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Resumen

Elestudio alacorrosiéon es de suma importancia debido a suamplia area de aplicacion
ademas de su versatilidad y costo. Este material puede encontrarse en tuberias
industriales hasta la fabricacion de herramientas de uso quirurgico, médico u
ortopédico. Dentro de las principales ventajas del uso de los aceros inoxidables, en
especial el SS 316L, es su biocompatibilidad. Por ello, empleando técnicas
electroquimicas, se evalué la velocidad de corrosidn y se generaron datos a partir de
las diferentes potencias de recubrimientos para analizar cdmo se mejorara la
resistencia a la corrosion en la superficie del material. De igual forma se incorporaron
estudios de microscopia para conocer la morfologia del recubrimiento empleado para
este trabajo.

En la metodologia experimental se propuso llevar a cabo un analisis electroquimico
que ayudara a conocer como se comporté la corrosidon bajo una atmdsfera controlada
y un estudio que ayudara para evaluar su durabilidad a lo largo del tiempo para
entender por medio de estos resultados la utilidad que tiene el recubrimiento sobre el
acero inoxidable. Posteriormente, con ayuda de los resultados obtenidos en analisis
de micrografias, se evalud la superficie del material para generar resultados que
confirmaran que los depdsitos de Nitruro de Silicio (SiN) depositados por medio de un
magnetrén “sputtering” asistido por radiofrecuencia fueron realizados con éxito.

Finalmente, se hablé de manera generalizada acerca de todo el compendio de
resultados obtenidos y generar asi una conclusién que nos permita entendery evaluar
la viabilidad de este recubrimiento para encaminarlo hacia un futuro prometedor en el
ambito de los biomateriales. Ademas de integrar en la parte de los anexos la
productividad a lo largo del desarrollo de esta tesis como lo fueron los trabajos de
divulgaciéon en congresos asistidos y finalmente algunos conceptos que fueron de
ayuda para realizar las técnicas de caracterizacion.

Hipotesis

Es posible que los recubrimientos de Nitruro de Silicio depositados con parametros
adecuados por medio de un magnetrén “sputtering” asistido por radiofrecuencia (RF)
en forma de capas delgadas mejoren significativamente el comportamiento a la
corrosion del acero inoxidable 316L en ambientes corrosivos biolégicos.



1. Introduccion

El estudio de aceros inoxidables ha sido de suma importancia a lo largo de los afios
debido a su comun uso en diversos entornos industriales. Actualmente, se buscan
generar alternativas con nuevos materiales en forma de recubrimientos para que
permitan complementar los ya existentes para lograr generar un uso mas comun y
accesible para los pacientes que requieran alguna protesis ortopédica.

En este trabajo se aborda al SiN como un recubrimiento colocado en forma de capas
delgadas sobre Acero inoxidable 316L utilizado comunmente para el ambito
biomédico, en herramientas de cirugia, prétesis y Ortesis. Este estudio permitird
entender el comportamiento de la corrosion por picaduras en el material.

Objetivo General

Determinar el comportamiento a la corrosién de un acero inoxidable 316L expuesto en
medio biolégico simulado protegido por medio de capas delgadas de SiN depositadas
superficialmente a diferentes potencias por medio de magnetréon “sputtering” asistido
por radio frecuencia.

Objetivos particulares

o Preparar superficialmente probetas metalicas de SS316L.

e Depositar un recubrimiento de Nitruro de Silicio por medio de magnetron
“sputtering” asistido por radiofrecuencia.

e Evaluar el comportamiento a la corrosion en medio bilégico simulado.

e Caracterizar por medio de espectroscopia de impedancia electroquimica.

e Caracterizar por medio de curvas de polarizacién potencio dinamicas.

e Caracterizar la morfologia del recubrimiento por medio de técnicas de
caracterizacion superficial.

e Caracterizar la composiciéon del recubrimiento por medio de
espectroscopia Raman.

Planteamiento del problema

Actualmente el acero inoxidable 316L (SS 316L) es utilizado con regularidad en
cualquier ambito, por ejemplo, puede ser encontrado en aplicaciones que requieren
elevado control y cautela como lo son las tuberias para la industria petroquimica,



industria automotriz y aeroespacial, en herramientas del ambito médico como tijeras,
pinzas y bisturis. En el sector alimenticio en utensilios de cocina, electrodomésticos,
en la industria de la construccién desde fachadas hasta barandillas de seguridad,
puertas y pasamanos, entre muchas otras aplicaciones mas.

Al ser una de las elecciones mas populares, su desarrollo para implantes en cirugias
ortopédicas hatomado gran relevancia esto debido a su altaresistencia a la corrosion.
Sin embargo, al ser un material tan popular y accesible, se busca crear una solucién
que permita a los usuarios continuar con su vida de una forma normal, es decir sin
generar complicaciones desfavorables que pongan en riesgo su salud y a la vez,
ayudando a brindarles una mejora significativa para su calidad de vida. El estudio y
entendimiento de la corrosiéon del SS 316L permitird generar nuevas herramientas que
propicien el desarrollo hacia un campo de oportunidad enfocado al recubrimiento de
este material en especifico.

Cuando el SS 316L se encuentra en contacto directo con fluidos humanos durante un
largo periodo de tiempo, comienza a deteriorarse, causando picaduras en el material
y derivando asi en una falla mecanica. No solo el material pierde resistencia, también
hace que todos los iones metalicos provenientes de la pérdida de material a causa de
la picadura se comiencen a esparcir dentro del cuerpo humano. Por ello, es
conveniente realizar estudios y evaluaciones experimentales que nos permitan
observary evaluar la viabilidad de generar recubrimientos basados en la aplicacién de
capas delgadas de SiN mediante la técnica de deposicion usando un magnetron
“sputtering” asistido por radiofrecuencia para prevenir la corrosion de proétesis
ortopédicas.

2. Marco teodrico

2.1 Aceros inoxidables

Actualmente, los aceros inoxidables son utilizados de forma comun diariamente y
podemos encontrarlos en nuestro entorno en casi todo lo que utilizamos incluso, sin
tener un contacto directo con ellos, por ello es importante saber cdmo se comportan,
hablar de sus propiedades mecanicas y para qué nos pueden ser de utilidad. Como
muestra de ello, un gran referente para saber que este acero es usado de una forma
omnipresente cotidianamente, es observar los datos de consumo y produccién que
tienen las naciones que se encuentran posicionadas como potencias mundiales. La
produccién de acero inoxidable alrededor del afio 1990 tuvo un alza especificamente
para la creacidon de aceros inoxidables resistentes a altas temperaturas. [1] Entender



su microestructuray composicién permitira diferenciar de mejor manera para qué uso
sonideales. El acero inoxidable no es mas que una aleacion de hierro, carbono, niquel,
cromo y molibdeno que permite maleabilidad por su composicién y su estructura
cristalina ampliando su area de aplicacion. [2]

El acero es tan versatil que puede ser utilizado directamente al finalizar su proceso de
fundicion, puede ser formado a través de la pulvimetalurgia (P/M), los lingotes
obtenidos de igual forma por la fundicidon posteriormente pueden ser conformados por
laminaciéon o forja, dependiendo del uso para el que sean destinados, por ultimo,
algunos productos de acero inoxidable que pueden ser utilizados como productos
planos, son obtenidos por medio de la colada continua. [3] Como se puede observar,
no solo el campo de aplicacién es muy amplio, también el area de manufactura de
estos aceros es muy versatil.

En la Tabla 1. se muestran las propiedades fisicas y mecanicas tipicas del SS 316L,
pero dependen en gran medida de su composicidon quimica.

Tabla 1. Valores de referencia del SS 316L. [4] [5]

Densidad Aprox. 8.02 [C%]
Puntf) de fusion del 1536 °C
hierro/acero
ReS|stenC|:';| ? la traccion 485 [MPa]
minima
Dureza Brinell maxima 217 [HB]

Existen 3 grupos principales de aceros inoxidables, los ferriticos, martensiticos y
austeniticos. Cabe mencionar que estos aceros cuentan con una caracteristica
importante, los aceros inoxidables austeniticos no son ferromagnéticos, mientras que
los aceros inoxidables martensiticos y ferriticos si son ferromagnéticos. [1] Gracias a
sus propiedades, los metales y sus aleaciones son utilizadas comunmente en el
ambito médico, esto debido a sus buenas propiedades como tenacidad, rigidez, su
resistencia a la fractura y su conductividad eléctrica. [6]

2.1.1 Fundamentos generales

El acero inoxidable es un material accesible y practico, asi como versatil para las
aplicaciones industriales, médicas y comerciales. Antes de tomar una decisién con
respecto al tipo de acero a utilizar, es necesario saber el fin para el cual se va a
destinar, por ello es necesario conocer los diferentes grados de acero inoxidable y sus



aleaciones para dar pie a una buena eleccidn que posteriormente nos brinde
resultados favorables.

Los aceros estan formados por estructuras cristalinas y para saber qué tipo de
estructuras cristalinas tiene el material al momento de trabajarlo, es necesario
conocer su diagrama de fase. El diagrama hierro carbono puede brindar mas
informacién del material. La Figura 1 muestra un diagrama simplificado del diagrama
de fases hierro-carbono. El diagrama de fases muestra el contenido de carbono, la
temperaturay describe la composiciéon de sus fases. El diagrama, indica de izquierda
a derecha el contenido de carbono que se encuentra adicionado en el hierro. Cuando
el contenido de carbono es de 0-2.06% se asocia con la presencia de un acero, si el
porcentaje de carbono aumenta a un intervalo de 2.06- 6.67%, el acero se transforma
en hierro fundido transformandolo en un material mas duro y fragil.

Si se eleva la temperatura hasta 911° C, se trata de un hierro q, es decir, de una red
cubica centrada en el cuerpo (BCC). Si se sube mas latemperatura, en unintervalo de
alrededor de 911 °C a 1398 °C ahora encontraremos una transformacién en la red
cristalina, pasando de una red cubica centrada en el cuerpo (BCC), a una red cubica
centrada en las caras (FCC) que puede disolver hasta un 2.1% de carbono. [2]

1536 LA
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£
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: | |
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Figura 1. Diagrama de fases hierro-carbono simplificado. [2]



2.1.2 Acero inoxidable 316L

Los metales y las aleaciones estan formados por pequefios granos que tienen una
estructura cristalina orientada de manera aleatoria. Dentro de estos granos, la
estructura cristalina puede ser ferritica, austenitica, martensitica, o a través de una
combinacién de la estructura que conlleva a la obtencion de un acero de
endurecimiento por precipitacion. En especifico el acero inoxidable contiene
alrededor de un 16% a un 18% en peso de Cromo y algunos metales como el Niquel,
Molibdeno, Cobre, Titanio, Niobio y Nitrégeno, entre otros, son adicionados a este
material para promover una resistencia a la corrosién mucho mayor. [6] [7]

Diversos estudios han demostrado que, dentro de los aceros inoxidables, el 316L es
de los que menos liberan niquel dentro del cuerpo humano. [8] Es importante
mencionar lo anterior debido a que el Niguel genera reacciones alérgicas a nivel
tépico. Un claro ejemplo de ello es la joyeria de fantasia. [8] Esto puede hacer que las
aleaciones de acero tengan una velocidad critica para el temple mas baja, lo que
facilita la formacién de martensita. Por otro lado, si se agrega Vanadio, puede formar
dispersion de carburos ayudandole a aumentar la resistencia sin comprometer la
tenacidad y ductilidad. [9]

