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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron recubrimientos superficiales sobre sustratos de acero grado
herramienta O1 y API X-52 consistentes de aleaciones binarias Ni-P y ternarias Ni-P-Al,O3 de
alto contenido de fosforo (=9% peso), por una técnica de depositacion quimica no electrolitica
empleando hipofosfito como agente reductor en condiciones controladas de pH=5.0 a
temperatura de 90 °C. Logrando obtener recubrimientos amorfos de espesor homogéneo de 7 a
24 um, con alto grado de adhesion estimada bajo la norma VDI 3198. Mediante la técnica de ICP
se determind que el contenido de fosforo en el recubrimiento binario Ni-P fue de 9.3% peso
mientras que adicionando cantidades de alimina en el orden de 5, 10, 15 y 20 g/L en la solucion
electrolitica, el contenido de fésforo disminuye a valores de 9.0, 8.3, 7.9 y 7.3 % peso
respectivamente. La maxima co-depositacion de particulas se obtuvo en cargas de ceramico de
10 g/L, concentracion para la cual se logra un contenido de 18.2% vol en el deposito. De a cuerdo
al estudio cinético a temperaturas superiores a los 300°C, se presenta la cristalizacion de los
recubrimientos; proceso que modifica la dureza de los recubrimientos. Asi mismo, los resultados
mostraron que la adicion de particulas de alimina y la disminucién del contenido de fosforo en el
deposito reduce el tiempo de induccidn para la cristalizacion de fases Ni-P. A través de técnicas
electroquimicas de espectroscopia de impedancia electroquimica y resistencia a la polarizacion se
determiné que ambos recubrimientos Ni-9.3P y Ni-8.3P-18.2A1>03 mejoran significativamente la
resistencia a la corrosion y al desgaste de la superficie del acero base (API X-52 y O1) ya que

actlan como barrera para la difusion del oxigeno hacia el sustrato y como lubricante natural.

Palabras clave: depositacion autocatalitica, resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste,

coeficiente de Archard, Espectroscopia de impedancia electroquimica.



ABSTRACT

The properties of nickel-based films are investigated for which surface coatings on substrates
were synthesized grade O1 tool steel and API X-52 consistent binary Ni-P alloys and ternary Ni-
P-Al>03 high phosphorus content (= 9% weight). The coatings were synthesized by a chemical
technique employing electroless deposition hypophosphite as a reducing agent under controlled
conditions of pH = 5.0 and 90 °C, conditions which resulted in obtaining amorphous coatings of
uniform thickness of approximately 7um and 24 pm. The adhesion of deposits, estimated under
the VDI 3198 standard, showed films with a high degree of adhesion to the substrate and
integration. By the technique of ICP was determined that the phosphorous content in the binary
coating Ni-P was 9.3% weight while it adding amounts of alumina in the order of 5, 10, 15 and
20 g/L in the electrolyte solution, decreased the phosphorus content in the ternary deposits 9.0,
8.3, 7.9 and 7.3 wt% respectively, was observed that the maximum co-deposition of particle sizes
was loads alumina 10 g/L, concentration at which a content is achieved 18.2% of the tank
volume. The non-isothermal kinetics study showed that at temperatures greater than 300 °C
crystallization of the coatings is achieved, process that modify the hardness of the coatings. Also
the results showed that the addition of alumina particles and reduced phosphorus content in the
tank reduces the induction time for crystallization of Ni-P phases. Through electrochemical
techniques and electrochemical impedance spectroscopy polarization and reciprocal linear
sliding technique, the corrosion and wear resistance was determined. Both coatings and Ni-9.3P
Ni-8.3P-18.2A1x03 significantly improve the corrosion and wear resistance of the surface of the
base steel (API X-52 and O1) and acting as a barrier to oxygen diffusion to the substrate and

natural lubricant.

Key word: electroless deposition, corrosion resistance, wear resistance, Spectroscopy of

electrochemical impedance (EIS), Archard coefficient.



