sobre el sustrato 316L actian como barrera protectora cuando se
encuentran en contacto con la solucién de Ringer, dando mayor eficiencia la monocapa a
4000 rpm.

Figura 3-65: Gréficos de Nyquist de los recubrimientos BTO.
b) [Bi/Ti: 20/80], b) [Bi/Ti: 40/60], c) [Bi/Ti: 50/50], d) [Bi/Ti: 60/40] y e) [Bi/Ti: 80/20].
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Para los recubrimientos obtenidos del sistema [Bi/Ti: 40/60] en monocapa a velocidades de
centrifugado de 1500 rpm y 4000 rpm, las tendencias de los diagramas de Nyquist se
indican en la figura 3-65 b). Segun los resultados obtenidos, se observa que todas las
peliculas actian como barrera anticorrosiva en comparacion con el sustrato. El
recubrimiento con mayor eficiencia est4 determinado por peliculas en monocapa a 4000

rpm.

En la figura 3-65 c) se presentan los diagramas de Nyquist de los recubrimientos
conformados de la concentracién [Bi/Ti: 50/50] en funcién del nidmero de capas y
velocidades de centrifugado. Al comparar los resultados obtenidos para los recubrimientos
con el comportamiento del diagrama de Nyquist del sustrato, se evidencia que todos los
recubrimientos ofrecen resistencia anticorrosiva. Sin embargo, se destaca la monocapa a
1500 rpm.

El andlisis de los diagramas de Nyquist para la concentracion [Bi/Ti: 60/40] se indican en la
figura 3-65 d). Se observa que el recubrimiento en monocapa a 4000 rpm presento el mejor
resultado, pero no tan eficiente como los recubrimientos de las otras concentraciones. Esto
se evidencia al comparar las tendencias de los diagramas de Nyquist de la pelicula y el

sustrato.

Los diagramas de Nyquist, figura 3-65 €), para los recubrimientos en [Bi/Ti: 80/20] muestran
que las peliculas soportadas sobre el sustrato de acero de esta concentracion no actian de
modo eficiente en proteccién anticorrosiva. Esto puede explicarse por la delaminacién y/o
agrietamiento del recubrimiento, como se evidencia en las micrografias de SEM. Las grietas
se generan en el proceso de sinterizado de las peliculas, debido a las diferencias en los
coeficientes de expansion térmica entre el sustrato y el recubrimiento, generado por la alta

concentracion de la sal de bismuto.

Estos resultados y su correlacion con los valores de resistencia a la polarizacion registrados
en las tablas 3-20 a 3-24, es posible afirmar que existe una relacion directa entre la
concentracion del precursor de titanio y la efectividad anticorrosiva de las peliculas.

También se evidencia el efecto del nimero de capas y la velocidad de centrifugado, con la
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cual se conformaron las peliculas, dando como resultado un mejor comportamiento como

barrera anticorrosiva.

Los comportamientos descritos en la figura 3-65 se modelan con el circuito equivalente de
la figura 3-66. Como se menciond en la seccion respectiva, este circuito equivalente se
relaciona con un sustrato metalico recubierto con capas de material cerdmico. Se compone
de los siguientes elementos: Rsol, resistencia de la disolucion, corresponde a la resistencia
gue ofrece la solucion de trabajo, para este caso solucion de Ringer. Rpo, resistencia a la
polarizacién. Cc, elemento de fase constante del recubrimiento o capa externa porosa. Ccor
elemento de fase constante que representa la doble capa de Helmhotz. Rcor resistencia
del recubrimiento cerdmico o la capa externa porosa. R10 y Yo8 corresponden a las

caracteristicas propias del sustrato.

Los valores de cada uno de los pardmetros o0 elementos constitutivos del circuito
equivalente segun el tipo de recubrimiento estudiado en funcidon del tipo de concentracién
molar, el nimero de capas Y las velocidades de centrifugado se registran en las tablas 3-
20 a 3-24. De la informacién consignada en estas tablas se establece un valor promedio

para la resistencia a la solucién de trabajo, en este caso solucién de Ringer, de 220,59 Q.

Figura 3-66: Circuito eléctrico equivalente
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Tabla 3-20: Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas [Bi/Ti:
20/80].

Rsol Rpo Rco Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
Muestra

(Qcm?) (Qecm?) (Qcm?) (uF cm?) (uF cm?) (10%) | (wFcm?® | (109 (Q cm?)
Monocap | 30,9 | 206,2x10° | 100,9 | 740,4x10° 458,6 x10° | 325,7x10° | 952,6 1,4x10° 627,0 60,5x10°
1500 rpm
Monocap | 2135 | 319,8x10° | 1346 | 28,56x10% 254,1x10° | 6,989x10° | 955,0 371x10° | 28,3 1,3x10°
4000 rpm
Bicapa 2399 | 3501x10° | 760,9 | 557,2x1075 7,404 x10° | 1,359x10¢ | 915,0 1,6x10° | 404,3 3,7x10°
1500 rpm
Bicapa 240,0 | 126,6x10° | 414,7 | 8,109x10%? 59,83 x103 | 654,9x10° | 909,3 1,6x10° 518,4 1,1x10°
4000 rpm
Tabla 3-21: Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas [Bi/Ti:
40/60].

Rsol Rpo Rco Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
Muestra

(Qcm?) (Qcm?) (Qcm?) (uF cm?) (uF cm?) (uF cm?) (10%) (Qcm?)
Monocap | 2339 | 892,6x10% | 282,3 | 617,5x10° | 7655x103 449x10° | 969x10° | 6,34x10° | 27,87 233,1x10°
1500 rpm
M 12,7x10°
onocap | 2120 | 540,8x10° | 373,3 | 5,8x10%5 219,8x10° 6,18x10° | 829x10° 205,2 219,0x10°
4000 rpm »
Bicapa 2453 | 257,8x10° | 4525 | 752,3x10° | 5,33 x10° 458x10° | 789x10°% | 4,6x10° 715,2 33,6x10°
1500 rpm
Bicapa 232,3 | 189,4x10° | 908,6 | 207,5x10%5 | 6,186x10° 517x10° | 945x103 | 1,44x10% | 578,8 28,5x10°
4000 rpm
Tabla 3-22: Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas [Bi/Ti:
50/50].

Rsol Rpo Rco Ccor n Cc m Yo8 ag R10
Muestra

(Qcm?) (Qcm?) (Qcm?) (uF cm?) (uF cm™2) (uFcm?) | (10%) (Qcm?)
Monocap | 2110 2,147x10° | 4411 879,2x10° | 9956x103 | 217x10° | 973x10° | 1,09x10°¢ | 330,0 | 422,2x10°
1500 rpm
Monocap | 2176 822,6x10° | 675,0 1382x10° 880,2x10% | 195x10° | 968x10° | 1,44x10° | 232,8 | 580,0x10°
4000 rpm
Bicapa 209,4 371,4x10° | 263,8 985x10°12 964,0x10° | 275x10° | 925x10° | 5,0x10° | 479,9 | 472,2x10°
1500 rpm
Bicapa 220,1 2,631x10° | 251,4 519x10°15 856,8x10° | 8,7x10° | 910x10® | 1,3x10% | 530,38 | 520,3x10%2
4000 rpm
Tabla 3-23: Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas [Bi/Ti:
60/40].

Rsol Rpo Rco Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
Muestra

(Qecm?) (Qecm?) (Qcm?) (uF cm?) (10%) (uF cm?) (uF cm?) (10%) (Qecm?)
Monocap | 2126 | 40,8x10° | 3483 217,9x10° | 962,3 1,6x10° 837x103 | 10,2x10° | 418,1 15,06x10°
1500 rpm
Monocap | 2113 | 354x10° | 7867 108,2x10° | 956,2 3,5x10°® 785x103 | 6,3x10° 805,1 2,981x10°
4000 rpm
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Tabla 3-24: Valores de los parametros del circuito equivalente para las peliculas [Bi/Ti:
80/20].
Rsol Rpo Rco Ccor n Cc m Yo8 a9 R10
Muestra
(Qcm?) | (Qcm?) ©@cm?) | WFcm? | (x10¥) | (uFcm?) (uF cm?) (x10%) (Qecm?)
Monocap 199,0 1,9x10° 425,4 18,9x1018 526,3 5,7x10°° 688,2 x103 5,6x10°° 868,2x102 1,2 x10°
1500 rpm
Monocap | 2543 250,0x10% | 138,6 6,7x107 535,0 66,7x10° | 745,0x10° | 248x10%? | 148,5x10° | 226,6x10°
4000 rpm
Bicapa 200,0 257,4x10° | 126,1 828x10° 999,7 5,3x10°¢ 414,8 x10° 7,7x10°® 817,6x10° 1,2x10°
1500 rpm
Bicapa 187,5 1,3x103 420,0 822x1078 | 801,8 54,3x10° | 527,2x1073 21,0x10° | 799,0x103 | 73,82x103
4000 rpm
Para complementar este estudio, se estima el porcentaje de porosidad de los

recubrimientos del sistema BTO mediante la ecuacion [184], [185], [186], [187]:

Pfo, =

R

p.u

p,r-u

Ec. 3-1

donde Pfg, es el porcentaje de porosidad del recubrimiento en terminos de la Resistencia

de polarizacion del sustrato, R, y de la resistencia a la polarizacion de la pelicula, R,

En la tabla 3-25 se registran los valores de porcentaje de porosidad. Segun la informacion

se observa que el porcentaje de porosidad para todos los recubrimientos del sistema BTO

es muy bajo, tanto que no se alcanza al 0,1%.