Tabla 2. Composicion del acero inoxidable 316L. [9]

Elemento Simbolo Porcentaje
quimico
Hierro Fe 65.243%
Cromo Cr 17%
Niquel Ni 12%
Molibdeno Mo 2.25%
Manganeso Mn 2%
Silicio Si 0.75%
Cobre Cu 0.50%
Nitrégeno N 0.10%
Carbono (© 0.03%
Fésforo P 0.025%
Azufre S 0.010%

Para corroborar la composicion antes mencionada, de acuerdo con Noor et al. [10], la
composicidon quimica correspondiente de peso en porcentaje del SS316L es de 0.3%
maximo de carbono, un rango de 16.0% a 18.0% de Cromo, 2.0% a 3.0% de Molibdeno
y de 10.0% a 14.0% de Niquel [11] definiéndolo con una estructura austenitica. En la
tabla 3 podemos observar los valores comunes para la composicién de acero
inoxidable y aleaciones de Cobalto Cromo.
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Tabla 3. Composicion tipica SS 316L. Obtenida de [6]

Elemento Porcentaje tipico
Carbono (C) <0.03
Silicio (Si) <0.045
Fésforo (P) <0.03
Azufre (S) <1.0
Manganeso (Mn) <2.0
Cromo (Cr) 16.0-18.0
Niquel (Ni) 12.0-15.0
Molibdeno (Mo) 2.0-3.0
Hierro (Fe) Restante

Por otra parte, en las propiedades mecanicas tenemos el limite elastico (Yield
strength) de 172 MPa (25 ksi) y el esfuerzo ultimo a la traccion (Tensile strength) de 483
Mpa (70 ksi) con una elongacion de 40%. El médulo de Young para aceros inoxidables
es de 193 GPa, mucho mayor comparada con los huesos humanos. [12]

Los aceros inoxidables cumplen con los requerimientos necesarios para satisfacer las
propiedades mecanicas requeridas para los implantes, sin embargo, falta satisfacer
los requerimientos biomédicos especialmente para evitar la corrosién localizada en el
implante. Ningun biomaterial metalico cumple con todas las funciones mecanicas y
bioldgicas del cuerpo. [11]

Los materiales utilizados con mas frecuencia para medicina, odontologia, quimica
medicinal y farmacéutica son las aleaciones de cobalto-cromo y titanio, ademas de
los aceros inoxidables de grado médico como el 304, 316 y 316L, esto debido a su
composiciéony adicién de molibdenoy cromo que permiten su exposicién a ambientes
corrosivos dentro del cuerpo, con un entorno lleno de proteinas y aminoacidos. [12]
[13] El acero inoxidable 304 es conocido como una aleacidn austenitica de cromo-
niquel, el acero inoxidable 316 como un acero de grado marino mientras que el 316L
es conocido como acero inoxidable de grado marino con bajo contenido de carbén.

Los 3 aceros inoxidables son conocidos por contar con una excelente resistencia en
distintos entornos, sin embargo, el acero 304 es diferente al 316 y 316L debido a que
no es tan resistente en entornos donde se encuentran cloruros, asi mismo, el SS 304
es mas susceptible a tener corrosién por picaduras. Por otro lado, el acero 316 es mas
susceptible a corrosion intergranular en las soldaduras, asi como en aleaciones
expuestas, de igual forma, el SS 316L presenta las mismas propiedades mecanicasy
la misma resistencia a la corrosién, aunque este acero de bajo carbono presenta
mayor resistencia a la corrosion intergranular. [14] [15] [16]
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2.2 Aceros de uso ortopédico y biomédico

El uso de aceros inoxidables para la parte biomédica ha ido cambiando a lo largo del
tiempo, desde aceros al carbono hasta la adopcion y estudio de titanios para protesis
biomédica y sus aleaciones, han hecho que los investigadores abran la puerta al
estudio de los aceros para la misma aplicacion. En este caso, para poder utilizar los
aceros inoxidables es importante tomar en cuenta sus propiedades mecanicas y
biocompatibles.

Ademas de estudiar sus propiedades mecanicasy biocompatibles, elacero inoxidable
es de los mas utilizados debido a su bajo costo, la forma en que se puede procesar, su
maleabilidad y su composicién quimica. En el caso del SS 316L su uso tan diverso se
debe a su excepcional resistencia a la corrosiéon bajo condiciones que cuentan con
altos niveles de cloruros. [17] Por ejemplo, en una disoluciéon Hanks, se ha podido
observar que la capa superficial del SS 316L, el 6xido se transforma en 6xido de hierro
y cromo cuando hay una pequefa cantidad de molibdeno presente. [6]

El SS 316L es utilizado mayormente en aplicaciones como placas de fractura
ortopédica, implantes dentales y protesis de reemplazo de articulaciones por
mencionar los mas comunes. [18]

Con el fin de comenzar a utilizar materiales como el acero inoxidable, es necesario
tomar en cuenta que, a comparacion con otros materiales, el acero no buscara imitar
las propiedades mecanicas de los tejidos a reemplazar, sino restaurar la movilidad y
reducir el dolor, garantizando su durabilidad debido a la biocompatibilidad con el
cuerpo humano. [19]

Los metales son comunmente utilizados en aplicaciones biomédicas debido a sus
propiedades mecanicas y a la capacidad que tiene para soportar grandes esfuerzos.
Las aleaciones contribuyen a la dureza del material, visto de otra forma, los elementos
agregados evitan que los planos del material se deslicen generando fallas mecanicas.
Esinteresante entender coémo funcionan los metales enimplantes biomédicos, debido
a que su liberacidon de iones metalicos se ve estrechamente relacionada con los
fracasos clinicos en implantes, la ostedlisis y las reacciones alérgicas cutaneas. [20]

En el caso de los materiales para las extremidades de la parte inferior del cuerpo, son
sometidos a esfuerzos severos de una forma intermitente y con pesos mucho mas
elevados al corporal. A pesar de contar con avances en el campo de los materiales
ortopédicos, aun persisten problemas como la toxicidad de los iones metélicos y el
desgaste a largo plazo.
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2.3 Corrosion

De acuerdo con la norma NACE/ASTM G193 - 092 la corrosion se define como el
deterioro de un material, usualmente metal, que resulta de una reaccion quimica o
electroquimica con elambiente.[21] La pérdida de material debido a estas reacciones
quimicas o electroquimicas puede deberse de igual manera a las condiciones
ambientales en las que se encuentra el material, asi como también los tipos de
esfuerzos mecanicos a los que se encuentre sometido.

Enelcaso de los acerosinoxidables, estos se encuentran formados por componentes
en cantidades suficientes que permiten al material crear una capa pasiva en su
superficie a fin de prevenir la corrosién y mejorar sus propiedades mecanicas.
Podemos encontrar a los aceros inoxidables en diversas industrias, pero son
comunmente utilizados para la industria quimica y biomédica. [21]

La corrosién puede verse clasificada en dos grandes grupos, la corrosion uniforme o
generalizada y la corrosion localizada. Desde el punto de vista técnico, la corrosion
generalizada puede ser hasta cierto punto benigna, esto porque permite entendery de
cierta forma predecir el comportamiento del material, asi como su vida util. Como su
nombre lo menciona, la corrosién se distribuye por todo el material de manera
uniforme sobre toda su superficie siendo la penetracién media igual en todos los
puntos. [22]

La corrosidn uniforme suele distinguirse por un aspecto superficial de productos de la
corrosion o cascarillas similares a las producidas durante la oxidacidon a altas
temperaturas. Es importante retirar esa capa de oxido caracteristica de los aceros (y
de igual forma para los hierros) para poder observar realmente el ataque que se ha
producido en la superficie del material en forma de manchas o picaduras
relativamente profundas caracteristicas de la corrosién localizada (pitting corrosion) y
poder realizar un analisis posterior por medio de estudios de metalografia.

En el caso de la corrosién uniforme, su medicidn caracteristica suele ser por pérdida
de pesoy espesor realizadas a través de diferentes intervalos de tiempo expuestos en
algun medio corrosivo para su estudio.

La mayoria de los procesos de corrosion, ocurren debido al menos a dos reacciones
electroguimicas, compuestas por reaccion anddica y catddica. La aplicacion de la
teoria del potencial mixto a la corrosion fue presentada originalmente por Wagner y
Traud y discutida mas tarde por la revista de la sociedad Electroquimica por Petrocelli
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en 1957. [23] A continuacidn, se describen los mecanismos de corrosion que pueden
presentarse en los aceros inoxidables.

2.3.1 Corrosion Localizada

Existen 5 tipos de corrosioén localizada que requieren el uso de grados especificos de
aceros inoxidables para prevenirlas o mitigarlas: corrosidon por picado, corrosidn por
rendija, corrosion intergranular, corrosion bajo tension y corrosion galvanica. [24] La
corrosion localizada es una de las formas maés peligrosas de ataque debido a que se
ve confinado en solo una pequefia parte de este generando humerosas cavidades que
se propagan al interior del material.

Es una forma peligrosa de falla que puede dar pie a fracturas por fatiga o perforaciény
usualmente es comun encontrarlos presentes en medios que contienen halogenuros.
De acuerdo con la Universidad de Alicante, los Halogenuros son compuestos
formados por la unién de fluor, cloro, yodo y bromo con metales. La corrosion por
picaduras suele ser mas dificil de identificar debido al tamano tan pequefno de los
diametros de las picaduras cubiertos muchas veces por los 6xidos generados en la

7777 ? 77777 / /'
c) Ancha y superficial (o poco profunda)

a) Estrechay profunda b) Eliptica

R

d) Subsuperficial (se desarrolla
debajo de la superficie)

f) Orientacion microestructural
(horizontal)

superficie.

e) Socavada (con socavamiento)

f) Orientacion microestructural
(vertical)

Figura 2. Variaciones en las secciones transversales de los pits. [25]

En la figura 2 podemos observar esquematicamente la forma en la que la corrosion
localizada se asienta en la parte interna de nuestro material. Primero podemos
observar dentro de la figura, una corrosién profunda y estrecha (a), una corrosién
eliptica (b), corrosidon extensay superficial (c), corrosién subyacente (d), corrosion por
socavacion (e) y los dos tipos correspondientes a la orientacidn microestructural (f) de
forma horizontal y vertical.
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La corrosién localizada es la ruptura de la capa pasiva del material ocurrida a partir del
ataque de iones agresivos. [24] La capa pasiva generada en el material depende de la
concentracion de iones cloruro y sulfuro. “Cuando la concentracidn de aniones
agresivos es elevada, provoca una oscilacion en la region de evolucion del oxigeno.”
[27] Ademas del medio en el que se encuentre inmerso el material, los parametros
ambientales tienen una gran influencia en el potencial de ruptura de la pasividad.

Se han desarrollado pruebas no destructivas para conocer y detectar a tiempo
cavidades y grietas existentes en la superficie del material. Este tipo de pruebas son
usualmente llevadas dentro de un campo de aplicaciéon. De forma contraria a lo que
ocurre en la corrosidon generalizada, para la corrosion localizada no podemos tomaren
cuenta la pérdida de masa para identificar qué tan grande fue la profundidad de la
picadura en el material.