CAPITULO |
INTRODUCCION

La proteccion de superficies, es ahora reconocida como una tecnologia de gran importancia para
la eficiente explotacion de materiales en la practica ingenieril, y es una parte integral del disefio
de procesos asi como de la creacion y sintesis de materiales avanzados y novedosos. La técnica
de depositacion autocatalitica de niquel es un procedimiento industrial por el que se deposita una
aleacion metaestable de espesor homogéneo del tipo Ni-P sin ninguna fuente exterior de
corriente, ofreciendo soluciones técnicas excepcionales por sus inmejorables cualidades de
dureza, resistencia al desgaste, al rozamiento, a la abrasion y a la corrosion. Los depdsitos
logrados mediante reduccion autocatalitica consisten de aleaciones amorfas metaestables de Ni-P
de espesor homogéneo y baja porosidad, lo que les confiere buena proteccion a la corrosion, entre

otras muchas propiedades. [1-3]

Los recubrimientos metalicos de niquel son utilizados como peliculas multifuncionales debido a
que poseen una combinacion unica de propiedades que satisfacen los requerimientos de diversas
aplicaciones ingenieriles. Una propiedad importante para la mayoria de las aplicaciones
industriales es la dureza, sobre todo en materiales que estan sujetos a desgaste. Sin embargo la
dureza no es la Unica propiedad que determina la resistencia al desgaste; diversos factores estan
estrechamente ligados a esta propiedad tales como modulo eléstico, morfologia y microestructura
presente. Sin embargo la dureza de los depositos Ni-P modificados depende fundamentalmente
del grado de incorporacion y dureza de las particulas en la matriz metalica; contenido de fésforo
de la aleacion depositada; y en gran medida, del tratamiento térmico recibido. Una opcion para
modificar las propiedades de estos recubrimientos es la codepositacion de particulas duras o
lubricantes tales como SiC, AlOs; y PTFE, principalmente; la cantidad de particulas a

codepositar varia en funcion de las caracteristicas que se deseen para el recubrimiento final. [2]

Los recubrimientos Ni-P (especialmente con contenidos de fésforo >9wt%) son empleados en la
proteccion de superficies metalicas como una medida para combatir la corrosién ya que actiian
como una barrera protectora que protege al sustrato de ambientes corrosivos tales como acidos,

alcalinos y salmueras. Otras técnicas empleadas para el mismo fin incluyen el uso de elementos


http://www.monografias.com/trabajos3/corrosion/corrosion.shtml

de adicioén en aleaciones, como es el caso de los aceros inoxidables; asi como el empleo de
inhibidores que se adicionan a soluciones corrosivas para disminuir sus efectos, como sucede con
los anticongelantes para radiadores en automoviles. Al igual que las propiedades de dureza, la
habilidad anticorrosiva de los recubrimientos autocataliticos de niquel es de gran interés. Sin
embargo dichas propiedades dependen de diversos factores tales como: composicion, estructura,
pre-tratamiento del sustrato asi como también del espesor de los depositos y su tratamiento

térmico.

En el presente trabajo se estudia la sintesis y caracterizacién de recubrimientos Ni-P y Ni-P-
AlO3 sobre sustratos de acero grado herramienta O1 y sustratos de acero API X-52. De tal
manera que para mostrar los resultados obtenidos en esta investigacion, el material de esta tesis
esta dividido en 7 capitulos. El capitulo I presenta la introduccion al tema, el capitulo II
comprende la revision bibliografica en donde se muestra, la historia, el mecanismo y las
propiedades de sistemas Ni-P y Ni-P-X. Asi mismo, el capitulo III muestra las condiciones
experimentales, los materiales empleados y todas las técnicas cualitativas y cuantitativas
empleadas para caracterizar los recubrimientos obtenidos en el proyecto. Mientras que en el
capitulo IV, entre otras cosas, se estudia la evolucion de fases en los depositos Ni-P y Ni-P-Al,Os
sometidos a diferentes ciclos térmicos de cristalizacion, proceso que incrementa la dureza
superficial por precipitacion de particulas finas de compuestos NixPy dispersos homogéneamente
en la matriz metalica de niquel. Es de principal interés conocer el efecto del contenido de alimina
en la precipitacion de fases y asociar los cambios microestructurales de la matriz formada con sus
propiedades de dureza. La caracterizacion del material incluye difraccion de rayos-X y
microscopia electronica de barrido. Los capitulos V y VI muestran y discuten los resultados
obtenidos de la caracterizacion, del comportamiento electroquimico y del comportamiento
tribologico de los recubrimientos en estudio. Finalmente, el capitulo VII presenta las
conclusiones obtenidas en este proyecto e incluye recomendaciones y trabajos futuros que se

puedan realizar para complementar esta investigacion.
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1.1 OBJETIVO GENERAL

El principal objetivo de esta investigacion fue obtener recubrimientos autocataliticos Ni-P y Ni-
P-ALO3 por via quimica sobre sustratos de acero Ol y API X-52, empleando la técnica de
depositacion autocatalitica, asi como también evaluar y observar el efecto de la presencia de
particulas ceramicas de alimina y la aplicacion de tratamientos térmicos en las propiedades de

resistencia al desgaste y a la corrosion de los depositos obtenidos.