Tabla 3-25:  Valores del factor de porosidad para los recubrimientos del sistema BTO.
Muestra (concentracién/ niumero de capas/ Velocidad) Pfe, (%)
Monocapas 1500 rpm 0,00015
Bi/Ti: 20/80 4000 rpm 0,00014
Bicapas 1500 rpm 0,00128
4000 rpm 0,00035
Monocapas 1500 rpm 0,00005
Bi/Ti: 40/60 4000 rpm 0,00008
Bicapas 1500 rpm 0,00017
4000 rpm 0,00024
Monocapas 1500 rpm 0,00002
Bi/Ti: 50/50 4000 rpm 0,00005
Bicapas 1500 rpm 0,00012
4000 rpm 0,01699
Tast 1500 rpm 0,0011
Bi/Ti: 60/40 Monocapas 4000 rpm 00013
Monocapas 1500 rpm 0,0235
Bi/Ti: 80/20 4000 rpm 0,0002
Bicapas 1500 rpm 0,0002
4000 rpm 0,0344
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= Curvas potenciodindmicas de polarizacién

Las gréficas de las figura 3-67 revelan los diagramas de polarizacion Tafel del sistema BTO
para las concentraciones molares [Bi/Ti: 20/80], [Bi/Ti: 40/60], [Bi/Ti: 50/50], [Bi/Ti: 60/40] y
[Bi/Ti: 80/20] en funcion del tipo de recubrimiento: monocapa y bicapa, y la velocidad de
centrifugado con la cual fueron obtenidos: 1500 rpm y 4000 rpm respectivamente y su
comparacion con respecto al sustrato Acero AISI/SAE 316L. Se observa la variacion de los
potenciales de corrosion de las peliculas ceramicas con respecto al potencial de corrosion

del sustrato.

En general, el potencial de corrosién tiende a tomar valores positivos a medida que aumenta
el nimero de capas del sistema cerdmico. Se puede apreciar que todas las curvas que
representan a las multicapas se encuentran encima de la correspondiente al acero AlSI
316L indicando que el potencial de corrosion de éstas es mas positivo y por lo tanto que
existe una menor tendencia a sufrir corrosién en medio salino, igualmente se observa que
dichas curvas estan desplazadas hacia la izquierda lo cual permite inferir que la densidad
corriente de corrosion es menor en los recubrimientos con respecto al sustrato. Es de
resaltar que unas concentraciones presentan un mejor desempefio anticorrosivo que otras,
esto se concluye al comparar los resultados de los valores del potencial de corrosion, y
corriente de corrosion para las concentraciones estudiadas, como muestra las tablas 3-27
a 3-31.

Los valores de potencial de corrosion para el sustrato, para cada concentracion del sistema
BTO y numero de capas aplicadas segun las velocidades de centrifugado se encuentran
consolidados en las tablas 3-27 a 3-31. Conocer la tendencia de los parametros
anteriormente mencionados permitird conocer el comportamiento de la interfase sustrato-

recubrimiento en cada caso.

Una forma para comparar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos es a través de
su densidad de corriente de corrosidon y su potencial de corrosion, las peliculas mas
resistentes serian aquellas que conjugasen una corriente de corrosion (icor) baja con un

potencial de corrosién Ecor noble.
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Figura 3-67: Curvas potenciodinamicas de polarizacion para el sistema BTO.
a) [Bi/Ti: 20/80], b) [Bi/Ti:
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Tabla 3-26: Valores de los parametros Tafel para las peliculas [Bi/Ti: 20/80]
Muestra B anddica B catodica Icor Ecor Vilgfrf;gnde
(mV/década) | (mV/década) (nA) (mV vs Ag/AgCl) (mpy)
'i/';onoofgrﬂa 1,118 368,3x10° | 17,10 1112,0 7,78 x10°
Z/Iooonoo?sga 7,110 x10° 1,644 14,85 -149,0 7,49 X10°
fgcoa:)pfpm 103,9x10° | 116,1x10° | 6,17 -137,0 2,81 x10°
Eécoaopf‘p | 1170x10° | 1349x10° | 16,80 -145,0 3,67 x10°
Susirato 586,95 2249 | 840,70 -180,0 880,80 x10°
Tabla 3-27: Valores de los parametros Tafel para las peliculas BTO [Bi/Ti: 40/60].
Muestra B anddica B catodica Icor Ecor Vilgfrf;gnde
(mV/década) | (mV/década) (nA) (mV vs Ag/AgCl) (mpy)
2/'500”00‘;;?]"" 92,20 x10° | 126,1x10% | 8,40 -154,0 3,83 x10°
Zﬂooonoofgrﬂa 86,00 x10° | 12,30x10° | 11,60 -142,0 7.90 x10°
Eécozp?p | 6720x10° | 206,0x10° | 9,94 -150,0 4,53 x10°?
gfgtrato 586,95 224,9 840,70 -180,0 880,80 x10°3
Tabla 3-28: Valores de los pardmetros Tafel para las peliculas BTO [Bi/Ti: 50/50].
Muestra | P anddica | B catédica Icor Ecor Vilgﬁf;gnde
(mV/década) | (mV/década) (nA) (mV vs Ag/AgCl) (mpy)
2/'500”0053%& 130,2x10° | 171,1x10° | 13,20 -170,0 4.46 X10°
Zﬂooonoofgrﬂa 191,1x10° | 224,6 x10% | 15,70 -172,0 7,17 x10°
?'SCanpf‘pm 284,6 x10° | 207,3x103 | 10,80 1155,0 2 04 x10°
Eéc&pfpm 286,5x10° | 305,6 x10° | 19,30 -126,0 8,80 x10°
gfgtLrato 586,95 224,9 840,70 -180,0 880,80 x10°
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Tabla 3-29:  Valores de los parametros Tafel para las peliculas [Bi/Ti: 60/40].
Muestra B anddica B catodica Icor Ecor Vilgﬁf;gnde
(mV/década) | (mV/década) (nA) (mV vs Ag/AgCl) (Mpy)
Monocapa 1,000e15 3 i 3
1500 rpm Videcade 134,2 x10 107,01 156,0 48,57 x10
Monocapa 1,000e15 3 i 3
4000 rpm V/decade 77,90 x10 64,22 152,0 29,23 x10
Bicapa 3 3 3
143,8 x10 151,8 x10 45,63 -145,0 20,34 x10
1500 rpm
Bicapa 287,6 x10° | 208,4 x10% | 85,20 -150,0 38,83 x10°3
4000 rpm
gfgtl_rato 586,95 224,9 840,70 -180,0 880,80 x10°
Tabla 3-30: Valores de los parametros Tafel para las peliculas [Bi/Ti: 80/20].
Muestra B anddica B catodica Icor Ecor Vilgﬁf;gnde
(mV/década) | (mV/década) (nA) (mV vs Ag/AgCl) (Mpy)
Monocapa 1,000e15 3 i 3
1500 rpm V/decade 87,20 x10 150,0 157,0 68,37 x10
Monocapa | 5,5 gy10s | 67,70 x10° | 137,0 -164,0 62,34 x10°3
4000 rpm
Bicapa 288,4 x10° | 160,0 x10® | 67,20 -159,0 30,64 x10°
1500 rpm
Bicapa 189,0 x10°® | 77,20 x103 | 204,0 -175,0 93,06 x10°
4000 rpm
gi’gtl_rato 586,95 224.9 840,70 -180,0 880,80 x10°

Segun los resultados obtenidos, se puede concluir que

los potenciales de corrosion

registrados para las peliculas, sin discriminacion de concentracion o velocidad de

centrifugado, son mas positivos en comparacion con el Ecor del sustrato. Sin embargo, los

recubrimientos [Bi/Ti: 20/80] en monocapa a 1500 rpm presentan los potenciales de

corrosion mas nobles.

En cuanto a las tasas de corrosion, se evidencia que las concentraciones con bajo

contenido del precursor de bismuto muestran altas velocidades de corrosion. Segun los

resultados de SEM, estos recubrimientos tienen una mayor tendencia a la formacion de

Oxidos de Bismuto cuando se llevan al proceso de sinterizado. Los éxidos asi constituidos

favorecen la aparicién de grietas y poros por los cuales los iones presentes en la solucién
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de trabajo, cuando se realiza el ensayo, pasan sin mayor resistencia hasta la superficie del

sustrato.

También es possible determiner el porcentaje de efectividad protectora Ef (%), de los

recubrimientos del sistema BTO en funcion de la concentracién de los precursors, las
velocidades de centrifugado y el nUmero de capas depositadas al sustrato, como [184],
[185], [186], [187]:

| -1
Ef (%) :( corrg corrg JX].OO EC 3_2

Donde | es la densidad de corriente de corrosion del sustrato sin recubrir e | es la

corrg corrg

densidad de corriente de corrosion del sustrato recubierto con monocapa, bicapa y tricapa.
En la tabla 3-31 se registran los valores para el porcentaje de efectividad protectora. De los
célculos se identifica que todas las peliculas estudidas proporcionan un porcentaje de

efectividad protectora mayor a 95%

Tabla 3-31: Valores del factor de efectividad protectora para los recubrimientos del
sistema BTO.

Muestra (concentracion/ numero de capas/ Velocidad) Pfe, (%)
Monocapas 1500 rpm 97,97
Bi/Ti: 20/80 4000 rpm 98,23
Bicapas 1500 rpm 99,27
4000 rpm 98,00
Monocapas 1500 rpm 99,00
Bi/Ti: 40/60 4000 rpm 98,62
Bicapas 1500 rpm 98,63
4000 rpm 98,82
Monocapas 1500 rpm 98,43
Bi/Ti: 50/50 4000 rpm 98,13
Bicapas 1500 rpm 98,72
4000 rpm 97,70
Monocapas 1500 rpm 87,27
Bi/Ti: 60/40 4000 rpm 92,36
Bicapas 1500 rpm 94,57
4000 rpm 89,87
Monocapas 1500 rpm 82,16
Bi/Ti: 80/20 4000 rpm 83,70
Bicapas 1500 rpm 92,01
4000 rpm 75,73
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A continuacién se muestran los resultados del analisis de ANOVA para: Velocidad de
corrosion, Potencial de corrosion y Corriente de corrosion para las peliculas del sistema
BTO.

El andlisis ANOVA ejecuta un andlisis de varianza de varios factores para Velocidad de
corrosion, potencial de corrosion y corriente de corrosion. Realiza varias pruebas para
determinar que factores tienen un efecto estadisticamente significativo. También evalla la
significancia de las interacciones entre los factores. Las pruebas-F en la tabla ANOVA
permite identificar los factores significativos. Para cada factor significativo, las Pruebas de
Rangos Multiples diran cuales medias son significativamente diferentes de otras. La tabla
3-32 muestra los resultados de ANOVA para velocidad de corrosion, la tabla 3-36 para Ecorr

y 3-34 para Icorr.