La corrosion localizada es la forma de corrosidn que causa mas destruccion al
material e inclusive, mas agresiva bajo ambientes donde los niveles de cloruros son
mayores. Los cloruros actuan de una forma mas agresiva hacia este tipo de aceros
inoxidables. La aleacion de 316L nos permite tener una pasivacion de la capa
superficial del material debido a la cantidad de molibdeno contenida en ella de forma
que el material ralentice la picadura localizada. [27]

2.4 Corrosioén en el cuerpo humano

Estudiar la corrosién en el cuerpo humano es importante debido al contacto continuo
que tienen las piezas ortopédicas directamente con los fluidos corporales. Hablar de
toxicidad, irritacién, alergia, corrosion, implantes y biomateriales [24] [28], es
fundamental para tener una idea del por qué los materiales a utilizar deben ser
biocompatibles. La corrosidon dentro del cuerpo humano provoca irritacidon e
hipersensibilidad generando respuestas inflamatorias en los pacientes. [28]

Conocer lo que pasa tras el proceso de liberacion de iones metalicos ayudara a
prevenir los posibles dafos causados por el material con el que se trabajara. En este
sentido es fundamental entender que el material debe cumplir con dos escenarios
importantes, ser biocompatible para que su aceptacion dentro del cuerpo humano sea
lo mas favorable posible y a su vez esta biocompatibilidad logre minimizar las
reacciones adversas en el organismo.

El comportamiento del implante dentro del cuerpo humano varia dependiendo de
ddénde se encuentre colocado, el tipo de tolerancia que se genera entre el implante y
los tejidos, asicomo los esfuerzos a los que se ve sometido. Estudios demostraron que

15



el espacio que existe entre el implante y los tejidos dan pie al comienzo de procesos
de destruccidn mecanica que posteriormente se desencadenan enliberacion de iones
metalicos hacia el tejido sano. [29]

Ademas, cumplir con las propiedades mecanicas de acuerdo con la funcién a la que
va a ser destinado el implante podra mejorar la calidad de vida del paciente. Los
desarrollos propuestos actualmente sugieren una modificacién superficial para
mejorar la vida util de las prétesis. [28]

En este sentido, para que el biomaterial sea adecuado, es indispensable que este no
cambie las proteinas plasmaticas (incluyendo enzimas), cause la formaciéon de
trombos, destruya o sensibilice a los elementos celulares de la sangre, produzca
respuestas téxicas o alérgicas y tampoco verse afectado por la esterilizacién de la
pieza. [30]

Anteriormente los materiales mas utilizados eran el hierro fundido y el bronce, sin
embargo, el comportamiento de estos materiales dio pie a que el ser humano
necesitara buscar otros materiales, entre ellos los metales preciosos que no danaran
al cuerpo humano. Asifue como elbronce y el hierro fundido fueron desplazados hacia
el area de las herramientas de trabajo y la manufactura principalmente.
Desafortunadamente estos materiales mostraban una alta susceptibilidad a la
corrosion e interactuaban con los iones bioldgicos. [28]

La liberacion de iones metalicos provenientes de los implantes ortopédicos se
produce debido a los procesos electroquimicos y galvanicos que tienen lugar en tejido
viable. [24] [28] [29] Estas particulas pueden ir desde 1 a 100 nm formando coloides
que posteriormente se dispersan de forma intracelular siendo altamente
cancerigenos. [18] Los iones acumulados intracelularmente desregulan el
metabolismo y sus funciones haciéndose presentes de una forma macroscoépica en
forma de metalosis alrededor del implante. [28] [29] Para el SS 316L se ha demostrado
que mas del 90% de las fallas en los implantes son debido a la corrosidn y la forma en
la que esta ataca al material, [18] adicionalmente, la aleacién del SS 316L contiene en
su composicidon una baja cantidad de carbono, alrededor del 0.03%, que ayuda a
disminuir el riesgo de un ataque intergranular.

El inicio de la corrosion se debe al resultado de factores como las condiciones que
existen alrededor del implante y formando células electroquimicas que después
resultan en una corrosion por picadura. [18] En particular la corrosion en el cuerpo
humano es provocada por los fluidos biolégicos y los propios tejidos en si, ademas de
factores como el maquinado y ensamble de la pieza, asi como un desgaste ciclico una
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vez colocado dentro del cuerpo humano, la pieza llega a generar un efecto conocido
como “fretting”. El “fretting” no es mas que el conjunto de efectos adversos como el
PH, el entorno y los potenciales negativos que afectan para crear las capas de 6xido.
[31]

Este tipo de fluidos bioldgicos tienen en su composicién un alto poder oxidativo
provenientes de los altos niveles de oxigeno. En lo particular, las sustancias quimicas
gue contienen en su composicion un alto nivel de cloruro se comportan como agentes
altamente corrosivos en al menos la mayoria de todos los metales, cabe mencionar
que la adicién de molibdeno al acero inoxidable ayuda notablemente al material a
resistir la corrosién por picadura. [28]

Durante la implantacion, el cuerpo humano identifica rapidamente un agente externo
a este y ocurre una caida drastica de pH impactando a los aniones de los fluidos
corporales. Ademas, este tipo de cambios dentro del cuerpo humano presenta a
futuro problemas como la presencia de comorbilidades, desordenes autoinmunes e
intensifican el riesgo de toxicidad sistémica debido al implante metalico. [28]

Losiones metélicos pueden tener fuertes efectos bioldgicos, causando irritacién local
en el tejido sano, intoxicacién o incluso reacciones alérgicas. Hablar de alergia en el
contexto de los metales implica un subconjunto de estas, esto debido a que, en el
entorno cotidiano, los metales se encuentran de forma rutinaria en distintas vias de
exposicion. Es importante mencionar que se debe hacer una distincion entre
reacciones de hipersensibilidad y otro tipo de respuestas inmunolégicas debido a la
exposicion con los metales. [32]

Los pacientes que sufren de enfermedades autoinmunes suelen tener mas
complicaciones debido al rechazo que pueda tener la prétesis al momento de quedar
implantado en su cuerpo. Las reacciones alérgicas que puedan presentar complican
aun mas el éxito asegurado para el mismo. Como resultado delrechazo de la prétesis,
en las reacciones adversas que podemos encontrar se encuentran complicaciones
como la pérdida del implante, pérdida de hueso o incluso una intoxicacion sistémica.
[28] Varias respuestas autoinmunes estan relacionadas con la sensibilidad topica a
los metales. [32]

Con el tiempo y la interaccion que genera el implante con el tejido, huesos y fluidos
corporales, los esfuerzos mecanicos debido al movimiento y cargas aplicadas causan
un dano en la capa superficial propia del material, dejandolo mas expuesto a la
corrosion y que de esa forma sea mucho mas sencilla para la picadura entrar con
facilidad a la pieza y hacer que esta falle de forma mucho sencilla.
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2.5 Alternativas de proteccion contra la corrosion en el cuerpo humano

2.5.1 Recubrimientos organicos

Los recubrimientos organicos proponen cuidar de la superficie del material sin
comprometer su funcionalidad. Los recubrimientos organicos han sido a lo largo del
tiempo utilizados para proteger superficies metalicas, es por ello por lo que este tipo
de recubrimientos ademas de ser muy funcionales, necesitan también renovarse, por
ello el campo de investigacion en recubrimientos organicos se ha visto abierto a
nuevas posibilidades, principalmente para generar desarrollo hacia la aplicaciéon de
forma responsable, asi como también la creacion de recubrimientos organicos
inteligentes. [33]

Estos recubrimientos son provenientes de capas poliméricas delgadas que evitan que
el material se vea expuesto a los ambientes corrosivos, son resistentes a la
degradacion y actuan como una barrera fisica entre el ambiente corrosivo y la
superficie del metal. A estos recubrimientos organicos se les puede agregar
posteriormente inhibidores que ayuden a que se genere una protecciéon catddica,
evitando asi las reacciones electroquimicas que son las que dan pie al comienzo de
las picaduras. [34]

Dentro de los recubrimientos organicos que podemos reconocer facilmente
encontramos las resinas epoéxicas, los poliuretanos, la poliurea, acrilicos y vinilos. No
hay que perder de vista que, para aplicar este tipo de recubrimientos organicos, es
necesaria la adicidon de un solvente, en cuanto el solvente se evapore, la capa organica
protectora comenzara a funcionar manteniendo unidas las particulas del pigmento,
ahi es cuando se inicia la etapa de proteccidon quimica contra la corrosién. [33]

2.5.2 Proyeccion térmica de Hidroxiapatita

La hidroxiapatita es un compuesto bio-ceramico que ha sido utilizada a lo largo de los
anos para promover el crecimiento de hueso durante la rehabilitacién de personas que
necesiten el uso de alguna proétesis. Ha sido utilizada comunmente en ambitos de
implantes de oido, implantes dentales e incluso en implantes para ojos de humanos.
Algunos de los métodos mas utilizados para realizar la deposicion de este material
incluyen la deposicién por laser pulsado, la pulverizacién catédica con magnetrény la
pulverizacion térmica. [34]

Ademas de los métodos de deposicion antes mencionados, es importante notar que
los métodos como deposicion electroquimica y la pulverizacion térmica por plasma,
suelen ser los mas adecuados para realizar el depdsito de hidroxiapatita sobre el
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material ya que ayudan a tener un mejor control en la deposicién de este compuesto,
manteniendo una atmdsfera controlada tanto en presidon como en temperatura. [36]

La forma de deposiciéon de este recubrimiento promueve que al tener contacto con la
superficie a recubrir el recubrimiento depositado cambie de temperatura subitamente
y asi logre tener una mejor adhesion en la superficie promoviendo una cobertura muy
eficiente. Este tipo de recubrimiento ya es utilizado a niveles industriales donde se
busca que los materiales ferrosos tengan mejor endurecimiento superficial en donde
la proyeccidn por plasma ha llevado a grandes resultados. [37]

De forma analoga, al realizar el depdsito de este recubrimiento se cuenta con cierta
porosidad debido a la pulverizacién térmica. La porosidad ayuda en cierta medida a la
adhesién con el material, sin embargo, también se ha demostrado que cuando no se
controla la porosidad en este tipo de recubrimientos especialmente para prétesis
ortopédicas, la regeneracidon de tejido suele verse mas comprometida y no da
resultados tan favorables. [38]

2.5.3 Depdsito electrolitico

Los depdsitos electroliticos son un crecimiento solido de estructuras quimicas que
dependen fuertemente del electrolito en el que se encuentran inmersos, la corriente 'y
las condiciones del electrodo. Podemos encontrar distintos tipos de crecimiento
superficial, por ejemplo, dendritas de distintas formas, cristales de forma regular e
irregular, granulos, coliflores, panales, estructuras esponjosas, filamentos y agujas
entre otros. [39]

La electrodeposicién como también es conocida, es una de las técnicas mas
empleadas para mejorar las propiedades superficiales de materiales metalicos,
también para modificar su apariencia superficial brindandole una capa protectora
ante los ambientes corrosivos, en cambio una gran desventaja que se puede notar
para este tipo de deposicidon es que la deposicion solo puede ser llevada a cabo en
materiales conductores ademas de generar residuos que pueden ser nocivos para la
salud y el medio ambiente si no se desechan de una manera adecuada.