1.2 OBJETIVOS PARTICULARES

Llevar a cabo el desarrollo de depositos binarios y ternarios Ni-P y Ni-P-Al,O3; en sustratos

metalicos de acero (O1 y API X-52) por una técnica de depositacion quimica auto catalitica.

Caracterizar los recubrimientos obtenidos en su condicion de recién depositados por técnicas de
difraccion de rayos X, ICP de masas, microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza
atomica y perfilometria, evaluando el efecto de la adicion de diferentes cantidades de particulas
de alimina en caracteristicas de los depoésitos tales como espesor, composicion, morfologia,

estructura y adhesion.

Llevar a cabo la caracterizacion estructural de los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O3 en su condicion
de recién depositados a partir de la técnica de microscopia electronica de transmision,

relacionando la microestructura formada con las propiedades encontradas en los depdsitos.

Emplear la técnica de calorimetria de barrido (DSC) en los depositos Ni-P y Ni-P-AlbO3 para
definir el rango de temperatura de cristalizacién de la matriz con objeto de determinar los ciclos
de tratamiento térmico de los depdsitos en orden de estudiar la evolucion de fases y el efecto de
la adicion de particulas cerdmicas en los cambios microestructurales de los diferentes

recubrimientos en base a un estudio por difraccion de rayos X.



Determinar la microdureza de los depdsitos Ni-P y Ni-P-AlbO3 en su condiciéon de recién
depositados y térmicamente tratados, relacionando el efecto del contenido de particulas ceramicas

e historial térmico con las propiedades de dureza y fases cristalinas presentes.

Determinar el efecto en la resistencia a la corrosion de los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al>Os al variar
la cantidad de particulas de alimina en los depdsitos empleando una solucidon corrosiva de agua
de mar a pH 5.0 y 8.4. a partir de la técnica de curvas de polarizacion tafel y espectroscopia de

impedancia electroquimica.

Caracterizar los recubrimientos sometidos a las pruebas electroquimicas, por técnicas de
difraccion de rayos X y microscopia electronica de barrido para evaluar la morfologia, fases
presentes en los depositos, y el tipo de corrosion producida en la superficie del acero API X-52

con y sin recubrimiento.

Llevar a cabo la evaluacion del comportamiento triboldgico de los depdsitos Ni-9.3P, y Ni-P-
ALO3 con 8.3% y 18.2 % en volumen de ceramico, en su condicidon de recién depositados y
tratados térmicamente a temperaturas de 100, 200, 300, 400 y 500 °C, para lograr correlacionar el
efecto que tienen las adiciones de particulas de alimina sobre las propiedades microestructurales
y relacionarlas con sus propiedades al desgaste cuando son aplicados sobre sustratos de acero

grado herramienta O1.

Caracterizar los recubrimientos sometidos a desgaste por técnicas de perfilometria, difraccion de
rayos X y microscopia electronica de barrido para evaluar la velocidad y el mecanismo de