ANOVA Multifactorial - Velocidad de corrosion

Variable dependiente: Velocidad de corrosion (mpy)
Factores:

Concentracion Bi/Ti

NUmero de capas

Velocidad de centrifugado
Numero de casos completos: 20

Tabla 3-32:  Analisis de Varianza para Velocidad de corrosion

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A:Concentracion Bi/Ti 10761,9 4 2690,47 11,04 0,0196
B:Numero de capas 66,6855 1 66,6855 0,27 0,6286
C:Velocidad de centrifugado {233,108 1 233,108 0,96 0,3835
INTERACCIONES

AB 52,8978 4 13,2244 0,05 0,9923
AC 583,713 4 145,928 0,60 0,6843
BC 562,224 1 562,224 2,31 0,2034
RESIDUOS 974,868 4 243,717

TOTAL (CORREGIDO) 13235,4 19

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual

La tabla ANOVA descompone la variabilidad de Velocidad de corrosion en contribuciones
debidas a varios factores. Puesto que se ha escogido la suma de cuadrados Tipo llI, la
contribucion de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores. Los
valores-P prueban la significancia estadistica de cada uno de los factores. Como el valor-P
es menor que 0,05, el factor “concentracion Bi/Ti” tiene un efecto estadisticamente

significativo sobre la Velocidad de corrosién con un 95,0% de nivel de confianza.
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ANOVA Multifactorial - Ecor
Variable dependiente: Ecor (mV)
Factores:
Concentracion Bi/Ti
NUmero de capas
Velocidad de rotacion
Numero de casos completos: 20

Tabla 3-33:  Analisis de Varianza para Ecor

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio Razén-F |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A:Concentracion Bi/Ti 1667,0 4 416,75 2,82 0,1700
B:NUmero de capas 33,8 1 33,8 0,23 0,6577
C:Velocidad de rotacion 80,0 1 80,0 0,54 0,5030
INTERACCIONES

AB 1140,2 4 285,05 1,93 0,2706
AC 742,0 4 185,5 1,25 0,4160
BC 20,0 1 20,0 0,14 0,7318
RESIDUQOS 592,0 4 148,0

TOTAL (CORREGIDO) 4275,0 19

La tabla ANOVA 3-33 descompone la variabilidad de Ecor en contribuciones debidas a
varios factores. Puesto que se ha escogido la suma de cuadrados Tipo Ill, la contribucién
de cada factor se mide eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-P prueban
la significancia estadistica de cada uno de los factores. Como ningun valor-P es menor que
0,05, ninguno de los factores 0 interacciones tiene un efecto estadisticamente significativo

sobre Ecor con un 95,0% de nivel de confianza.

ANOVA Multifactorial - Icor
Variable dependiente: Icor (nA)
Factores:
Concentracion Bi/Ti
Numero de capas
Velocidad de rotacion

Numero de casos completos: 20

Tabla 3-34:  Analisis de Varianza para Icor

Fuente Suma de Cuadrados |Gl |[Cuadrado Medio |Razén-F |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES

A:Concentracion Bi/Ti 51696,4 4 12924,1 12,39 0,0159
B:NUmero de capas 236,603 1 236,603 0,23 0,6587
C:Velocidad de rotacion 1090,32 1 1090,32 1,05 0,3644
INTERACCIONES

AB 261,757 4 65,4391 0,06 0,9900
AC 2807,04 4 701,761 0,67 0,6448
BC 3188,57 1 3188,57 3,06 0,1553
RESIDUOS 41719 4 1042,98

TOTAL (CORREGIDO) 63452,6 19

Todas las razones-F se basan en el cuadrado medio del error residual
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La tabla ANOVA 3-34 descompone la variabilidad de Icor en contribuciones debidas a varios
factores. Puesto que se ha escogido la suma de cuadrados Tipo lll, la contribucién de cada
factor se mide eliminando los efectos de los demas factores. Los valores-P prueban la
significancia estadistica de cada uno de los factores. Puesto que un valor-P es menor que
0,05, el factor “concentracion Bi/Ti” tiene un efecto estadisticamente significativo sobre Icor
con un 95,0% de nivel de confianza.

3.2.2..3 Caracterizacion tribolégica

= Desgaste

Las figuras 3-6 y 3-69 muestran las tasas de desgaste, con su desviacion estandar, de los
recubrimientos del sistema BTO en funcién de la concentracibn molar del sol, las

velocidades de centrifugado y el nimero de capas.

Figura 3-68: Tasas de desgaste para los recubrimientos del sistema BTO conformados a
1500 rpm. a) monocapa y b) bicapa.
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El comparativo entre monocapas y bicapas a 1500 rpm segun las cinco concentraciones
estudiadas se indica en la figura 3-68. En esta figura y para el grafico etiquetado como a)
se observa, para los recubrimientos en monocapa, que altas concentraciones de
tetrabutoxido de titanio (TBT) precursor del Ti proporcionan recubrimientos con bajas tasas
de desgaste. Esta misma tendencia se aprecia en la figura b) para recubrimientos en bicapa.
Al comparar las graficas a) y b) se evidencia una mayor tasa de desgaste para las
monocapas.
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En la figura 3-69 se comparan los valores de las tasas de desgaste para monocapas y
bicapas conformados a 4000 rpm, variando las concentraciones de los precursores de las
cuales se conformaron las peliculas. Con respecto a las monocapas, figura a), altas
concentraciones de nitrato de bismuto precursor del Bi proporcionan recubrimientos con
altas tasas de desgaste. En recubrimientos bicapa la tendencia en los valores de tasas de

desgaste en funcion de la concentracion de los precursores no es tan marcada.

Figura 3-69: Tasas de desgaste para los recubrimientos del sistema BTO conformados a
4000 rpm. a) monocapa y b) bicapa.
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Del estudio se concluye que los recubrimientos en monocapa a velocidades de 4000 rpm
muestran los mejores resultados en cuanto a bajas tasas desgaste. La tasa de desgaste
para el sustrato 316L es de 0,33 mm?® N1 m1. Comparando con los resultados obtenidos
para las cinco concentraciones con relacién al nimero de capas aplicadas al sustrato y
variando las velocidades de centrifugado se concluye que todas los recubrimientos del
sistema BTO ofrecen proteccion al sustrato al indicar tasas de desgaste inferiores a la
reportada para el acero inoxidable 316L.

En las figuras 3-70 se muestra la reconstruccién bidimensional y tridimensional de las
huellas de desgaste para los recubrimientos del sistema BTO. Segun los resultados, se
observa particulas de desgaste distribuidas alrededor de las huellas. Las particulas en
ocasiones presentaron una distribucién muy uniforme a ambos lados de la huella, mientras

que en otras ocasiones no, acumulandose mas hacia un lado que hacia el otro.



202 Sintesis, caracterizacion microestructural y resistencia a la corrosion de
peliculas delgadas de BixSiyO, producidas por el método sol-gel

Figura 3-70: Huellas de desgaste para los recubrimientos del sistema BTO para
monocapas a 1500 rpm.
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= Coeficiente de friccion

En las figuras 3-71 a 3-75, se muestran las gréaficas del coeficiente de friccion de
recubrimientos del sistema BTO en sus cinco concentraciones molares variando nimero de
capas Yy velocidad de obtencion. Los valores de los coeficientes de friccion se estimaron

entre las superficies de contacto: recubrimiento - esfera de alimina.

Las curvas de coeficiente de friccién para las peliculas de la concentracion [Bi/Ti: 20/80] en
monocapa Yy bicapa a velocidades de centrifugado de 1500 rpm y 4000 rpm se observan en
la figura 3-71. En la curva a) se puede ver que el coeficiente de friccién de la pelicula a
monocapa a 1500 rpm toma valores del COF entre 0,13 y 0,15 y permanece constante
hasta el final de la prueba. Para las monocapas a 4000 rpm se evidencia que el COF adopta
valores entre 0,16 y 0,18 durante los primeros 25 s de ensayo. Durante los ultimos 30
segundos de prueba se incrementa el valor del COF oscilando entre 0,18 y 0, 45 debido a
la existencia de debris removidos por el desgaste en los procesos propios del desgaste
adhesivo. En la figura 3-71 b) se evidencia las curvas de coeficiente de rozamiento para la
bicapas. Con respecto a la bicapa a 1500 rpm se puede observar que, durante los 10
segundos iniciales de la prueba, el valor del COF asume valores entre 0,14 y 0,16. En los
ultimos 45 segundos el COF tiene grandes variaciones llegando a 0,45 en promedio. Este
comportamiento se explica por el desgaste adhesivo y de desprendimiento de la pelicula.

Figura 3-71: Coeficientes de friccién para recubrimientos [Bi/Ti: 20/80], a)ymonocapa y b)
bicapa.
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La figura 3-72 se muestran los registros de los coeficientes de friccion para los
recubrimientos de la concentracion molar [Bi/Ti: 40/60]. Para la monocapa a 1500 rpm se
oberva un comportamiento estable durante todo el tiempo de prueba, el valor del COF oscila
entre 0,12 y 0,14. En la gréfica de la monocapa a 4000 rpm se evidencia una fluctuacién en
los primeros segundos del ensayo y después se estabiliza hasta los 45 segundos. En este
segmento el COF adopta valores entre 0,15y 0,16. En los ultimos 10 segundos de prueba
el COF toma valores de 0,2 en promedio. Con respecto a la bicapa a 1500 rpm se puede
afirmar que no presenta un comportamiento estable durante el tiempo de prueba, en los
primeros segundos de ensayo el valor del COF es de 0,17 y al final alcanza valores de 0,23.
En cuanto a la bicapa a 4000 rpm se evidencia saltos abruptos, pero después de los 15

segundos de ensayo la gréfica se estabiliza registrando un valor de 0,15 en promedio.