Desde hace mas de 120 anos ya se hablaba de la primera formacién de capas en
aleaciones de forma practica. Este primer intento es el registro mas antiguo que se
tiene hablando de electrodeposiciéon para aleaciones. [40] En esencia la
electrodeposicién es el proceso por el cual se deposita una pelicula metalica
protectora sobre la superficie de otro metal para obtener capas que se adhieran a esta
y permitan inhibir la corrosion. La electrodeposiciéon es muy utilizada a menudo en el
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ambito de la nanotecnologia, esto es debido a que sus diversas formas
tridimensionales y su excelente adherencia, lo hacen ideal para la deposicidon de
material magnético y no magnético, asi como para aplicaciones biomédicas. [41]

2.5.4 Modificacion superficial

La modificacién superficial propone que, al cambiar la composicion y estructura de
una superficie, se podran controlar de mejor manera las reacciones quimicas que dan
pie a la corrosiéon, también mejoraran su resistencia a la fatiga y al desgaste. Las
modificaciones superficiales pueden clasificarse en 3 tipos, las topograficas, las que
modifican las propiedades bio-quimicas de la superficie y las que se realizan
modificando las propiedades micromecanicas o viscoelasticas de la superficie. [42]

El desarrollo de este tipo de recubrimientos en los que se ve involucrado un material
metalico y un polimero o ceramico es indispensable para poder encaminar el
desarrollo hacia la imitacién de materiales naturales que sean multifuncionales. En el
caso de la deposicién quimica de vapor, esta se encuentra estrechamente ligada a la
modificacion superficial y es utilizada comunmente en el ambito de los
semiconductores, esto debido a su precisién para depositarlas en la superficie y tener
un mejor control del crecimiento del material a niveles atémicos. [43]

2.6 ¢ Por qué Nitruros de Silicio?

Los nitruros de Silicio (SiN) poseen buenas propiedades mecanicasy triboldgicas, una
buena e importante estructura ceramica, alta dureza, son resistentes a fracturasya la
corrosion. [44] [45] [46] [47] [48] Las propiedades quimicas, mecanicas, fisicas,
eléctricas y optoelectronicas hacen de este compuesto atractivo para aplicaciones
como la industria aeroespacial, la industria de circuitos integrados y la industria
hospitalaria solo por mencionar algunos. [45][47] ELSIN es considerado un biomaterial
ceramico que cuenta con buenas propiedades antibacterianas y osteogénicas, es
decir que permite laformacidony crecimiento del hueso [49][50] la combinacion de sus
propiedades y la relacion del beneficio a obtener, lo hace valioso para los implantes
ortopédicos. Los SiN en forma de recubrimientos cuentan con una estructura
compacta que promueven la resistencia a la corrosion para materiales metalicos. [50]

Pueden ser incorporados a la industria biomédica para mejorar la resistencia a la
corrosion en los metales y adicional a ello, mejorar su resistencia al desgaste,
impidiendo que la corrosién localizada pueda emerger debido al ambiente del que se
encuentra rodeado. Es importante estudiar alternativas en recubrimientos que ayuden
a evitar la corrosion de los metales, especialmente en implantes ortopédicos ya que
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ademas de todo deben propiciar una buena respuesta fisiolégica. [46] [51] En estudios
realizados por Pezzotti et al. se ha demostrado que tanto el Silicio (Si) como el
Nitrégeno (N), contribuyen a la formacidon osteogénica y adicionalmente no
comprometen la union estructural a temperaturas cercanas a los 1000 °C. ELSi por su
parte puede estabilizar las moléculas de la matriz dsea previniendo la degradacion
enzimatica. [51]

Las técnicas de depdsito de los SiN permiten que las propiedades de rugosidad no
cambien y adicionalmente propician una estructura porosa (vista en la escala
nanomeétrica) que permite al recubrimiento adherirse uniformemente a la superficie
metalica promoviendo la formacidén de un ambiente osteogénico. [49] [50][52][53]

Sus excelentes propiedades osteogénicas y antibacteriales propician un buen
escenario para la ingenieria de tejido como la regeneracién y cicatrizacion de tejidos
blandos y 6seos, protesis de caderay rodilla, ademas de prevenir infecciones futuras
a causa de la implantacién y/o de igual forma, la metalosis. [54] [8]

El permitir que el hueso crezca sin ningun problema sobre este recubrimiento, da pie
a entender que la funcionalidad del implante se extendera de una forma adecuada
permitiendo que el paciente logre continuar con una calidad de vida éptima sin
comprometer su salud, lo anterior sustentandose en estudios realizados con células
provenientes de osteosarcoma humano para poder entender el comportamiento del
SiN. [51][54]

Hablando especificamente de sus propiedades antibacterianas, los SiN cuentan con
una alta efectividad, mientras que, para los implantes de aceros inoxidables, titanios
y sus aleaciones, se ha demostrado que el SiN tiene una alta efectividad mostrando
excelentes propiedades antimicrobianas. Si algun tipo de bacteria llega a la superficie
que se encuentra recubierta por este compuesto, las capas delgadas de SiN resistiran
de una manera adecuada y no propiciaran infecciones, fallas en la curacién de la
fractura o incluso la pérdida del implante. De las bacterias mas comunes que se
pueden encontrar relacionadas a los implantes biomédicos se tienen registros de la
Pseudomona aeruginosa, Escherichia coliy Enterococcus. [51] Los Nitruros de silicio
puede ser implantados directamente como espaciadores intervertebrales, para
cirugias de fusién espinal, recubriendo proétesis de cadera e implantes dentales. [55]

Actualmente la utilizacion de los SiN resulta relevante debido a que su auge
actualmente en el mercado global ha ido en aumento, esto debido a la versatilidad en
la que pueden ser empleados los SiN. Se han realizado diversas investigaciones en
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donde se busca involucrar este compuesto aun mas en actividades encaminadas a la
realizacion de dispositivos protésicos [48].

Actualmente, se ha explorado el uso de este biomaterial a través de su depdsito de
capas delgadas. Cabe mencionar que la utilizacién de este compuesto puede ser
costoso, pero al combinarlo con un material accesible como el acero inoxidable podria
llegar a utilizarse de una forma mas convencional y quiza en un futuro cualquier
persona que asi lo requiera, logre obtener una proétesis que le ayude a mejorar su
calidad de vida y mitigar en mayor medida los riesgos adversos a la utilizacién de una
prétesis como lo puede ser la pérdida de tejido.

3. Metodologia experimental

En este apartado se explica a detalle el proceso experimental para recabar
informacién acerca del comportamiento a la corrosién del SS 316L y especificamente
en cémo se comportaban los recubrimientos de Nitruro de Silicio depositados por
medio del Magnetron “Sputtering” asistido por radiofrecuencia. Para comenzar, se
tenia disposicidon una barra de acero inoxidable grado 316L de 1 metro de longitud de
la cual se secciond, con ayuda de una cortadora de hilo de marca IMAQ modelo
DK7732 serie 25D3202 para obtener las probetas de 3 milimetros de espesor por 12.7
milimetros de diametro (Figura 3).

Figura 3. Probetas de SS316L, autoria propia Figura 4. Pulidora metalografica modelo Mp-1B,
autoria propia
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Para realizar la preparacion de las probetas y poder depositar las piezas, las muestras
fueron lijadas manualmente con ayuda de una pulidora de modelo MP-1B (Figura 4) y
con lijas con granulometria 220, 320, 400, 500, 600, 800 y 1000. Posterior a ello se
realizd el acabado espejo en donde se utilizé un pano de pulido con alumina de 0.5
micrasy agua destilada. Para serlimpiadasy eliminar la existencia de grasa o suciedad
en la superficie, por ultimo, se les realizé una limpieza con ayuda del bafo ultrasdnico
y etanol (Figura 5).

Una vez listas las muestras, estas fueron enviadas al equipo de Magnetron
“Sputtering” asistido por radiofrecuencia (MS-RF) fabricado por el grupo de fotdnica
del Silicio del Instituto de Fisica UNAM. Se solicitd el apoyo del técnico para que
realizara la aplicacion del recubrimiento de Nitruro de Silicio a una potenciade 10 W,
20W, 40W y 60 W a cada una de las probetas previamente preparadas a una
temperatura de 300 °C.

Figura 5. Bano ultrasdnico con capacidad de 0.8L. Autoria propia

La temperatura y presion de gas Argon fueron seleccionadas de acuerdo con los
parametros establecidos por Gonzalez Parra et al. [46].

3.1 Curvas de Polarizacion (CP)

Para la obtencion de resultados por medio de las curvas de polarizacion, fue necesario
disenar, cortary ensamblar placas y tubos de acrilico para la creacion de cinco celdas
electroquimicas. Las celdas constan de un tubo de acrilico de 25.4 mm de didametro
por 50 mm de altura, una placade acrilico de 100 mm por 50 mm en la cual se le realizé
un orificio de 6 mm de diametro que a su vez se le colocd un pequefio empaque para
permitir que la disolucién de fluido corporal simulado (SBF) estuviera en contacto
directo con la muestray evitar fugas.
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Como se puede observar en la figura 6, fue necesario realizar un disefo de estilo
rompecabezas para que pudieran ser realizadas las mediciones con ayuda de un bafio
térmico que pondria a circular una corriente a 37° C, simulando la temperatura
corporal. En la parte inferior de la celda, fueron colocadas 4 placas que permitian
poner un tornillo y una tuerca, para que sujetaran la probeta de SS 316L y finalmente
en la parte interna de la celda, se colocaron mas placas de acrilico que permitieran
circular al fluido en un sentido y que de esa forma, todo el SBF contenido dentro del
tubo de acrilico, pudiera estar a la misma temperatura.
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Figura 6. Celda utilizada para evaluacion electroquimica. Autoria propia.

El fluido utilizado para garantizar una evaluacidon dentro de un ambiente altamente
agresivo fue el SBF. Para la caracterizacién por medio de curvas de polarizacién
potencio dindmicas se conté con un Potenciostato AUTOLAB de modelo PGSTAT302N
(Figura 7), el potencial aplicado partio desde -600 mV del OCP hasta 800 mV OCP vs el
electrodo de referencia Ag*/AgCl (Figura 8) positivo a una velocidad de barrido de 1
mVs™.

Una vez obtenidos estos resultados, se continud con un estudio de EIS en el cual se
necesitdé un set de probetas de medidas de 3 [mm] de espesor por 12.7 mm de
diametro recubiertas con SiN por medio del MS-RF a las mismas potencias de 10W,
20W, 40W Y 60W a 300°C respectivamente. Una vez recubiertas las piezas, se
comenzo el estudio de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) detallada
de mejor manera en el siguiente apartado.
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Figura 8. Electrodo de referencia Ag/AgCl. Autoria propia

3.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

El procedimiento que se realizé fue una espectroscopia de impedancia
electroquimica, EIS por sus siglas en inglés. Este estudio permitid evaluar la
efectividad del recubrimiento aplicado a diferentes potencias. Para ello, se montaron
5 celdas electroquimicas que permitieron colocar las muestras de OW, 10W, 20W,
40W y 60W respectivamente una por celda.

La celda electroquimica fue la misma ocupada para la experimentacion de las curvas
de polarizacion (un tubo de acrilico de 25.4 mm de diametro por 50 mm de altura, una
placa de acrilico de 100 mm por 50 mm del cual en el centro de esta, cuenta con un
orificio de 6 mm de diametro para permitir que la disolucion estuviera en contacto con
la probeta).