desgaste que se presenta en los depositos



1.2 JUSTIFICACION

En la actualidad, el acero es una de las aleaciones metalicas de mayor importancia debido a sus
propiedades de plasticidad y maleabilidad a elevada temperatura, que permiten transformar su
forma y propiedades con gran facilidad, ademéas diversos componentes y herramientas fabricadas
de acero, tienen gran valor industrial en sistemas sujetos a desgaste y corrosion. Especificamente
el acero API X-52 es ampliamente empleado en ductos que son el medio de transporte masivo de
hidrocarburos en el mundo, sin embargo, el constante mantenimiento para evitar o disminuir la
corrosion y el desgaste son uno de los mayores problemas que se presentan hoy en dia, ya que las
pérdidas econdomicas debidas al mantenimiento y reemplazo de piezas incrementan los costos de
operacion. Por tal motivo es de gran interés, la aplicacion de recubrimientos metalicos
superficiales, como una forma de mitigar o retardar el desgaste y la corrosion. En este contexto
los depdsitos de niquel autocataliticos binarios Ni-P y ternarios Ni-P-X son empleados
industrialmente como peliculas multifuncionales debido a que poseen una combinacion Unica de
propiedades que los hacen sobresalir en su resistencia a la corrosion y al desgaste. Ademads la
facilidad para recubrir partes con espesor uniforme, no importando su tamafio ni su forma
geométrica es una de sus propiedades apreciadas que ha hecho que gane gran aceptacion en
diversas aplicaciones industriales. Tomando en consideracion que las propiedades de resistencia a
la corrosion y al desgaste de los recubrimientos autocataliticos Ni-P y Ni-P-X estan sujetas
principalmente a la composicion quimica del recubrimiento y a la aplicacion de tratamientos
térmicos, entre otras propiedades, es necesario llevar a cabo una evaluacion a partir de diversas
técnicas de caracterizacion que permitan explicar y relacionar su desempefio bajo condiciones de
ambientes corrosivos y de desgaste para relacionarlas con sus respectivas caracteristicas de

composicién quimica y la microestructura de los recubrimientos.



1.3 HIPOTESIS

Es posible obtener la proteccion de las superficies de los sustratos metélicos de acero O1 Y API-
X-52 con peliculas metalicas Ni-P y Ni-P-AlbO3 obtenidas por técnicas de depositacion
autocatalitica. Se Espera se incremente el desempefio de resistencia a la corrosiéon por su
naturaleza amorfa asi mismo su accion natural de lubricacién generara un menor desgaste de la
superficie. El uso de particulas ceramicas de a-AlxOs, le confiere mayor dureza y proteccion a

medios corrosivos por las caracteristicas propias del ceramico.



CAPITULO I
REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Depositacion autocatalitica

El término electroless metal plating fue adoptado por Brenner y Riddell en 1946 [1] para
describir un método de recubrimiento de sustratos metalicos con aleaciones de niquel o cobalto
sin el empleo de una fuente externa de corriente eléctrica. La técnica de depositacion, también
denominada autocatalitica, puede ser definida como la depositacién de iones metélicos a partir de
la reduccién de una solucion por un mecanismo electroquimico de reacciones redox (6xido-
reduccion) en una superficie activa. [2] Los materiales de naturaleza no-metalica son sometidos a
un proceso de activacion por depositacion de nucleos metalicos para poder ser utilizados como
sustratos en la depositacion autocatalitica. [3] Inicialmente la depositacion ocurre en la superficie
catalizada; posteriormente los primeros depdsitos metadlicos actian como catalizador para la
siguiente capa de recubrimiento hasta cubrir toda la superficie. Por eso es que a esta técnica se le

puede describir utilizando el término auto catalitico. [2,3]

Los electrones requeridos por el proceso de reducciéon son provistos por agentes reductores,
donde 7 electrones participan en la oxidacion a R . Las ecuaciones generales de oxidacion y
reduccion son:

R™ — R 4 ze 2.1)
Me*" +ze — Me (2.2)

A pesar de que la velocidad de depositacion es lenta y el costo es mayor en comparacion con los
procesos electroliticos, los depdsitos autocataliticos poseen excelentes propiedades fisicas y
quimicas, obteniendo capas uniformes y homogéneas sobre toda la superficie no importando su
geometria y tamafio. Los sustratos receptores se dividen en dos grupos en funcion de su actividad

catalitica:

Sustratos cataliticos: incluye sustratos de Cu, Ni, Au, Ag y el resto de los metales nobles. Al
tener los orbitales d o s parcialmente desocupados pueden participar en enlaces con el agente

reductor adsorbido, acelerando o permitiendo la oxidacion de éste. A través de técnicas
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electroquimicas, Ohno y col. [4,5,6] evaluaron la actividad catalitica de dichos metales en
presencia de diferentes agentes reductores. La informacion resultante permite seleccionar el

reductor mas adecuado en funcion del metal a depositar (fig. 2.1).