Figura 3-72: Coeficientes de friccién para recubrimientos [Bi/Ti: 40/60], a) monocapa y b)
bicapa.
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La determinacién de los COF para las peliculas en concentracion [Bi/Ti: 50/50] se indican
en la figura 3-73. Con respecto a las bicapas, figura 3-73 b), no se aprecia una diferencia
significativa tanto en el comportamiento de la gréfica como en los valores del COF. Segun
los registros, se puede evidenciar que el valor promedio del COF es de 0,15 y no se revela
algun efecto de la velocidad de centrifugado con la cual se conformaron las peliculas.
Respecto de las monocapas es posible afirmar que los comportamientos de las gréaficas,
durante el tiempo que tomé el ensayo, no muestran mayor estabilidad. Es posible
considerar un valor de COF de 0,13 a 2,0 para la pelicula a 4000 rpm y de 0,14 a 2,0 para

el recubrimiento a 1500 rpm, durante los primeros 15 segundos de prueba. En los 40
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segundos restantes los valores de COF llegan a 0,35 en ambos casos, con un

comportamiento grafico bastante irregular (figura 3-73 a)).

Figura 3-73: Coeficientes de friccion para recubrimientos [Bi/Ti: 50/50], a) monocapa y b)

bicapa.
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Continuando con la caracterizacion, la figura 3-74 muestra las gréficas del COF para las
peliculas obtenidas de la concentracion [Bi/Ti: 60/40] en funcion del nimero de capas y las
velocidades de centrifugado. En las monocapas se evidencia que no existe una influencia
marcada por la velocidad de centrifugado con la cual se conformaron las peliculas. Durante
los primeros 25 segundos de prueba la monocapa a 1500 rpm varia el valor del COF entre
0,13 a 0,25; en este intervalo de tiempo el COF para la monocapa a 4000 rpm toma valores
entre 0,13 a 0,30. En los ultimos 30 segundos que tarda la prueba se observa, para los dos
tipos de recubrimientos, que las graficas de los coeficientes de rozamiento describen un
comportamiento bastante erratico y por ende los valores del COF aumentan
considerablemente. Con respecto a las bicapas, segun la figura 3-74 b), se observa
estabilidad de la gréafica para la bicapa a 4000 rpm para la totalidad del tiempo de prueba.
El valor del COF estimado para este recubrimiento es de aproximadamente 0,15. En cuanto
al analisis correspondiente para la bicapa a 1500 rpm se visualiza una regién constante
durante los primeros 15 segundo de iniciada la prueba. En este segmento es posible
considerar el valor del COF en aproximadamente 0,15. En los restantes 40 segundos de
ensayo, la grafica muestra una tendencia hacia al aumento del valor del COF pero no es

constante pues se presentan algunas variaciones.
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Figura 3-74: Coeficientes de friccion para recubrimientos [Bi/Ti: 60/40], a) monocapa y b)
bicapa.
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Finalmente, la figura 3-75 indica las graficas de los coeficientes de friccion en funcion del

tiempo de prueba para los recubrimientos en monocapa y bicapa obtenidos a velocidades
de 1500 rpm y 4000 rpm para un recubrimiento [Bi/Ti: 80/20]. Estas velocidades fueron las
seleccionadas en el proceso de conformado de las peliculas mediante la técnica spin-
coating. Para las monocapas a 4000 rpm se observa un valor constante del COF entre 0,14
y 0,18 para los primeros 30 segundos de ensayo. Para los ultimos 25 segundos de prueba
se observa un comportamiento erratico de la grafica, el valor estimado del COF es de 0,25
en promedio. En cuanto a la monocapa a 1500 rpm, la gréafica evidencia un COF entre 0,13
a 0,20 en los 20 segundos iniciales de ensayo. En los 35 segundos finales que toma la
prueba, la grafica muestra que el valor del COF oscila entre 0,20 y 0,4. Respecto de las
bicapas, se observa que las graficas de COF fluctian durante todo el tiempo que se
necesita para desarrollar el ensayo con la manifestacion de cambios abruptos en ellas. Los
valores de COF para la bicapa a 4000 rpm se estiman en 0,17 y para la bicapa a 1500 rpm

el valor del COF esté en 0,15 en promedio.

Del estudio del coeficiente de friccidén para las peliculas obtenidas del sistema BTO variando
namero de capas y velocidades de centrifugado se puede concluir que las variaciones
abruptas de los coeficientes de friccion pueden deberse a la existencia de debris removidos
por el desgaste debido a los procesos propios del desgaste adhesivo. También por los

procesos relacionados con el desgaste adhesivo y de desprendimiento de la pelicula. Las
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fluctuaciones muy grandes que se presentan en las graficas, posiblemente son debidas a
la aparicion de particulas de desgaste que generan el aumento abrupto de la fuerza de
friccion entre las superficies en contacto y cuando son expulsadas del contacto, la fuerza

friccion disminuye. En las pruebas no se observé desgaste de la bola de alimina.

Figura 3-75: Coeficientes de friccion para recubrimientos [Bi/Ti: 80/20], a) monocapa y b)
bicapa.
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3.2.2.4 Caracterizacion mecanica
= Adhesion

Como se menciond en la seccién 3.2.1.4, la adhesion se presenta cuando dos superficies
resultan unidas permanentemente debido a fuerzas presentes entre ellas. La fuerza de
adhesion tiene su origen, por lo general, en los enlaces moleculares entre el recubrimiento,
en este caso BTO; y el sustrato. Las fuerzas de union entre dos superficies varian en
magnitud segln sea su origen: quimico, electrostético, fuerzas de van der Waals, anclaje
mecénico, capilaridad o combinaciones de éstas. Ademas de las fuerzas de adhesion, la
estabilidad de la interfase sustrato-recubrimiento esta condicionada por las tensiones

residuales.

En la figura 3-76 se muestran las fotografias, a 200X, de las huellas de rayado del
recubrimiento representativo del sistema BTO. La prueba de rayado se desarrollé bajo la

norma ASTM C1624-05. Solo se han tomado los comportamientos mas representativos.
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En general, en todos los recubrimientos se observa la aparicion de las primeras fallas
correlacionadas con la carga Lcl, la cual representa la carga cohesiva. La segunda falla
denominada Lc2 corresponde con el levantamiento o de laminacion de la pelicula y falla
total del recubrimiento. También se observan agrietamientos transversales internos
originados por la carga normal y desplazamiento del indentador. Este comportamiento
puede explicarse desde el punto de vista de la naturaleza ceramica de las peliculas del
sistema BTO. Para todos los recubrimientos se encontrd: que la primera carga critica LC1
esta entre 3,0 y 3,5N y la segunda carga critica, Lc2, esta alrededor de 5 N, no existen

variaciones significativas entre recubrimientos.

Figura 3-76: Huella de rayado para recubrimientos [Bi/Ti: 50/50] en Bicapa a 4000 rpm.

3.22.5 Caracterizaciéon micro-estructural

En la figura 3-77 se muestran los resultados obtenidos mediante la técnica de difraccién de
rayos X a los recubrimientos del sistema BTO en funcion de la concentracién de los
precursores, el nUmero de capas aplicadas al sustrato y las velocidades de centrifugado.
Se observo que ninguna de las peliculas evidencian una estructura cristalina debido, muy
posiblemente, a las temperaturas de sinterizado empleadas en el proceso de
consolidadcion de las peliculas, las cuales no fueron suficientes para cristalizar el

compuesto, como lo sugiere Xin y colaboradores [192].

Figura 3-77: Patrones de difraccion de rayos X para recubrimientos del sistema BTO.
a) [Bi/Ti: 20/80], b) [Bi/Ti: 40/60], c) [Bi/Ti: 50/50], d) [Bi/Ti: 60/40] y e) [Bi/Ti: 80/20].
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3.2.2.6 Biocompatibilidad

A continuacion se presentan los resultados de biocompatibilidad relacionados con las
células fibroblastos y las células osteoblastos para los cinco recubrimientos estudiados y el
sustrato AISI 316 L.

Ensayo de adhesion celular

En la figura 3-78 se observan los niveles de absorbancia de los fibroblastos, relacionado
con el crecimiento y adherencia de las células en los diferentes recubrimientos y el sustrato.
Segun la figura 3-78, se destaca el recubrimiento [Bi/Ti: 20/80] porque presentan los mas
altos valores de adhesion celular. Este comportamiento es seguido por los resultados del
recubrimiento [Bi/Ti 50/50]. Peliculas con composicion [Bi/Ti: 80/20] presentan valores
inferiores de adhesioén celular. Para determinar los indices de significancia en el estudio, se
utilizo el Test de Bonferroni estableciendo un indice de confiabilidad del 90%. Igualmente,
de la figura 3-78 se encontrdé que los recubrimientos, en las diferentes concentraciones,
permiten la adhesion celular si se comparan estos resultados con los obtenidos para el

sustrato de acero inoxidable sin recubrir.

Figura 3-78: Absorbancia para células de fibroblastos en recubrimientos del sistema BTO.
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En la figura 3-77, se presentan los resultados de adhesion de osteoblastos en funcién de
los recubrimientos y el sustrato. Se resaltan los efectos de los recubrimientos con mayor
contenido del compuesto titanio, lo cual permiten establecer que altas concentraciones del
precursor del titanio se relacionan en forma directa con mayor niumero de células adheridas

a la pelicula. Los mejores resultados de adhesién celular se establecen para el
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recubrimiento [Bi/Ti: 20/80]. ElI de menor eficiencia es el recubrimiento [Bi/Ti: 60/40], pero

no muy lejano de los resultados obtenidos para el recubrimiento [Bi/Ti: 80/20].

De los resultados de adhesién celular de los osteoblastos, figura 3-79, es posible establecer
que todos los recubrimientos estudiados, en mayor o menor medida, establecen un medio
adecuado para el crecimiento celular en contraste con el sustrato sin recubrir. Los niveles

de confiabilidad para los resultados encontrados son del 80%.

Figura 3-79: Absorbancia para células de osteoblastos en recubrimientos del sistema
BTO.