Y para realizar la evaluacién de este estudio, se utilizd una disolucion de SBF
preparada para un litro de agua destilada dentro del laboratorio, la cual se encuentra
compuesta por:
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Tabla 4. Disolucion SBF [56]

NaCl 8.036 g Cloruro de sodio
NaHCO3 0.352¢ Bicarbonato de sodio
KCl 0.225¢g Cloruro de potasio
K2HPO4 3H20 0.230 g Fosfato dipotasico
trihidratado
Cloruro de magnesio
MgCl2 6H20 0.311¢g hexahidratado
1.0 M -HCL 40 ml Acido clorhidrico
CacCl2 0.293¢g Cloruro de calcio
Na2S04 0.072¢g Sulfato de sodio
TRIS 6.063 g Utilizado para mantener
+TRIS 0.2 g (para ajustar el PH) el valor del PH estable

Cabe mencionar que el PH obtenido para esta disolucién a una temperatura de 37.5
°C fue de 7.42. Una vez obtenida la disolucion de SBF, se procurd que el nivel de
disolucioén dentro de la celda electroquimica fuera constante a lo largo del tiempo, por
ello, se tomdé como referencia una altura de 35 mm del tubo de acrilico. Las celdas
fueron etiquetadas con la fecha inicial de inmersiéon y la potencia de recubrimiento. A
partir de ahi, se fueron tomando medidas de cada una de las probetas a lo largo de 192
horas.

La primera toma de muestras fue realizada una vez se montaron las celdas (0 horas),
después una medicion a las 48 horas, 72 horas y 192 horas para completar el ciclo de
mediciones. Como se menciond anteriormente, para la toma de muestras es
importante contar con un volumen constante de disolucién, por ello, se revisaba
diariamente que la altura marcada para la disolucién no disminuyera, de disminuir
solamente era necesario adicionar mas disoluciéon de SBF.

En el caso de los parametros utilizados en la EIS, se utilizaron:

Tabla 5. Parametros utilizados para la experimentacion de EIS. [46]

Primera frecuencia

5
aplicada 107 Hz
Ultima f.recuen0|a 102 Hz
aplicada
Numero de frecuencias
. 10
por década
Amplltud 0.01 VRMS
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3.3 Espectroscopia Raman

La importancia de incorporar en este trabajo la espectroscopia RAMAN, es poder
verificar que el depdsito de Nitruros de Silicio se haya realizado correctamente. Lo que
nos brinda este tipo de espectroscopia es un analisis claro y no destructivo. No se
requiere que nuestras muestras sean preparadas previamente. Los resultados que
nos arrojaran seran de suma importancia para saber que nuestras muestras quedaron
completamente recubiertas y de igual forma, saber que el recubrimiento se encuentra
correctamente formado en la superficie.

3.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es considerada una de las técnicas elementales
dentro del analisis de superficies debido a su potencial para obtenerimagenes de alta
resolucidon. Una de las principales ventajas que nos puede brindar este tipo de estudio
de microscopia es que, adiferencia del microscopio electrénico, los aumentos suelen
ser mucho mayores permitiéndonos generar estudios avanzados en laboratorio. Esta
técnica es muy utilizada a nivel mundial debido a su versatilidad para muestras
organicas e inorganicas.

Dentro de las caracteristicas que definen a la microscopia de barrido de una
microscopia dptica tradicional, es que no se cuenta con un haz de luz visible, si no un
haz de electrones. La microscopia electrénica de barrido permite caracterizar la
muestra de una forma topografica a escalas nano y micrométricas. Su principio de
funcionamiento se basa en la incidencia e interaccion del haz de electrones con la
superficie de la muestra. Cabe mencionar que las imagenes obtenidas por medio de
SEM seran en una escala de grises permitiéndonos observar con mejor detalle la
superficie de la muestra.

Para este trabajo, la realizacién de imagenes con ayuda de esta técnica fue realizada
con un microscopio de marca JEOL modelo JSM-7800F Schottky que se encuentra
dentro del instituto de Fisica de la UNAM. Este aparato nos permite realizar técnicas
de caracterizacion tales como las imagenes de electrones secundarios, imagenes de
electrones retro dispersados, imagenes barrido por transmisién de campo claro y
oscuro, analisisy mapeo de elementos quimicos por rayos X caracteristicos (EDS) y un
analisis en linea de elementos quimicos por rayos X caracteristicos. [57]
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3.5 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Para los estudios realizados para la microscopia de fuerza atémica, se solicité el
apoyo del Maestro en Ciencias José Guadalupe Bafuelos Munetdén, Técnico
Académico del Instituto de Ciencias Aplicadasy Tecnologia. Los resultados obtenidos
en este estudio fueron realizados por un microscopio de fuerza atdmica modelo WiTec
Alpha 300 RA con una con una constante de fuerza de 0,2 N/m y una frecuencia de
resonancia de 14 kHz. Este tipo de técnica de microscopia nos permitiran observar la
superficie del material ya con el recubrimiento depositado en la probeta. Al obtener
estas imagenes podremos observar cémo se ven las muestras de forma superficial.
También nos permitira observar los relieves que forman estas capas delgadas o como
es que se ve el SiN una vez que cae a la superficie del SS 316L.

4. Resultados y discusion.

4.1 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion nos permitieron evaluar la velocidad de corrosiéon del SS
316L. Por medio de estas curvas, los resultados que se obtienen dan informacién
acerca de coémo se comporta el materialy el recubrimiento aplicado ante un ambiente
agresivo. En este caso, la evaluacion electroquimica para el SS 316L brindé 5 curvas
diferentes, 1 grafica por cada probeta recubierta a distinto potencial sometida a este
estudio. Las graficas, a pesar de serun poco distintas, en esencia brindan informacién
particular para el comportamiento de cada recubrimiento.

Alrealizar el estudio electroquimico de curvas de polarizacidon potencio-dindmicas, se
obtiene en general un analisis donde se pueden obtener valores caracteristicos de
estas curvas como lo son el potencial de corrosion (Ecor), la corriente de corrosion (lcorr)
y el potencial de ruptura. Altener todos los datos de las respectivas probetas, se utilizd
el programa Origin Pro Lab para graficar todas las curvas de una forma adecuaday a
los datos se les realizé un ajuste de escala. Se grafico el potencial aplicado en mV vs
Ag*/AgCl en funcion de la corriente aplicada por area.

Estos 3 datos son de suma importancia para poder entender qué recubrimientoy a qué
potencia es mejor depositar las capas delgadas de SiN sobre la superficie del SS 316L
de igual forma, también se puede estimar la pérdida de material debido a la corrosion
por medio de la l.or ¥ la Ley de Faraday, lo cual permitiria predecir el momento en que
el material fallaria mecanicamente. La medicién realizada en uniinicio de las curvas de
polarizacion fue la medicidn a circuito abierto, a partir de este punto de estabilizacion,
el estudio podia comenzar y posteriormente utilizar ese valor de circuito abierto para
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ser comparado en funcidn del electrodo de referencia. El resultado del Potencial de
circuito abierto (OCP por sus siglas en inglés) es un resultado que ayuda a entender si
el material se encuentra recubierto ya que ese potencial se ve modificado de acuerdo
con la potencia a la que se encuentra depositada en la superficie de la probeta, es
decir, entre mas recubierto se encuentre el SS 316L, el potencial de circuito abierto
sera mas negativo.

De este modo, la probeta evaluada en blanco permite tener un punto de referencia
para generar una idea de cdmo se espera que se comporte la velocidad de corrosién
en cada probeta aumentando el potencial al momento de recubrirlas. La probeta de
10W nos muestra un punto claro a comparacion de la curva sin recubrimiento. Su
potencial de ruptura se ve disminuido sin embargo también se logra observar que el
material intenta repasivar, es decir que intenta evitar que la corrosidon se propague por
la superficie del material.

Es importante considerar que, para realizar una correcta evaluacion por medio de las
curvas de polarizacidn, se deben tomar en cuenta valores caracteristicos que arrojan
estas graficas. Con ayuda de las pendientes de Tafel trazadas por la parte interna de
las graficas de cada una de ellas, para la pendiente anddica y la pendiente catdédica, la
parte en la que estas graficas veran la interseccion de ambas pendientes, brindaran
losresultados del potencial de corrosién obtenido para cada una de ellas, permitiendo
tener los valores caracteristicos para observar de una forma numeérica estas
pendientes.

En la probeta de 20Wy 40W se logra observar que el potencial de ruptura aumenta de
manera progresiva, ademas de contar con zonas donde se logra apreciar que la
picadura avanza en el material. Sin embargo, hay una pequena dispersidon en estas
graficas, lo que quiere decir que el recubrimiento funcionay le brinda una oportunidad
mas al material antes de llegar a un punto en el que el material se pueda corroery eleve
la corriente de forma abrupta. Algo importante a mencionar es que se esta evaluando
el logaritmo de la corriente contra el potencial, por ello, cuando el material ya no
cuenta con una capa pasiva, a pequefios incrementos en el voltaje, el cambio en la
corriente cambiara drasticamente.

Por otra parte, si hablamos del fendmeno ocurrido durante el estudio de esta técnica
electroquimica, contamos conreacciones de 6xido-reduccidn. Las curvas nos brindan
informacidén acerca de estas dos reacciones, tenemos una curva anddica y una curva
catddica. Al realizar dentro de estas graficas una extrapolacion de Tafel, podemos
obtener con mayor precision los valores resultantes para la corriente de corrosién. En
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la lcor tendremos que a mayor sea el potencial aplicado, la l.or disminuird, lo que quiere
decir que, a mayor potencial aplicado para depositar el recubrimiento, la probeta se
protegera de una mejor manera, verificando asi que el recubrimiento esta funcionando
de una forma adecuada.

Los datos de cada probeta se encuentran en latabla 7 de esa forma, se puede observar
de forma mas clara todos estos datos para cada probeta.

Tabla 6. Valores de Curvas de polarizaciéon potencio-dinamicas.

Potencial[W]  Ecor[V vs Ag/AgCl] loorr [A/CM?] E.«[V vs Ag/AgCl]
0 0.03 4.78x10° 0.51
10 0.7 1.12x10°8 0.22
20 0.7 6.60x10° 0.41
40 0.3 9.12x107° 0.56/0.26
60 -0.2 1.90x10° 0.43

Curvas de polarizacion
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Figura 9. Curvas de polarizacion potencio dinadmicas.

30



A continuacién, se muestra una recopilacion de imagenes de las probetas al finalizar
el estudio de curvas de polarizacién, esto para observar como era posible que la
corrosion afectara de una u otra forma la superficie de cada probeta. Estos resultados
son obtenidos después derealizar el estudio de curvas de polarizacidon poniendo como
muestra objetivo las probetas de SS 316L en contacto con una disolucién que contiene
3.5% de cloruro de sodio.

Como se puede observar en la Figura 10, el material en blanco no muestra corrosién
evidente después de aplicar una diferencia a de potencial. Por otra parte, la Figura 11,
nos muestra la apariencia superficial para nuestra probeta con un recubrimiento de
10W.

Figura 10. Apariencia superficial de la probeta de OW después de haber realizado el procedimiento.