E, Au Ni Pd Co H. Pt
@ Nepo: L), MSheer? o
E H: Cu Au Ag Pt Pd Ni Co

A L 1 I I R N

E NI Co Pd H: Pt Au Ag Cu
{c) NaBH, J l—]lrl l]rl L—ll"‘l [ )] S W |

Nl Co Pd H: Au Pt

@ ows L b L T i

E. H.Co Ni Pt Ppd Cu Ag Au

(e} NH:NH: l l |_|T|L1J—l !I I.'J I/4| :

-1.0 a5
Potencial V vs. SCE

Figura 2.1. Actividad catalitica de metales (potenciales a 10* A/cm?) para la oxidacion de distintos

reductores. E = potencial de reduccion estandar de cada reductor. [4]

Sustratos no cataliticos: incluye cualquier material metalico, ceramico, polimero o compuesto,
incapaz de catalizar la reaccion anddica. En tales circunstancias, previo al recubrimiento del
sustrato, sera necesario llevar a cabo su activacion superficial. Algunos sustratos metalicos no
cataliticos (Fe, Zn) se pueden metalizar sin ser activados; dichos metales son més nobles que el
metal a depositar, por lo tanto, en los instantes iniciales se producird una metalizacion por

inmersion que activa la superficie. [1]

La figura 2.2 muestra la comparacion del comportamiento de las superficies de un sustrato

catalitico y uno no-catalitico. La reaccion anddica tiene lugar entre la molécula del agente
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reductor adsorbido y el sustrato catalitico o los centros activos. En esta reaccion, una molécula
del agente reductor proporciona n electrones y n atomos de hidrogeno a la superficie. Una vez
que se establece la reaccion, habrd una diferencia de potencial entre la solucion y el lugar
catalitico sobre el sustrato. Esta situacion es equivalente a la deposicion electrolitica. En tal caso,
se suministra un potencial externamente y la deposicion se restringe a los sustratos conductores.
De la figura 2.2 se observa que en el caso de sustratos aislantes catalizados activos, los lugares de
nucleacion son clusters activos, siendo la densidad de nucleacion proporcional a la densidad de
dichos lugares, lo que hace que los lugares disponibles para la nucleacion del metal a depositar
sean menos en estos sustratos. En el caso de sustratos cataliticos conductores, toda la superficie

constituye un lugar posible de nucleacion.

MY M M M M M i I'wi_ "d_ Iw-l_ Iw-l_
« & = & & @

SUSTRATO CATALITICO SUSTRATO CATALITICO
CONDUCTOR AISLANTE

agente reductor M

\\‘ cluster activo

Figura 2.2 Esquema del proceso autocatalitico suponiendo la reduccion de un metal monovalente. [5]

2.2 Depositacion autocatalitica de Niquel (electroless Nickel Plating)

El desarrollo de los depositos de niquel ha sido materia de gran interés en las ultimas décadas.
Sin embargo, este procesamiento no es nuevo pues se puede remontar a 1844 cuando Waltz [7]
observé que los aniones hipofosfito reducian los cationes niquel. Breteau [3] obtuvo en 1911 el
primer recubrimiento brillante de aleacion niquel-fosforo. En 1916 Roux [3] publico la primera

patente de un bafio de metalizacion autocatalitico de niquel que contenia hipofosfito, amonia y
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sales del metal. En 1946 Brenner y Riedel [1] reportaron las condiciones adecuadas para obtener
recubrimientos autocataliticos de niquel. En los afios posteriores, investigadores y compafiias han
seguido desarrollando y mejorando este proceso. Actualmente, la depositacion autocatalitica de
niquel es el proceso comercial e industrialmente mas empleado debido a sus propiedades de
resistencia a la corrosion y al desgaste, las cuales dependen de la formulacion y condiciones de

operacion del bafio utilizado (tabla 2.1).