Osteoblast
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Al comparar figuras 3-78 y 3-79 se puede inferir que los mejores resultados en adhesién
celular se obtienen para las células de osteoblastos en comparacion con las células de
fibroblastos. Sin embargo, los fibroblastos que crecen sobre recubrimientos con
concentraciones iguales de los compuestos de Bi y Ti, presentan un crecimiento y una
adherencia estables, para el tiempo de incubacion de 24 horas, como se observa en la

grafica de la figura 3-80.

Citotoxicidad y proliferacion celular con ensayo MTT

En éste ensayo se determina el efecto citotéxico de los recubrimientos sobre lineas
celulares tumorales o cultivos de células normales. Se basa en la reduccion metabdlica del
Bromuro de 3(4,5 dimetil-2-tiazoil)-2,5 difeniltetrazélico (MTT), que tiene una coloracion
amarilla, a su forma insoluble formazan (compuesto de color purpura) cuyas estructuras se
muestran en la figura 3-80. Esta accion se desarrollada por la enzima mitocondrial

succinato-deshidrogenasa determinando la funcionabilidad mitocondrial de las células
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tratadas. El indicador de viabilidad es la cantidad del compuesto formazan generado, figura
3-81.

Figura 3-80: Proliferacion celular de fibroblastos en recubrimientos del sistema BTO.
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Figura 3-81: Reduccion de MTT a Formazan por la accion de una enzima mitocondrial.
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Los Cristales de formazadn quedan retenidos por la célula, mediante la disolucién en
isopropanol y midiendo su absorbancia se cuantifica la cantidad generada en el proceso.

En la figura 3-82 se presenta la proliferacion celular de fibroblastos sobre los recubrimientos
objeto de estudio, hasta un periodo de incubacion de 168 horas. Se infiere que el
crecimiento de los fibroblastos es homogéneo en la superficie de las peliculas indicado que
los componentes de las peliculas no presentan citotoxicidad activa y superan, en gran
namero, la tendencia del crecimiento celular en comparacion con los resultados obtenidos
para el acero inoxidable sin recubrir. Este comportamiento se determin6é mediante la

aplicacion del Test de Bonferroni.
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Las curvas de citotoxicidad obtenidas para los diferentes recubrimientos muestran alta
eficiencia celular en peliculas [Bi/Ti: 20/80]; los valores de absorbancia inician con 13,67 y
llega hasta 20,87 a las 168 horas de incubacion. Se destaca también el recubrimiento [Bi/Ti:
50/50] con valores de absorbancia determinados entre 11,85y 14,3 para todo el tratamiento
de incubacién. El recubrimiento que muestra poca eficiencia segun los datos de
absorbancia es el compuesto por [Bi/Ti: 80/20] con valores de 5,46 hasta 11,45. Es muy
importante resaltar que independientemente de la cantidad de Bi y Ti que conforman las
peliculas los valores de absorbancia son muy superiores en comparacién con los resultados

obtenidos para el sustrato 316L sin recubrir.

La figura 3-82 permite establecer el comportamiento en el crecimiento celular de los
fibroblastos al ser incubados sobre los recubrimientos y el sustrato AlSI 316L. Se observa
gue el crecimiento celular después de 24 horas de incubacién es considerable en cada una
de las superficies de soporte. Al evaluar los resultados en las 168 horas de incubacién, se
encuentra un crecimiento homogéneo con muy poca fluctuacion de la actividad celular. Al
comparar las tendencias de crecimiento celular segun el tipo de recubrimiento y el sustrato
(316L), se evidencia que los recubrimientos, sin importar su composicion, soportan con
mayor eficacia la vida celular. Con la aplicacion del test de Bonferroni se obtiene una
confiabilidad del 90%.

De lafigura 3-82, es posible concluir que el recubrimiento que permite un mayor crecimiento
celular es el etiquetado como [Bi/Ti: 20/80] seguido por [Bi/Ti: 50/50] el cual presenta un
descenso en el crecimiento celular a las 48 horas de incubacién y luego estabiliza a las 120
horas. Por ultimo, recubrimientos con concentraciones de los precursores [Bi/Ti: 80/20]

presentan los menores valores de crecimiento celular.

La grafica de la figura 3-83 da a conocer la proliferacion celular de los osteoblastos
depositados en la superficie de los recubrimientos. Los cultivos de osteoblastos fueron
equilibrados por medio del suero bovino fetal. De la figura 3-83, se evidencia un crecimiento
celular homogéneo en la superficie de cada pelicula; indicando bioactividad favorable.
También, se determina una citotoxicidad negativa ya que se observa divisiones mitéticas

de osteoblastos en la superficie del material
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Figura 3-82: Numero de células de fibroblastos en funcién de la composicion de las
peliculas del sistema Bi/Ti y el tiempo de incubacion.
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Al comparar las curvas de absorbancia segun el tipo de recubrimiento estudiado, se observa
un comportamiento estable durante el proceso de incubacion. Los mejores resultados son
establecidos en el recubrimiento [Bi/Ti: 20/80], los resultados menos favorables se
determinan para recubrimientos tipo [Bi/Ti: 80/20]. Sin embargo, al comparar las eficiencias
de los recubrimientos con la eficiencia del sustrato es evidente que todas las peliculas
proporcionan un medio para que los osteoblastos puedan crecer. El estudio se desarrollo

con una confiabilidad del 80%.

Figura 3-83: Proliferacion celular de osteoblastos.
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En la figura 3-84 se grafica el nimero de células de osteoblastos en funcion del tiempo de
incubacién. Se observa que los valores de absorbancia son directamente proporcionales al
crecimiento celular de osteoblastos. Segun los resultados, el mayor nimero de células se
establece para el recubrimiento [Bi/Ti: 20/80] y el menor nimero de células se encuentra
para recubrimientos [Bi/Ti: 80/20]. Se advierte una clara incidencia de la concentracion del
precursor de Bismuto, a mayor cantidad de Bi en las peliculas es menos eficiente el medio
de soporte de las células. Sin embargo, se resalta los resultados obtenidos para las
diferentes peliculas y el sustrato sin recubrir. Sin importar la concentracion de los
precursores Bi o Ti que conforman las diferentes peliculas estas ofrecen en medio que le
permite a las células crecer, lo que indica que el recubrimiento méas favorable para la

proliferacién de osteoblastos es el contiene la mayor concentracion de Titanio.

Figura 3-84: Numero de células de osteoblastos en funcion del tipo de recubrimiento.
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Los ensayos de biocompatibilidad de adhesion celular, citotoxicidad y proliferacion celular,
han permitido monitorear el comportamiento de adhesion de fibroblastos y osteoblastos en

funcion de los recubrimientos y el sustrato.

El ensayo de adhesion celular infiere que la energia de disipacion es mayor en los
osteoblastos que en los fibroblastos, segun el comportamiento de la adhesion celular en la
superficie de los diversos recubrimientos y el sustrato AISI 316L por el tiempo de
incubacién. La conducta celular sobre la superficie del material es modulada por la
concentracion, composicion y conformacién de proteinas (fibronectina, vitronectina y el

fibrogeno) de la matriz extracelular las cuales ayudan a generar la adhesién celular a los
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biomateriales. Del estudio se evidencié que el Titanio debido a la microestructura equiaxial
a, y martensitica favorece la replicacion proteica de la fibronectina y el fibrogeno lo cual
ocasiona que la adhesion de los osteoblastos sea mayor en recubrimiento con altas

concentraciones de Titanio.

Los ensayos de citotoxicidad permiten establecer la cualidad de una material de ser toxico
sobre las células. Para ello es necesario que las células se adhieran a la superficie del
material de estudio ofreciéndoles un medio para crecer, proliferar y desarrollar las funciones
metabdlicas normalmente. Durante el tiempo de incubacién de los fibroblastos y
osteoblastos los radicales libres desprendidos fueron minimos comportamiento observado

debido a que no se afectaron los procesos metabolicos y la reproduccion celular.

Al revisar las curvas de absorbancia y el nimero de células adheridas a los recubrimientos
se deduce que los osteoblastos presentan un mejor comportamiento metabdlico durante el
tiempo de incubacién que los fibroblastos. La adhesién celular es un proceso que se lleva
a cabo mediante las proteinas que son absorbidas por la superficie de los materiales y las
proteinas de la membrana celular conocida como intregrina. La interaccion entre la integrina
y las proteinas extracelulares absorbidas por el recubrimiento condicionan los procesos de
proliferacion y diferenciacion celular. La replicacion de los fibroblastos y osteoblastos sobre
la superficie de los recubrimientos en comparaciéon a las del sustrato indica que los
recubrimientos, sin importar la concentracion, favorecen el comportamiento celular. La
diferenciacion proteica entre los fibroblastos y osteoblastos permite a los osteoblastos

mejorar su adhesién a los recubrimientos BTO.

El comportamiento anteriromente enunciado se puede explicar como sigue: Cuando la
superficie del recubrimiento compuesta por Ti es expuesta al contacto de células
sanguineas, se forma espontdneamente un complejo de titanio que indica que el titanio
reacciona con agua, iones minerales y fluidos del plasma y que el pH bajo del lecho de
implantacion. La superficie de 0xido debe considerarse como un sistema de naturaleza
dinamica, mas no pasiva. La superficie de o6xido juega un papel importante en el proceso
de remodelado que crea una interfase adaptativa, mas que un simple limite entre el material
y las células, por lo que la naturaleza reactiva de este 6xido, como lo sugieren Bohdquez y

colaboradores [193].
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En cuanto a la superficie del material, el grado de rugosidad es ventajosa desde el punto
de vista mecanico porque ofrece una adecuada distribucion de las tensiones a escala
celular conformando un sistema retentivo que evita el micromovimiento lo que

comprometeria a interfase celular

3.22..7 Espesor
En las figuras 3-85 a 3-89, se indican los valores de espesor para los recubrimientos del

sistema BTO en funcion de la concentracion, el nimero de capas y la velocidad de

conformacion o centrifugado, con sus correspondientes desviaciones estandar.