La probeta de 10W, no se ve afectada a simple vista. Lo que se alcanza a notar en la
probeta es la marca realizada por nuestra celda de acrilico que se menciona en la
metodologia experimental. La celda de acrilico dejo la marca de 0.5 cm de didmetro
en la probeta debido al contenido de cloruro que tiene la disolucién utilizada para este
experimento.
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Figura 11. Apariencia superficial de la probeta de 10W después de haber realizado el procedimiento.

En la figura 11 se observa cdmo esta marca ya no es tan evidente y la superficie del
material no se ve tan afectada por las picaduras, sin embargo, el recubrimiento que
este tenia se ve un poco removido, pero el material se encuentra bien. Finalmente,
para las probetas de 40W y 60W, la marca de la celda de acrilico se marcay es mas
evidente el drea donde serealizo el estudio de las curvas de polarizacion, debido a que
en las marcas que se alcanza a percibir en la superficie del material y las probetas.

v |

Figura 12. Apariencia superficial de la probeta de 20W  Figura 13. Apariencia superficial de la probeta de 40W
después de haber realizado el procedimiento. después de haber realizado el procedimiento.
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Figura 14. Apariencia superficial de la probeta de 60W después de haber realizado el procedimiento.

4.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

El EIS se puede representar a través de un diagrama de BODE en el cual podemos
observar graficados 2 datos importantes que permiten entender cémo se comporta el
recubrimiento en la probeta depositada a lo largo del tiempo, en este caso, se
graficaron todas las probetas con su respectivo recubrimiento evaluandolas a
diferentes potencias. Para la primera grafica tenemos cero horas de inmersion y al
igual que en las curvas de polarizacion potencio dinamicas se puede observar la
probeta en blanco, a partir de esta informacion, se esperaria obtener mejores
resultados con las probetas recubiertas especialmente obtener mejores resultados
con las probetas de 40W y 60W.

De las graficas se interpreta que el angulo de fase, entre més cercano sea a 90° el
recubrimiento es mas efectivo. Al tratarse de un problema en el cuerpo humano como
lo es una proétesis ortopédica metalica dentro del mismo, es importante evaluar a lo
largo del tiempo qué es lo que ocurre tanto con el recubrimiento como con la probeta
de metal.

Como se muestra en esta primera evaluacién, la probeta en blanco y 10W presenta
casi el mismo angulo de fase cercano a 10° para su primera medicién y en el punto
mas alto de esta curva, se puede observar que llega a estar cercano a 80°, sin embargo
su resistencia a la corrosion no es tan elevada ya que el médulo de impedancia
muestra valores inferiores a los de la probeta recubierta a 20W, 40W y 60W que
presentan un incremento de casi 40° en su primera medicion, teniendo el angulo de
fase de la probeta de 20W cerca de 40°, la probeta de 40W cerca de 45°y finalmente la
probeta de 60W cercana a 55° mostrando asi una resistencia a la corrosién mayor.
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Por otra parte, la informacién que brinda el médulo de impedancia de cada probetava
de lamano con suresistencia ala corrosion, mientras que la probeta sin recubrimiento
y la de 10W se encuentran cerca de 10° Qcm?, las 3 probetas restantes (20W, 40W 'y
60W) Se encuentran cerca de 102 Qcm?aumentando en casi 2 6rdenes de magnitud su
maodulo de impedancia.

EIS Oh

9
10” g TP

1Z] (Qem?®)

10" ST

102 10" 10° 10' 10° 10° 10* 10°
Frequency (Hz)

Figura 15. Espectroscopia de impedancia electroquimica, 0 horas de inmersion.

En las pruebas que se realizaron a las 48 horas (Figura 17) de inmersion se puede
observar que el material se encuentra casi con el mismo angulo de fase inicial,
mientras que las probetas de 20W y 40W modificaron ligeramente su angulo de fase
inicial. Las probetas se mantienen con un angulo de fase superior a los 40°. Por otra
parte, la probeta de 60W sigue manteniendo el mismo angulo de fase inicial y en su
parte mas alta de la curva puede llegar a pasar los 80° de angulo de fase. Esimportante
mencionar que las curvas para todas las probetas deben formar al menos dos crestas,
Esa es una forma de indicarnos que el recubrimiento esta protegiendo la superficie
adecuadamente evitando que la corrosion llegue al material, debido a que cada cresta
se asocia con la respuesta de una diferente constante de tiempo entre los procesos
llevados a cabo en la superficie del material. Para el médulo de impedancia la probeta
de 60W se encuentra por encima de todas las probetas de OWy 10W en dos drdenes
de magnitud de 108 Qcm?.
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Figura 16. Espectroscopia de impedancia electroquimica, 48 horas de inmersion.

Para la toma de datos a las 192 horas de haber comenzado el experimento y
recordando que las probetas se encuentran inmersas durante todo este periodo de
tiempo es interesante ver el comportamiento del nitruro de silicio depositado sobre el
acero inoxidable ya que debido a la naturaleza del acero en esencia sus propiedades
ante la corrosion no deberian cambiar y su capa mas superficial debe estarse
repasivando sin necesidad de tener algun recubrimiento como se puede observar en
el angulo de fase correspondiente a la probeta en blanco.

Sin embargo, se ve una mejoria notable a pesar de tener tantas horas de inmersion
cuando se aplica un recubrimiento de hasta 60W. El angulo de fase a lo largo de 192
horas no se ha visto modificado para la primera medicién, lo que quiere decir que en
efecto el recubrimiento mejora las propiedades ante la corrosidn de este acero
inoxidable. Como se puede observar, ocurre algo muy particular con la probetade 10W
y 20W después de 192 horas de inmersién y es que, como se observa en la figura 18
ambos graficos se encuentran casi con la misma tendencia, el mismo angulo de fase
inicial y solamente la probeta de 40W muestra una mejoria significativa tanto como la
de 60W. Por otra parte, su médulo de impedancia se ve disminuido casi a la par con
las probetas de 10W y OW, Probando asi que la mejor opcion de recubrimiento seria la
de 40Wy 60W.
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Figura 17. Espectroscopia de impedancia electroquimica, 192 horas de inmersion.
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4.3 RAMAN

Latécnica de espectroscopia Raman nos permitié observarcomo los enlaces de silicio
se encontraban depositados correctamente sobre la superficie del SS 316L. En primer
lugar, la intensidad Raman para un pico de Silicio alfa cristalino corresponde al primer
pico mostrado en la figura 19, en un nimero de onda cercano a 520 cm™, mientras que
el otro pico importante que se alcanza a notar en la espectroscopia es el que se
encuentra en el nimero de onda alrededor de 1000 cm™. Y finalmente se tiene un
enlace doble de carbono silicio en la longitud de onda 1300 cm™y 1600 cm™".
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Figura 18. Espectroscopia Raman 40W 300°C

4.4 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

En los resultados obtenidos para la parte de la microscopia de fuerza atomica, en la
muestra de 40 W a 300°C, lo mas relevante a notar en este tipo de estudios, es laforma
en la que el depdsito se encuentra asentado sobre la superficie del acero inoxidable.
Eltipo de crecimiento que se observa en ambas imagenes obtenidas es un crecimiento
mejor conocido como “Crecimiento del tipo Volmer-Weber”, este crecimiento se ve
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muy caracteristico debido a la formacién de pequefas islas sobre la superficie del
material depositado. Las pequefias islas que se encuentran en el material permiten a
su vez que la siguiente capa delgada de material se vea adherida de mejor manera,
logrando que estos depdsitos cubran por completo o casi, en su totalidad, toda la
superficie del material. En este caso, contamos con dos tipos de imagenes, 2Dy 3D.

Los resultados en 2D sirvieron para poder apreciar como encontraba depositado el
SiN sobre la superficie, mientras que la muestra en 3D, nos brindé un mejor detalle de
la rugosidad y morfologia obtenida después de haber depositado el SiN, a condiciones
de 300° C. Observando las probetas de forma macroscdpica, la deposicion de estas
capas no modifica su apariencia superficial. Las zonas donde se logra alcanzar un
mayor apilamiento del sustrato depositado, realmente es muy poco y su crecimiento
de estilo Volmer Weber nos asegura en su totalidad que la pieza se encuentra
recubierta por completo.

0Onm

Figura 19. Imagenes obtenidas del estudio de AFM.
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En el caso de las dos primeras imagenes obtenidas en este estudio, la imagen ay la
imagen b, son probetas que fueron depositadas a condiciones de 300 °C y 40W. Este
parametro fue elegido de acuerdo con lo que se habia reportado anteriormente en el
articulo “Surface and Corrosion Evaluation of RF Magnetron Sputtering SiN Coatings
Deposited on SS 316L Exposed to Chloride Media” de Gonzalez Parra. Dentro de este
articulo se logré observar una mejora significativa a medida que la temperatura de
deposicion iba aumentando, dejando, asi como parametro los 300 °C. En estas
imagenes el depdsito se observa de forma homogénea sobre la superficie del SS 316L.
Continuando con la descripcion de las micrografias, en la micrografia ¢ obtenida en
3D nos da un panorama general de la rugosidad de la muestra una vez depositada, la
imagen d es simplemente una barra de colores que nos indica la parte mas bajay la
parte mas alta de la micrografia.

4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para poder observar las imagenes del estudio de microscopia electrénica de barrido,
las imagenes fueron separadas de acuerdo con las probetas depositadas a diferentes
potencias. Se describiran de una a dos imagenes por probeta, comparandolas
también entre si. Los resultados aqui mostrados, muestran en general el cambio de
morfologia sobre la superficie de las muestras depositadas a diferentes potencias. El
resultado de cada una de las muestras recubiertas hace entender por qué es mejor
generar recubrimientos delgados con nitruro de silicio por medio de MS-RF a una
potencia mayor al momento de depositarla y de esa forma determinar cual es el
recubrimiento éptimo en el acero inoxidable 316L.

Probetas 10W

Figura 20. Micrografia (SEM) de las capas de SiN a) 12,000 aumentos b) 100,000 aumentos
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Cuando el depdsito de SiN, se realizé con una potencia de 10W, el recubrimiento
superficial se observaba de la siguiente forma, en la imagen a, se tiene una particula
del SiN a 12,000 aumentos, permite observar como el crecimiento de esta deposicion
se va dando poco a poco y en pequefas islas a lo largo de toda su superficie, el acero
inoxidable puede ser observado en la parte mas baja de laimagen a, en una tonalidad
negra. Gracias a su escala de gdrises, este estudio de microscopia nos permite
diferenciar de mejor manera las particulas depositas.

Del lado derecho de la figura, se encuentra la misma particula observada en a) pero
con un acercamiento de 100,000 aumentos, este acercamiento nos permite notar
cémo se encuentran adheridas las particulas de SiN entre si y como ellas mismas
logran formar una red del estilo de una esponja para evitar que la corrosion llegue
hasta el material a proteger.

Probeta 20W

Figura 21. Micrografia (SEM) de las capas de SiN en probetas a 20W a 50,000 aumentos

El estudio posteriormente fue realizado en la probeta de 20W a 50,000 aumentos. Las
partes recubiertas por nitruro de silicio fueron apildndose de mejor manera y
comenzando a cerrar los espacios gque se veian mas abiertos que en las probetas de
10W. Ahora este recubrimiento se comenzaba a ver de una forma semejante a una
cabeza de brécoli. Hay que mencionar que el objetivo del recubrimiento es que sea lo
mas homogéneo posible para que de esaforma, elacero quede bienrecubiertoy exista
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menos probabilidad de que el material falle mecanicamente debido a las picaduras en
el material.