La figura 3-85 indica los valores de espesor para recubrimientos de la coenctracion [Bi/Ti:
20/80]. Se evidencia el efecto final que proporciona la velocidad de centrifugado y el nUmero

de capas.

Figura 3-85: Espesores para recubrimientos [Bi/Ti: 20/80].
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La variacion de los espesores para recubrimientos [Bi/Ti: 40/60], se oberva en la figura 3-
93. En monocapas la velocidad de centrifugado permite obtener recubrimientos mas
gruesos a una velocidad de 1500 rpm, pero la diferencia con el espesor a 4000 rpm es de
alrededor de 42 nm, como se registra en la tabla 3-38. Para las bicapas, se mantiene la
tendencia segun la velocidad de centrifugado. También se evidencia que los recubrimientos

finales aumentan su espesor al agregar otra capa a la anterior, como era de esperarse.
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Figura 3-86: Espesores para recubrimientos [Bi/Ti: 40/60].
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En la figura 3-94 se muetran los resultados de la medicién de los espesores para los
recubrimientos de la concentracion [Bi/Ti: 50/50]. Se mantiene la tendencia en los
comportamientos de las peliculas, bajas velocidades de centrifugado da como resultado
rcubrimientos con mayores espesores que los encontrados a 4000 rpm. También el nimero
de capas tiene un fecto directo en el espesor final. Los resultados numericos del espesor
de los recubrimientos se registran en la tabla 3-35.

Figura 3-87: Espesores para recubrimientos [Bi/Ti: 50/50]
Concentracion Bi/Ti: 50/50
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La grafica de la figura 3-88 muestra la tendencia de los espesores de las peliculas de la

concentracion [Bi/Ti: 60/40]. Los valores correspondientes se encuentran en la tabla 3-35.
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Figura 3-88: Espesores para recubrimientos [Bi/Ti: 60/40]
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En la figura 3-99 se grafican los espesores de los recubrimientos en monocapa y bicapa a
1500 rpm y 4000 rpm de la concentracion Bi/Ti: 80/20. Se evidencia una gran diferencia en
el valor del espesor de las monocapas en funcién de la velocidad de centrifugado. Se
mantiene la tendencia en la cual la velocidad de obtencién de los recubrimientos influye en
el espesor final de la pelicula, como se ha mencionado en los casos anteriores. Existe muy
poca diferencia entre los valores de los espesores en las bicapas, como se soporta en el

registro de la tabla 3-35.

Figura 3-89: Gréfica de espesores para recubrimientos de la concentracién Bi/Ti: 80/20

en monocapa y bicapa a 1500 rpm y 4000 rpm

300 Concentracion Bi/Ti: 80/20

250 *
i
1
E 2004
c
~ ¥
[%]
& 150
a
100 P
- —u— 1500 rpm
—A— 4000 rpm
50 T T T
Monocapa Bicapa

De los comportamientos en las graficas 3-85 a 3-89 y con la informacion registrada en la
tabla 3-35, se puede concluir que: 1) las velocidades de centrifugado influyen de forma

significativa en el espesor final de los recubrimientos, asi: altas velocidades de centrifugado
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permiten la obtencion de recubrimientos con bajos espesores, en comparacion con las
peliculas obtenidas a altas velocidades (4000 rpm). 2) El nimero de capas también influye
en los resultados finales; al aumentar el nUmero de capas aumenta el espesor final de la
pelicula. El efecto de la concentracion de los precursores determina el valor del espesor
final, informacion que se registra en la tabla 3-35. Los recubrimientos més delgados se
manifiestan en la monocapa de la concentracion [Bi/Ti]: 20/80 a 4000 rpm, 93 nm. Los
mayores espesores se observan en la bicapa [Bi/Ti: 40/60] con 497 nm. El espesor final de

la pelicula se ve influenciado por el crecimiento de los éxidos de Biy Ti, como se evidenci6

en las micrografias de SEM y AFM.

Tabla 3-35: Valores de espesor para recubrimientos del sistema BTO

Concentracién

Velocidad de centrifugado

Bi/Ti Numero de Capas 1500 rpm 4000 rpm
Espesor (nm)
Monocapa 268,01 155,84
20/80 Bicapa 469,65 393,92
40/60 M'onocapa 249,73 207,36
Bicapa 497,43 394,94
50/50 M.onocapa 188,50 108,06
Bicapa 263,69 156,03
60/40 M'onocapa 265,56 220,28
Bicapa 392,52 270,17
20/80 M'onocapa 180,80 93,48
Bicapa 267,59 236,24







Conclusiones y recomendaciones

En este trabajo de investigacion se produjeron, por el método sol-gel, recubrimientos de los
sistemas BSO y BTO mediante la técnica de spin coating sobre sustratos de acero
inoxidable 316L. Se variaron parametros como: concentracion de los soles, Velocidades de

centrifugado y nimero de capas.
Sistema BSO

La estabilidad de los soles, BSO, catalizados en medio &cido, se extiende por varias
semanas hasta que estos empiezan a gelificar; esto se puede concluir observando las

curvas que indican la variacion de la viscosidad de los soles con el tiempo.

La sinterizacion de las peliculas exige una la velocidad de calentamiento lenta y que,
ademas, la méxima temperatura de sinterizacion no sobrepase la temperatura de 500 °C.
Estas condiciones permiten que la eliminacién de la parte organica sea bien controlada,
para evitar la formacién de poros, y que la diferencia de dilatacién térmica que se presenta
en la interfase metal — recubrimiento no sea tan grande que favorezca la formacion de

grietas en la capa.

La caracterizacion topografica, mediante las técnicas SEM y AFM, de los recubrimientos
evidencia peliculas muy rugosas debido al crecimiento superficial de 6xidos de bimuto y
silicio. Se observo la influencia directa de la concentracion de nitrato de bismuto en la

rugosidad de los recubrimientos.

Los resultados de evaluacion a la corrosion mediante la caracterizacion por las técnicas EIS

y curvas potenciodindmicas de polarizacion muestran que todos los rercubrimientos
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mejoran, segun la concentracion, la velocidad de centrifugado la respuesta anticorrosiva
del sustrato. Se evidencié un bajo porcentaje de porosidad y alto porcentaje de efectivadad

anticorrosiva en los recubrimientos.

Con respecto a las propiedades triboldgicas de los recubrimientos BSO se encontré que las
tres concentraciones, en funcidn del numero de capas y la variacidon en las velocidades de
centrifugado, ofrecen proteccion al sustrato al indicar tasas de desgaste inferiores a la
reportada para el acero inoxidable 316L. En cuanto a los coeficientes de friccion se
establecio que ni la velocidad de centrifugado o el nUmero de capas evidencian un aporte
significativo a la variacion de los valores del coeficiente de friccion en las peliculas del
sistema BixSiyO,. Es importante resaltar que si los valores del COF para las capas se
comparan con el valor del COF del acero inoxidable 316L sin recubrir, se aprecia una

disminucion significativa en este valor.

Al evaluar la adhesién en los recubrimientos se observa la aparicion de las primeras fallas
correlacionadas con la carga cohesiva. La segunda falla corresponde con el levantamiento
o de laminacién de la pelicula y falla total del recubrimiento. También se observan
agrietamientos transversales internos originados por la carga normal y desplazamiento del
indentador. Este comportamiento puede explicarse desde el punto de vista de la naturaleza

ceramica de las peliculas del sistema Bi,SiyO.

Todos los recubrimientos presentaron una formacion cristalina evidenciando una estructura

de sillenita Bi24 Ouo Siz.

Sistema BTO

La sintesis de los soles BTO catalizados en medio &cido permitié determinar los tiempos de

Optimos de estabilidad para la conformacién de los recubrimientos.

La optimizacién de las condiciones de sinterizacion de las peliculas BTO permitieron la
obtencion de peliculas densas con poca formacién de poros y grietas en funcion de la

concentracion de los precursores, el numero de capas Yy las velocidades de centrifugado.
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Se determind la influencia de las altas concentraciones de tetrabutéxido de titanio en las

buenas caracteristicas de densificado de los recubrimientos.

La caracterizacion anticorrosiva por las técnicas EIS y curvas potenciodinamicas de
polarizacién muestran que los recubrimientos con alto contenido de tetrabutdxido de titanio
(precursor del titanio) mejoran la respuesta al ataque de corrosivo, con respecto al sustrato,
cuando se encuentran inmersos en solucion de Ringer. Se Determind un bajo porcentaje
de porosidad y alto porcentaje de efectivadad anticorrosiva en los recubrimientos

dependiendo de su concentracion, numero de capas y velocidad de centrifugado.

La caracterizacion mediante las técnicas SEM y AFM de los recubrimientos BTO evidencia

la influencia de la concentracién del nitrato de bismuto en la topografia final de las peliculas.

Comparando con los resultados de desgaste obtenidos para las cinco concentraciones con
relacion al ndmero de capas aplicadas al sustrato y variando las velocidades de
centrifugado se concluye que todas los recubrimientos del sistema BTO ofrecen proteccion
al sustrato al indicar tasas de desgaste inferiores a la reportada para el acero inoxidable
316L.

Del estudio del coeficiente de friccidén para las peliculas obtenidas del sistema BTO variando
namero de capas y velocidades de centrifugado se puede concluir que las variaciones
abruptas de los coeficientes de friccion pueden deberse a la existencia de debris removidos
por el desgaste debido a los procesos propios del desgaste adhesivo. También por los
procesos relacionados con el desgaste adhesivo y de desprendimiento de la pelicula. Las
fluctuaciones muy grandes que se presentan, posiblemente son debidas a la aparicién de
particulas de desgaste que generan el aumento abrupto de la fuerza de friccion entre las
superficies en contacto y cuando son expulsadas del contacto, la fuerza friccion disminuye.

En las pruebas no se observo desgaste de la bola de alimina.

Los resultados de nanoindentacion establecen que todos los recubrimientos estudiados
mejoran en esta propiedad con respecto al sustrato. Segun los resultados obtenidos, se
observa una tendencia proporcional entre la concentracion de Tetrabutoxido de titanio

presente en la pelicula y el valor de dureza de la misma.
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Se observo que ninguna de las peliculas evidencian una estructura cristalina debido, muy
posiblemente, a las temperaturas de sinterizado empleadas en el proceso de consolidacion

de las peliculas, las cuales no fueron suficientes para cristalizar el compuesto.

Con respecto a las pruebas de biocompatibilidad, la adhesién celular es un proceso que se
lleva a cabo mediante las proteinas que son absorbidas por la superficie de los materiales
y las proteinas de la membrana celular conocida como intregrina. La interaccién entre la
integrina y las proteinas extracelulares absorbidas por el recubrimiento condicionan los
procesos de proliferacion y diferenciacion celular. La replicacion de los fibroblastos y
osteoblastos sobre la superficie de los recubrimientos en comparacion a las del sustrato
indica que los recubrimientos, sin importar la concentracion, favorecen el comportamiento
celular. La diferenciacién proteica entre los fibroblastos y osteoblastos permite a los

osteoblastos mejorar su adhesién a los recubrimientos BTO.

El espesor final de los recubrimientos es influenciado por las velocidades de centrifugado y

el nimero de capas aplicadas al sustrato.



Recomendaciones

Producir los recubrimientos aumentando la temperatura hasta encontrar una fase cristalina
esto ayudaria a la hora de conocer la composicién, variando el sustrato con una acero

resistente a la corrosion por temperatura para evaluar el comportamiento solo de la pelicula.

Realizar un andlisis XPS para determinar la estequiometria de los recubrimientos, y un
andlisis de TEM para conocer el perfil de crecimiento de los recubrimientos esto ayudaria a

explicar con mayor certeza el mecanismo de corrosion.

Debido a que el espesor de la pelicula es muy pequefio 350nm aproximadamente, seria
interesante conocer el comportamiento a la corrosibn a mayores espesores, es muy

probable que se mejore el comportamiento como barrera térmica.






A. Anexo: Nano-dureza

Sistema BixSiyO;

Las curvas tipicas de carga-desplazamiento para las peliculas delgadas del sistema
BixSiyO; (BSO) obtenidas para monocapas de las concentraciones molares M1 = 0,75, M2
=0,90y M3 = 1,05 en funcién de las velocidades de centrifugado se muestran en las figuras
0-1, 0-2 y 0-3. La respuesta de carga-desplazamiento obtenida por nano-indentacién
contiene informacion acerca de la deformacion elastica y plastica de los recubrimientos. La
informacién relacionada con las propiedades mecénicas, como la dureza y médulo de
Young, se pueden extraer facilmente a partir de las curvas de carga-desplazamiento como
los que se muestran en la figuras 0-1, 0-2 'y 0-3 b) y ¢). La primera inflexion observada, tanto

en la curva de carga como en la de descarga, obedece a la relaciéon no lineal que se

manifiesta entre la carga y la deformacion.

En las figuras 0-1, 0-2 y 0-3 parte a), la carga corresponde a una deformacion elasto-plastica
y se caracteriza por las propiedades elasto-plasticas del material. La descarga representa
generalmente un comportamiento elastico puro. La curva de descarga no sigue una ley
lineal, porque durante la retirada del indentador, la relajacion eldstica conduce a una
variacion de la forma de la huella y a la vez de la superficie de contacto. Todas las curvas
siguen la misma trayectoria en el segmento inicial de carga hasta alcanzar
aproximadamente 5000 pN. Esto indica que, inicialmente, el ensayo es un ensayo de
dureza y es idéntico para los recubrimientos en las tres concentraciones. No se observan
discontinuidades en el desplazamiento de la punta, esto permite afirmar que durante el
ensayo no se cre6 ninguna nucleacién o crecimiento grietas observadas tras la indentacion,
ni tampoco saltos bruscos que dan indicio de resultados de mala adhesion de las peliculas

al sutrato de acero inoxidable 316L.
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Figura 0-1: a) Curvas de nano-indentacion, b) médulo elastico, c) dureza y d) H¥E? de
recubrimientos en monocapa obtenidos a 1500 rpm de las concentraciones molares M1,
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Tabla 0-1: Valores del médulo de Young y dureza para recubrimientos en monocapa
obtenidos a 1500 rpm de las concentraciones molares M1, M2 y M3.

Muestra E(GPa) H(Gpa)
M1-Monocapa 169.82 £ 8.49 3.52+0.18
M2-Monocapa 193.89 + 9.69 5.03+0.25
M3-Monocapa 173.31 + 8.66 5.28 + 0.26

Sustrato AISI 316L, E=187 £ 18 Gpa y H=2.3 + 0.1Gpa [194].

En la figura 0-1 b) y c) se visualizan los valores del médulo de elasticidad y la dureza para
los recubrimientos en monocapa a 1500 rpm para las tres concentraciones molares
estudiadas. Con respecto al médulo de elasticidad (figura 0-1 b) se encontré que las
peliculas M2 son las mas rigidas inclusive mayor que el dato del sustrato. También se

determiné que las peliculas menos rigidas son las M1 y M3. Con respecto a los resultados
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de dureza (figura 0-1 b)) se establece que todos los recubrimientos estudiados mejoran en
esta propiedad con respecto al sustrato. Segun los resultados obtenidos, se observa una
tendencia proporcional entre la concentracion de TEOS presente en la pelicula y el valor de
dureza de la misma. Los mejores resultados se encontraron para las peliculas M3. En la
tabla 0-1 pueden observarse los datos promedio del médulo de Young y la dureza, con sus

respectivas desviaciones estandar, evaluados para los recubrimientos del sistema BSO.

La figura 0-2 indica las curvas de indentacion y los graficos del médulo de elasticidad y la
dureza para recubrimientos en monocapa y bicapa obtenidos a velocidades de centrifugado
de 2500 rpm de la concentracion molar M1. En la figura a) se evidencia la existencia de la
bicapa por el desplazamiento a la derecha de la curva carga -desplazamiento respectiva.
Los gréficos b) y c) de la figura 0-2 y la tabla 0-2 muestran los valores del modulo eléstico
y la dureza de la monocapa y bicapa. Los valores del médulo de Young de las peliculas son

menores a los registrados para el sustrato, indicando que las peliculas son menos rigidas.

Con relacién a la dureza y comparando con la informacién del sustrato, las bicapas
presentan valores inferiores; mientras que las monocapas registran valores superiores. La
disminucién de la dureza puede deberse al crecimiento de 6xidos en la superficie de la

bicapa.

Figura 0-2: a) Curvas de nano-indentacioén, b) médulo elastico, ¢) dureza y d) H¥/E? de
recubrimientos en monocapa y bicapa obtenidos a 2500 rpm de la concentracién molar M1.
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Tabla 0-2: Valores del médulo de Young y dureza para recubrimientos en monocapa y
bicapa obtenidos a 2500 rpm de la concentracién molar M1.

Muestra E(GPa) H(Gpa)
Monocapa 57,07 £ 2,85 0,43 £ 0.02
Bicapa 128,90 + 6,45 2,46 +£0.13

Sustrato AISI 316L, E=187 + 18 Gpa y H=2.3 + 0.1Gpa [194].

En la figura 0-3 se indica las curvas de nano-indentacién a), los valores del médulo de
Young b) y ¢) los valores de dureza, para recubrimientos en monocapa y bicapa obtenidos

de la concentracion M3 a 2500 rpm.

Figura 0-3: a) Curvas de nano-identacién, b) médulo elastico, ¢) dureza y d) H¥E? de
recubrimientos en monocapa y bicapa obtenidos a 2500 rpm de la concentracién molar M3.
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Con respecto al médulo de elasticidad de la figura 0-3 b) y la tabla 0-4, tanto la monocapa
como la bicapa se consideran que son menos rigidas que el sustrato 316L, pues se registran
valores inferiores en este parametro en relacion con el blanco (sustrato). Respecto de la
dureza para las peliculas se evidencia que la bicapa ofrece mayor dureza, mientras que la
monocapa exhibe menor dureza si se compara con la informacion relacionada para el

sustrato.

Tabla 0-3:  Valores del modulo de Young y dureza para recubrimientos en monocapa y
bicapa obtenidos a 2500 rpm de la concentracién molar M3.

Muestra E(GPa) H(Gpa)
Monocapa 116,15+ 5,81 1,62 + 0,08
Bicapa 128,90 + 6,45 3,30+ 0,17

Sustrat 316L, E=187 + 18 Gpa y H=2,3 + 0,1Gpa [194]

De la informacion obtenida en el desarrollo del estudio se evidencié que las peliculas més
rigidas son las Monocapas de la concentracion M2 a 1500 rpm y las que ofrecen mayor
dureza la monocapa de la concentracion M3 a 1500 rpm. Las menos rigidas y a la vez
menos duras son las monocapas de la concentracion M2 a 2500 rpm. Estos resultados
evidencia la influencia de la velocidad de centrifugado en las propiedades mecanicas de las

peliculas estudiadas.

En términos generales, de los resultados de nanoindentacion es posible afirmar:
Segun algunas investigaciones [195], la nanodureza de los recubrimientos disminuye
cuando los esfuerzos cambian de compresién a tension. También se ha encontrado que

que la diferencia en el valor del moédulo elastico de los materiales constituyentes de las
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capas causa un descenso en la nanodureza, es decir, las capas cuyo modulo elastico es
bajo no son capaces de resistir la generacion y crecimiento de grietas y por ende la
nanodureza de todo el recubrimiento se ve afectada negativamente [196] Otro factor
determinante en la dureza de los recubrimientos lo constituye su microestructura, como se
obtuvieron peliculas con formacion de 6xidos de bismuto y silicio la difusion de los atomos
hace que la interface entre los mismos no esté muy bien definido, por ende la composicion
muestra un gradiente, estos fendmenos permiten que las dislocaciones se propaguen en la

capas permitiendo que dureza disminuya [197], [198] [199], [200].
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Sistema BTO

Las curvas tipicas de carga-desplazamiento para las peliculas delgadas del sistema BTO
obtenidas para monocapas y bicapas, obtenidas a una velocidad de centrifugado de 1500
rpm se muestran en las figuras 0-4. La respuesta de carga-desplazamiento obtenida por
nano-indentacion contiene informacién acerca de la deformacion elastica y plastica de los
recubrimientos. La informacion relacionada con las propiedades mecanicas, como la dureza
y modulo de Young, se pueden extraer facilmente a partir de las curvas de carga-

desplazamiento. La primera inflexién observada, tanto en la curva de carga como en la de

descarga, obedece a la relacion no lineal que se manifiesta entre la carga y la deformacion.