Probetas 40W

= 100nm

Figura 22. Micrografia (SEM) de las capas de SiN en probetas de 40W, a) 50,000 aumentos y b) 100,000 aumentos.

Las probetas de 40W también fueron sometidas al estudio dando como resultado un
crecimiento mucho maés cercano a una capa delgada y homogénea. El cambio de la
probeta de 20W a 40W fue realmente importante ya que al solo variar el potencial de
aplicacién en casi el doble de Watts dio un crecimiento favorable en la probeta,
permitiendo tener una aplicacién muchisimo mas pequena dando pie a una formacion
de una capa depositada mucho mas homogénea, cerraday sin tantos defectos como
los que se lograban observar en la probeta de 20W.

Del lado izquierdo la figura a, muestra una probeta rugosa sin embargo homogéneay
luego, cuando se logra realizar un aumento de hasta 100,000 unidades, la probeta se
logra observar con las mismas caracteristicas que las anteriores, solo que en esta
ocasion, la probeta depositada a 40W demostré una mejoria en la aplicacion de este
recubrimiento ya que, como puede ser visible, el crecimiento de estas particulas se ve
mas controlado, las vacancias que permitian quiza el paso de la disolucién de cloruro
de sodio concentrado al 3.5% directamente sobre la superficie del SS 316L ya se ve
mejor protegida.
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Probetas 60W

Figura 23. Micrografia SEM de probetas recubiertas a 60W'y 300°C, a) X50,000 y b) X100,000.

Para las probetas recubiertas a 60W muestra un crecimiento del estilo Volmer Weber
que propone un recubrimiento homogéneo y compacto. Gracias a los aumentos
realizados por el SEM, este crecimiento puede verse adherido completamente a la
superficie y no se alcanzan a distinguir espacios vacios que permitan observar la
muestra de SS 316L. Por lo tanto, al contar con un recubrimiento homogéneo, se
obtuvieron altos valores de impedancia, lo cual corrobora la morfologia observada a
través de SEM.

5. Conclusiones

Este trabajo permitié caracterizar probetas de SS 316L con un recubrimiento de SiN
colocado en forma de capas delgadas con ayuda de un Magnetréon “Sputtering
asistido por radiofrecuencia a diferentes potencias y a una temperatura de 300° C. La
experimentacion realizada a lo largo de este trabajo fue realizada en las instalaciones
del Centro Ingenieria superficies y acabados (CENISA) ubicado en el posgrado de la
Facultad de Ingenieria de la UNAM y el depdsito de las capas delgadas de SiN en el
laboratorio de Foténica del Silicio ubicado en el instituto de Fisica (IF) de la UNAM.

»

A lo largo de este trabajo se pudieron realizar las evaluaciones electroquimicas que
permitieron obtener resultados para comprender el comportamiento a la corrosiéon por
picadura en la superficie del material. Las curvas de polarizacién brindaron
informacién acerca de su tasa de corrosion y el estudio de Espectroscopia de
impedancia electroquimica, evaluo el recubrimiento colocado de manera superficial
a lo largo del tiempo.
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Lo que se puede concluir de estos estudios es que la aplicacion de capas delgadas de
SiN permite generar una capa de proteccién sobre el material que aumenta su
resistencia a la corrosion de una forma significativa promoviendo un comportamiento
mas estable e incrementando su resistencia hasta en 2 6rdenes de magnitud si
realizamos una comparacion de una probeta sin recubrimientoy unarecubierta a 60W
300 °C. Se determiné por medio de estudios de microscopia como SEM y AFM, el
crecimiento superficial del SiN sobre el SS316 L en funcién de la potencia empleada.
Con el estudio de Espectroscopia Raman, se confirmd que en la superficie de las
probetas depositadas se encontraba la presencia de Silicio alfa cristalino.

Esta investigacion puede ser retomada para llevar a un area de aplicacion en campo,
por expertos en el area de la salud, especificamente de ortopedia y asi poder generar
un desarrollo que permita a cualquier persona que lo necesite, una protesis de calidad
que garantice una calidad de vida mejorada.
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Anexo 1

En este anexo se ven presentadas las constancias de participacion en donde este
trabajo se divulgd. Una parte del trabajo fue mostrado en el 4° Congreso Estatal de
Estudiantes de Ciencia e Ingenieria de Materiales CDMX-Sur 2025 y otra parte en el XI
Simposio Nacional y IV reuniéon latinoamericana de Ingenieria de superficies y
tribologia 2025. En ambas ponencias el trabajo fue revisado por profesionales
especializados en temas como lo son superficies, ciencia de materiales, microscopia,
fisica y quimica, ademas de contar con retroalimentacion de Ingenieros, Fisicos y
Quimicos.

La siguiente constancia es la de la participacion al 4° Congreso Estatal de Estudiantes
de Ciencia e Ingenieria de Materiales, seguido a ello se muestra el pdster elaborado
para tal evento.
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Por haber participado con el poster titulado “Comportamiento a la corrosion de aceros de uso ortopédico,
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Ciencia e Ingenieria de Materiales CDMX-Sur (CEECIM-CDMX-Sur 2025)
celebrado del 28 al 30 de abril del 2025

Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM a 30 de abril de 2025

Dr. Juan Carlos Martinez Orozco Dr. Diego Solis Ibarra Ing. Ivén Rogelio Goottman Jadan
Coordinador de Capitulos Estudiantiles Director del Instituto de Presidente del Capitulo Estudiantil
de la Sociedad Mexicana de Materiales Investigaciones de la UNAM Estatal de la SMMater CDMX-Sur,

Figura 24. Constancia 4° Congreso Estatal de Estudiantes de ciencia e Ingenieria de materiales CDMX-Sur 2025
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TRIBOLOGIA

CONSTANCIA DE PARTICIPACION

En nombre de la Red Tematica de Ingenieria de Superficies y Tribologia
(REDISYT) se hace constar que el trabajo titulado “Influencia de la
potencia del proceso de sputtering asistido por radio frecuencia en la
resistencia a la corrosién acero inoxidable de uso ortopédico
recubierto con SiN. “, de los autores Raul Rivera, A. Barba, A. Rodriguez-
Gdmez, JR. Gonzdlez-Parra fue presentado por Ana Lara Vazquez en
modalidad de POSTER en el XI Simposio MNacional y IV Reunién
Latinoamericana de Ingenieria de Superficies y Tribologia 2025, el cual
se llevd a cabo del 27 al 31 de octubre de 2025 en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la Universidad Nacional Autdnoma de

México, Ciudad Universitaria, CDMX, México.

ATENTAMENTE

/ﬁjgf"f'lll'w F.}I;rr,ﬁ /J’[f'r!'z.

' Dr. Martin Flores Martinez
Presidente
REDISYT

Figura 26. Constancia de asistencia al XI Simposio Nacionaly IV reunién latinoamericana de Ingenieria de
superficies y tribologia 2025
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Influencia de la potencia del proceso sputtering asistido por radiofrecuencia en la
resistencia a Ia corrosion de acero inoxidable de uso ortopédico recubierto con SiN.
- y

!, Rodriguez Gomez Arturo®, Barba Pingarrén Arturo’, Gonzdlez Parra Jesus Rafael*

! CENISA, Tacullad de Ingenieria, Universidad Nacional Auténoma de México, * Departamento de Maleria Condensada, Tnstituto de Tisica, Universidad Nacional Auténoma de México.
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Fl acero inoxidable 316 1. es uno de los aceros mds ultilizados a nivel industrial debido a su versatilidad de aplicacion. Resulta
importante estudiarlo porque podemos encontrarlo desde tuberias para transporte de fluidos hasta protesis ortopédicas y

problematicas.

material quirirgico. Tener en cuenta las diferentes aplicaciones resulta un punto de partida importante para saber qué
evaluar y de tal forma, poder generar una hipdtesis acerca de los posbiles resultados ya que debido a su versatilidad,
solucionar diferentes problematicas por medio del estudio a la corrosién, permite generar miiltiples soluciones a miitiples

Se cortaron probetas de 5 mm de espesor
pulir y recubrir con
magnetrén sputtering RT.
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Analizar las curvas de polarizacién junto con las curvas de impedancia permite seleccionar la mejor potencia de sputtering para realizar el recubrimiento
del material de acuerdo a la aplicaciéon biomédica que se busca. Si bien, el analisis electroquimico nos permite obtener buenos resultados, el haber
analizado las curvas de impedancia con ayuda de la disolucion BSF permite obtener resultados mas realistas permitiéndonos tener un mejor avance en
tanto a la propia investigacion.

AFM.

Agradecemos al Instituto de Fisica y al Laboratorio Central de Sketchify, "Sclence Element Microscope', “canva.com”
Microscopia del mismo instituto por el apoyo en la realizacion de SEM y Good Studio, "Electric cutter, “canvacom”

Figura 27. Péster presentado en la XI Simposio Nacional y IV reunidn latinoamericana de Ingenieria de superficies

y tribologia 2025
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En proceso de publicaciéon del articulo “Improving corrosion protection for biomedical
SS316L using SiN thin films applied by RF sputtering, tested in simulated body
conditions, depending on RF power.” en la revista “coatings”.
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Anexo 2

En este anexo se pueden encontrar los fundamentos de operacion de las técnicas de
caracterizacién empleadas.

A2.1 Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacion nos ayudan para obtener informacion principalmente
acerca de la tasa de corrosion de un material y la eficacia de los materiales
protectores. Es un método electroquimico de corriente continua en el cual se aplica
un amplio rango de potencial al electrodo de trabajo [58], se realiza en un medio
acuoso del cual se obtiene una representacion grafica del potencial vs la corriente. Es
un meétodo electroquimico que escanea el rango de potencial aplicado y realiza
mediciones de la densidad de corriente. Las normas mas utilizadas para realizar este
tipo de ensayos son la norma ASTM-G59-97 y la ASTM-F21-29. [59] [60]. Las curvas nos
brindan dos corrientes, anddica y catddica, con ellas puede ser aplicada una técnica
de exploracidon llamada “pendientes de Tafel” que nos ayudan a conocer valores de
interés como la densidad de la corriente de corrosion (icor). [61]

Para poder realizar este estudio, se debe contar con un circuito electroquimico en
donde se tiene debe contar con 3 electrodos inmersos en una misma disolucién para
lograr cerrar el circuito. Se cuenta con un electrodo de referencia que, en este caso,
fue un electrodo de Plata cloruro de Plata, un contra electrodo de grafito debido a que
este funciona muy bien como un conductor y obviamente la probeta de interés que
sera nuestro electrodo de trabajo.

Las curvas de polarizacién tienen varias fases en su estudio. En el caso de mis
probetas, primero se conectaba todo al potenciostato para que posterior a ello se
pudiera comenzar a hacer un barrido del potencial de circuito abierto. Este potencial
de circuito abierto es de suma importancia debido a que a partir de ese valor obtenido
podiamos notar dos cosas, la primera era saber si la celda electroquimica estaba
correctamente conectada y la segunda era saber como se estaba comportando el
material una vez que este ya fuera recubierto. Si el material se encontraba depositado
correctamente y a un mayor potencial de deposicidn, el valor del potencial de circuito
abierto se veria modificado y seria notorio observar dicho cambio.