En las figura 0-4 parte a), la carga corresponde a una deformacion elasto-plastica y se
caracteriza por las propiedades elasto-plasticas del material. La descarga representa
generalmente un comportamiento elastico puro. La curva de descarga no sigue una ley
lineal, porque durante la retirada del indentador, la relajacion elstica conduce a una
variaciéon de la forma de la huella y a la vez de la superficie de contacto. Todas las curvas
siguen la misma trayectoria en el segmento inicial de carga hasta alcanzar
aproximadamente 5000 pN. Esto indica que, inicialmente, el ensayo es un ensayo de
dureza y es idéntico para los recubrimientos en las tres concentraciones. No se observan
discontinuidades en el desplazamiento de la punta, esto permite afirmar que durante el
ensayo no se cre0 hinguna nucleacion o crecimiento grietas observadas tras la indentacion,
ni tampoco saltos bruscos que dan indicio de resultados de mala adhesion de las peliculas

al sustrato de acero inoxidable 316L.
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Figura 0-4: Curvas de nano-indentacion para recubrimientos del sistema BTO, a)
Monocapas a 1500 rpm y b) bicapas a 1500 rpm.
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En la figura 0-5 a) y b) se visualizan los valores del médulo de elasticidad y la dureza para
los recubrimientos en monocapa y bicapa a velocidades de centrifugado de 1500 rpm y
4000 rpm para las cinco concentraciones molares estudiadas. Con respecto al médulo de
elasticidad (figura 0-5 @) y b)) se encontr6é que las peliculas con mayor concentracion son
las mas rigidas con valores un poco menores que lo reportado para el sustrato y que el
namero de capas depositadas sobre el sustrato no influye de forma notoria en el resultado
final. Con respecto a los resultados de dureza (figura 0-6 a) y b)) se establece que todos
los recubrimientos estudiados mejoran en esta propiedad con respecto al sustrato. Segun
los resultados obtenidos, se observa una tendencia proporcional entre la concentracion de

TBT presente en la pelicula y el valor de dureza de la misma.

En la figura 0-5 se indican las gréficas para H3/E2 para los recubrimientos del sistema BTO.
La figura a) corresponde a monocapas obtenidas, a diferentes concentraciones de los
precursores, a velocidad de centrifugado de 1500 rpm. En cuanto a la b), indica el
comportamiento de las peliculas en bicapa, a diferentes concentraciones y velocidad de

centrifugado de 1500 rpm.
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Graficas de los médulos de elasticidad para recubrimientos del sistema BTO
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Figura 0-7: Gréaficas de H®E? para recubrimientos del sistema BTO a 1500 rpm. a)
Monocapas y b) Bicapas
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En términos generales, de los resultados de nanoindentacion es posible afirmar: Segun
algunas investigaciones [195], la nanodureza de los recubrimientos disminuye cuando los
esfuerzos cambian de compresion a tensién. También se ha encontrado que que la
diferencia en el valor del médulo elastico de los materiales constituyentes de las capas
causa un descenso en la nanodureza, es decir, las capas cuyo modulo elastico es bajo no
son capaces de resistir la generacién y crecimiento de grietas y por ende la nanodureza de
todo el recubrimiento se ve afectada negativamente [196] Otro factor determinante en la
dureza de los recubrimientos lo constituye su microestructura, como se obtuvieron peliculas
con formacion de 6xidos de bismuto y silicio la difusion de los &tomos hace que la interface
entre los mismos no esté muy bien definido, por ende la composicién muestra un gradiente,
estos fenébmenos permiten que las dislocaciones se propaguen en la capas permitiendo que
dureza disminuya [197], [198] [199], [200].
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B. Anexo: Articulos Publicados

A continuacion se relacionan los articulos publicados a la fecha.

1. Effect of forming technique BixSiyOz coatings obtained by solgel and supported on
316L stainless Steel

IMRMPT2015 IOP Publishing
Journal of Physics: Conference Series 687 (2016) 012030 doi:10.1088/1742-6596/687/1/012030

Effect of forming technique Bi Si O, coatings obtained by sol-
gel and supported on 316L stainless steel

J Bautista Ruiz'?, J Olaya Flérez' and W Aperador’

! Universidad Nacional de Colombia, Bogotd, Colombia.

2Universidad Francisco de Paula Santander, San José de Ciicuta, Colombia.
*Universidad Militar Nueva Granada, Bogotd, Colombia.

E-mail: jorgebautista@ufps.edu.co

Abstract. Bi,Si,O, type coatings via sol-gel synthesized from bismuth nitrate pentahydrate,
and tetraethyl orthosilicate as precursors; glacial acetic acid and 2-ethoxyethanol as solvents,
and ethanolamine as complexing. The coatings were supported on AISI 316L stainless steel
substrate through dip-coating and spin-coating techniques. The study showed that the spin-
coating technique is efficient than dip-coating because it allows more dense and homogeneous
films.

http://iopscience.iop.org/article/10.1088/1742-6596/687/1/012030/pdf
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2. SYNTHESIS AND BIOCOMPATIBILITY PROPERTIES OF BISMUTH-TITANIUM
THIN FILMS OBTAINED BY SOL-GEL PROCESS
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ABSTRACT

In this article, the biocompatibility Bismuth-titanium coatings is evaluated. The thin films were
obtained by the sol-gel method in different concentrations of the precursors, and deposited by spin-coating
onto substrates AISI 316 L. The biocompatibility testing as cell adhesion and cytotoxicity as MTT(3-(4,5)-
dimethylthiazol-2-y1)-2,5-diphenyl tetrazolium bromide) were performed by fibroblasts cells and the
osteoblast cell line for establishing biocompatibility levels in both cell types and therefore, establish the
possible applications in the field of medicine

Key words: Bismuth, Titanium, Sol-gel, Cytotoxicity, Fibroblasts, Osteoblast



239
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1. En Revista de Ingenieria — Universidad deAntioquia.

Biocompatibility on 316L Stainless Steel Substrates of Bismuth-Silicate films synthesized
by sol-gel

Biocompatibilidad en sustratos de acero inoxidable 316L de peliculas de silicato de
bismuto sintetizadas por sol-gel
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ABSTRACT

Bismuth silicate, (BSO) thin films have been fabricated by sol—gel process. The stable sol was
synthesized by using Bismuth nitrate (IIT) pentahydrate and Tetraethyl Orthosilicate (TEOS).
Nanohardness and elastic modulus of the samples were measured by nanoindentation using a
Berkovich diamond tip with a minimun penetration depths of 30 nm. Hardness and elastic
modulus values were determined from the load-displacement curves by the Oliver—Pharr
method. It found that coatings can improve the hardness of the substrate, the higher the
concentration of TEOS higher hardness value. Additionally, the films were characterized by
Atomic Force Microscopv AFM. Scaning Electron Microscopy SEM, X-ray diffraction DRX,
the thickness was measured and biocompatibility test were developed. This study allowed to
establish the potential offered by coatings in applications of biocompatibility.

Keywords: nano-indentation, bismuth silicate films, sol-gel, biocompatibility.
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Effect of centrifugal speed on the anticorrosive
properties of Bismuth-Silicon coatings obtained by the
sol-gel method on substrates 3161’

Efecto de la velocidad de centrifugado en las propiedades anticorrosivas
de recubrimientos bismuto-silicio obtenidos por el método sol-gel sobre
sustratos 3161

Jorge Bautista-Ruiz’

William Aperador Chaparro?

Jhon Jairo Olayva Flgrez *

Abstract

In this investigation, the BiyySisgO; sillenite was synthesized via sol-gel and applied on 316L
stainless steel substrates by spin coating varying speed. In the coatings obtained, the
corrosion response was evaluated in a simulated physiological solution by electrochemical
impedance spectroscopy and polarization potentiodvnamic curves. Morphology and surface
topography was studied, the microstructure was also determined, the values of thickness and
roughness in the coatings. The results of this study allow to_establish a high degree of
anticorrosive effectiveness offered by the coatings as a function of the number of layers
applied to the substrate and their applicability in biocompatibility.

Kevwords: anticorrosive properties, sol-gel, bismuth-silicon, biocompatibility.



241

3. En International Journal of Electrochemical Science journal.

|Sol-gel Synthesis of Bismuth-Titanium Coatings for
Biocompatibility Applications on 316L Stainless Steel

J. Bautista-Ruiz.2, W. Aperador?, J. Olaya#*

1. Doctoral Program in Engineering Science and Technology of Materials.
Universidad Nacional de Colombia. Bogota - Colombia

2. Universidad Francisco de Paula Santander, San José de Culcuta - Colombia
3. Universidad Militar Nueva Granada, Bogota — Colombia
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Abstract

Bismuth Titanium, (BTO) thin films have been sintetized by sol-gel process. The
stable sol was synthesized by using Bismuth nitrate (1ll) pentahydrate and
Titanium({IV} butoxide. The films were deposited by spin-coating at 4000 rpm.
Additionally, the films were characterized topographically by Scaning Electron
Microscopy SEM, X-ray diffraction XRD, the thickness was measured and
biocompatibility test were developed. It was found that the coatings with high
composition of the precursor titanium (IV) butoxide offer the best results as an
anticorrosive application. As well, that the growth of cells is homogeneous on the
surface of the coatings indicating that the medium offered by the films does not
present active cytotoxicity and surpass in a large number the cellular growth level
compared to stainless steel. This study allowed to establish the potential offered by

coatings in applications of biocompatibility.

Keywords: corrosion, BTO films, sol-gel, biocompatibility
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