Una vez terminando de evaluar el potencial de circuito abierto, este estudio comenzé
a graficar los puntos de las curvas de polarizaciéon teniendo el logaritmo de la corriente
en funcién del potencial del electrodo de referencia de Plata Cloruro de Plata, de esa
forma se estaria obteniendo una grafica que nos brinda informacion relevante acerca
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del potencial de corrosién (Ecor), la densidad de corrosién (l.or), las pendientes de Tafel
y el potencial de ruptura. Este estudio electroquimico es utilizado para comprender la
tasa de corrosién de cada una de las probetas recubiertas a diferentes potencias. Por
otro lado, esta técnica de estudio, a diferencia de las micrografias realizadas, es un
estudio destructivo, en el que se busca llevar hasta las condiciones mas agresivas a la
probeta estudiada.

También nos ayuda a saber la tendencia del material estudiado para predecir de una
forma mas certera, el momento en el que pueda ocurrir una falla debido a la corrosion.
Las curvas de polarizacion son un estudio electroquimico que nos da la informacién
necesaria para entender como se comporta el material. De cierta forma, los estudios
de curvas de polarizacion han sido de gran utilidad en diversos campos de estudio
ademas de los realizado para la ciencia de materiales. [59]

Computador

Potenciostato

Electrodo de Electrodo

referencia de trabajo

Contra electrodo

Figura 30. Esquema de conexion simplificado para realizar curvas de polarizacion

A2.2 Espectroscopia de Impedancia electroquimica (EIS)

La Espectroscopia de impedancia electroquimica es una técnica electroquimica no
destructiva que emplea corriente alterna e involucra conceptos como la impedancia,
la admitanciaylareactancia, realizando diferentes mediciones en el material alo largo
del tiempo. [62] Esta técnica de caracterizacidn es utilizada para realizar un registroy
estudio de los procesos de corrosidon, electrodeposicién, evaluacion de los
recubrimientos y para caracterizar los sensores y semiconductores. Se basa
principalmente en la ley de Ohm, sin embargo, al trasladar estos estudios hasta un
entorno sin idealizaciones, la resistencia del material se deja de lado y en su lugar se
utiliza la impedancia. La respuesta obtenida del sistema después de recibir un
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potencial sinusoidal es una serie de sefales de corriente alterna que pueden ser
analizadas como la suma de todas las funciones sinusoidales con ayuda de las series
de Fourier. El EIS permite notar la pasividad en los materiales, asi como identificar
mecanismos de reaccidn que se basan en el reconocimiento de patrones. [63] [64]

En los resultados obtenidos por este estudio, tenemos un grafico que cuenta con 3
variables, una colocada en el eje de las ordenadas al origen que sera el médulo de
impedancia y otro colocado de forma paralela que nos indica el angulo de fase,
mientras que en el eje de las abscisas se encuentran los valores de las frecuencias
aplicadas.

A2.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es un ensayo de caracterizaciéon basada en la emision de
luz laser y obtencién de la composicidon quimica de una muestra, cuyo fundamento
principal se centra en el descubrimiento del fisico Chandrashekhara Venkata Raman
acerca de la dispersion inelastica de la luz. La espectroscopia Raman es una técnica
de dispersidon que se realiza a niveles industriales como lo son los campos de la
quimica, biologia, geologia, farmacologia, ciencias forenses, analisis de fallas y
ciencia de materiales, asi como también para el campo del desarrollo Cientifico e
Investigacion. [67] Esta técnica junto con la de luz infrarroja (IR), nos brinda
informacién acerca de las moléculas y su composicion. Puede ser utilizada en
muestras sélidas, liquidas, suspensiones o pastas.

Para que la espectroscopia Raman nos brinde resultados, su funcionamiento
comienza cuando un haz de laser monocromatico incide sobre la muestra haciendo
gue sus moléculas interaccionen con el haz monocromatico y generen una luz
dispersa. La dispersién inelastica de la radiacion es resultado de lainteraccién del haz
con la interacciéon de las moléculas en vibracion, logrando capturar las vibraciones
moleculares del material. [66] El efecto Raman puede verse como en la Figura 29
simplificado de la siguiente forma.
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Figura 31. Funcionamiento simplificado de la Espectroscopia Raman

Primero el ldser monocromatico incide sobre la muestra generando una excitacion a
nivel molecular, después la luz se dispersa en todas las direcciones para que posterior
a esa dispersion, una parte de esta emision de luz sea detectada y recolectada por el
detector que se encarga de obtener el espectro Raman. Es necesario mencionar que
el espectro Raman es muy similar al espectro que nos brinda la espectroscopia de
infrarrojo, no obstante, estas dos técnicas son complementarias, por ejemplo, los
picos que suelen ser mostrarse con mayor relevancia en la espectroscopia Raman
suelen mostrarse con mucho menor intensidad en una espectroscopia de infrarrojo.

Realizar una espectroscopia Raman nos permitira conocer ademas de la estructura
molecular de la muestra. Los cambios en el espectro pueden ser a causa de la
estructura cristalografica de la muestra. La técnica Raman puede ser empleada para
materiales organicos e inorganicos y se utiliza para conocer la materia de una forma
cuantitativa o cualitativa. Al igual que la mayoria de las téchicas empleadas para este
trabajo, la espectroscopia Raman es una técnica de estudio no destructiva que
permite realizar la medicion sin necesidad de preparar previamente la muestra.

La relevancia de realizar este estudio en este trabajo tiene como objetivo identificar
explicitamente por medio de la longitud de onda, el recubrimiento depositado sobre
las probetas de SS 316L, constatando que efectivamente la probeta se encuentre
depositada adecuadamente de acuerdo con los pardmetros establecidos a una
temperatura de 300 °C y una potencia de 40 W. [67] [68]

A2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una técnica
utilizada en el ambito de la investigacién y el analisis de materiales para brindar un
panorama general de la apariencia superficial de las muestras a los estudiosos. Esta
técnica brinda resultados en imagenes 2D en una escala de grises y a diferencia de la
microscopia Optica, el SEM brinda la posibilidad de realizar muchas mas

58



magnificaciones a un objetivo. Su funcionamiento es un tanto complejo debido a que
la muestra se ve bombardeada por haz de electrones acelerado con ayuda de voltaje
de anodo (parte positiva) a un catodo (parte negativa) que interactuan en la superficie
del material.

Este tipo de microscopios se compone de varias partes, un canén de electrones, una
columna que cuenta con lentes electromagnéticas, una bobina de barrido y la camara
donde se colocan las muestras, asi como lentes objetivo, detectores de electrones
retro dispersadosy secundarios. La colocacién de elementos puede ser observada en
la Figura 30.

El SEM por lo general es un aparato de microscopia que ocupa un espacio
considerable dentro de un cuarto, por lo que su altura de la columna principal de este
llega arebasar 1.20 m de alturay para que este haz de electrones no se vea dispersado
a lo largo de la columna del microscopio se debe contar con un vacio de alrededor de
10a1x10*Pa, de estaforma, los electrones se ven acelerados por medio de un voltaje
de aceleracion cuya funcién principal es hacer que los electrones viajen directamente
a través de las lentes condensadoras, las bobinas y las lentes objetivo, para incidir en
la muestra.

Filamento
Anodos

Haz de electrones

Lentes
condensadoras

UoPeSR|0R

Detector de

Bobinas
electrones

secundarios

Lentes Fotomultiplicador
objetivo
Colector

/

Catodo

Detector de
electrones
retrodispersados

Muestra

Figura 32. Esquema simplificado del SEM.
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La fuente de electrones varia dependiendo de qué material sea el encargado de
generarlo, en este caso el filamento del SEM utilizado para la obtencién de imagenes
para esta Tesis es de Tungsteno. El voltaje de aceleracion del SEM oscila entre los 200
V a los 300 kV, para el caso de mis imagenes, el voltaje utilizado para acelerar los
electrones a lo largo de la columna del microscopio fue de 10 kV. El haz de electrones
es recolectado por el condensador de lentes electromagnéticas y después se barre la
superficie de la muestra con el deflector electromagnético o las bobinas. La formacién
de la muestra se realiza debido al analisis y recopilacién de las senales resultantes de
la interaccion del haz de electrones con la superficie de la muestra.

Hablando especificamente del modelo de SEM utilizado en esta investigacion, el
aparato cuenta con una resolucion de 2.5 nm a 1kV en el modo SEM, un voltaje de
aceleracion de 0.5 a 30 kV, un canén de electrones tipo Schottky con un emisor de
Tungstenoy los movimientos que puede realizarle a la muestra ademas de los ejes X,Y
yZ, son R para brindar una rotacién completa de 360°y T para generar una inclinacion
de -5° a 70°. El movimiento en el eje Xes de hasta 70 mm, eleje Y de 50 mmyeleje Z
de 1.5 mm hasta 25 mm de forma continua. [69] [70] [71]

A2.5 Microscopia de fuerza atdmica (AFM)

Elestudio del AFM es realizado por medio de un escaneo superficial de la muestra. Sus
inicios se remontan a un perfilador de lapiz dptico utilizado en 1929. Al igual que los
estudios de AFM se utiliza para poder conocer la topografia de la superficie. Dentro de
los riesgos mas comunes que se pueden encontrar dentro de este tipo de microscopia
suelen ser el riesgo de rompimiento de las puntas de este instrumento de medicién
debido a las colisiones no intencionales con la muestra.

El estudio se lleva a cabo con un instrumento una punta piramidal de base cuadrada
colocada enla punta de un cantilever sobre la superficie, un dato importante a resaltar
es que el material a medir debe ser conductor. Esta punta se encarga de barrertoda la
superficie de la muestra para conocer coOmo se encuentra la superficie de estas y con
ello obtener resultados que nos permiten observar la topologia de los recubrimientos
o de la propia probeta en si, también es una forma de conocer la rugosidad de las
muestras.

Almomento de estar realizando el barrido de la muestra, los datos que se obtienen son
gracias a un deflector que a su vez envia los perfiles registrados de acuerdo con los
cambios de posicion del haz de rayos, después esas senales son enviadas a un equipo
de computo encargado de procesar estos datos para convertirlos en un perfil
tridimensional.
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En este estudio las mediciones también se pueden realizar sin tocar la muestra, es
decir, existen diferentes sensores de deflexidon. En un principio, se tenia un deflector
basado en el efecto de tunel de electrones, esta forma de obtener los resultados era
suficiente, sin embargo, se tuvo la necesidad de buscar nuevos sensores de deflexion
debido a que, a pesar de no obtener malos resultados por medio de este deflector, las
imagenes eran contaminadas con mayor facilidad, es por ello por lo que se
desarrollaron posteriormente los sensores de deflexion como la interferometria éptica
(Figura 31, c), la desviacién del rayo laser (Figura 31, b) y métodos como la
capacitancia (Figura 31, d).
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Figura 33. Deflectores utilizados en AFM. Autoria propia.

Por otro lado, en este trabajo el modelo que se utilizé fue un JEOL- JSPM-4210. Este
microscopio puede brindar imagenes teniendo contacto con la muestra o no,
alternando la microscopia de fuerza atémica y la microscopia de efecto tunel,
brindando una resolucién atémica STM de 0.05 nm. El tamano de muestras sugeridas
esde 20 x 50 x 2.5 mm. [72] [73] [74]
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