Tabla 2.1 Propiedades de los depositos Ni-P en funcion de su contenido de fosforo [8]

PROPIEDADES Ni-3P Ni-8P Ni-11P
Estructura Microcristalina Microcristalina-amorfa | Amorfa
Tensién interna 10MPa +40MPa -20MPa
Punto de fusion 1275°C 1000°C 880°C
Densidad 8.6 g/cm® 8.1 g/lem® 7.8 g/em?
CET 12.4 mm/m°C 13 mm/m°C 12 mm/m°C
Resistividad eléctrica 30 mW-cm 75 mW-cm 100 mW-cm
Conductividad térmica 0.6 W/em K 0.05 W/em K 0.08 W/ecm K
CPE 1000 J/Kg-K ND 460 J/Kg-K
Sensibilidad magnética 10,000 A/m 110 A/m 0
Ductilidad 0.7% 0.7% 1.5%

Modulo elastico 130 GPa 100-120 GPa 170 GPa
Dureza 700 HV 100 600 HV 100 530 HV 00
Dureza TT 960 HV 100 1000 HV g9 1050 HV 00
COF ND 0.38 0.45

2.2.1 Formulacion de un bafio de niquel autocatalitico

Los componentes de un proceso de metalizacion con niquel son: i) una fuente de niquel; ii) un
agente reductor que proporcione los electrones necesarios para la reduccion del niquel; iii)
energia (calor); iv) los agentes complejantes que controlen el niquel libre disponible para la
reaccion; v) un agente amortiguador o tampon que soporte los cambios de pH producidos por la
generacion de Hz durante la deposicion; vi) un acelerador o inhibidor que controle la reduccion; y

vii) los subproductos de reaccion.
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La fuente de cationes de niquel mas utilizada es el sulfato de niquel. Otras sales de niquel como

el cloruro de niquel y el acetato de niquel se emplean solo en determinadas aplicaciones. Se han
empleado varios agentes reductores como el hipofosfito de sodio (NaH,PO,-H,0),
aminoboranos ((CH,), NHBH.), borohidruro de sodio (NaBH,) e hidracina (H,NNH,).

Estructuralmente estos compuestos son muy similares ya que cada uno contiene en su
estructura dos o mas hidroégenos reactivos, lo que permite la reduccion del niquel por la

deshidrogenacion catalitica de los agentes reductores (tabla 2.2).

Tabla 2.2 Caracteristicas de algunos agentes reductores. [1]

Agente Reductor Formula Peso Molecular Electrones Libres
Hipofosfito de Sodio NaH»PO,.H,O 106 2
Borohidruro de Sodio NaBH, 38 8
Dimetil-amino-borano (CH3) » NH.BH3 59 6
Hidracina H, N.NH» 32 4

En el proceso se lleva a cabo una reaccion de 6xido-reduccion en donde el agente reductor se
oxida y libera electrones mientras que los iones niquel se reducen recibiendo electrones. Sin
embargo al tratarse de una reaccion redox, el potencial de reduccion del agente reductor debe ser
inferior al del metal a depositar, en este caso niquel. También debe garantizarse que las
reacciones electroquimicas tengan lugar sobre la superficie del sustrato y no provocar la

reduccion aleatoria de la solucion (descomposicion del baiio).

Los agentes complejantes son acidos orgénicos o sus sales y reducen la concentracion de iones de
niquel libres. Estabilizan la reaccion y retardan la precipitacion de sales de niquel, como sales
basicas o fosfatos. También actian como amortiguadores y previenen del descenso rapido de pH
por la produccion de iones hidrégeno en la reacciéon de reduccion. Por ello, hay que afiadir
periddicamente amonia, hidroxidos o carbonatos para neutralizar el hidrégeno. Como los agentes
complejantes disminuyen la velocidad de deposicion y ésta puede llegar a ser muy lenta, se
utilizan aditivos orgénicos llamados aceleradores. Los aceleradores rompen el enlace entre los

atomos de hidrogeno y de fésforo en la molécula de hipofosfito, de tal modo que se retira y se
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absorbe mas facilmente sobre la superficie catalitica. En las soluciones que utilizan el hipofosfito

como reductor, se emplea el acido succinico como acelerador.

El hipofosfito de sodio constituye el reductor mayormente empleado ya que tiene un menor costo,
provee un mayor control, y el recubrimiento obtenido tiene una mayor resistencia a la corrosion
respecto a cudndo se emplean los compuestos de boro o la hidracina como reductores. El
mecanismo mas ampliamente aceptado de reduccion del hipofosfito en la metalizacion de niquel

es el siguiente:

(H2PO,) + HoO — HY + (HPO3)* + 2Habs (2.3)
Ni%" + 2Haps — Ni + 2H" (2.4)
(H2PO2)" + Haps — H2.O + OH + P (2.5)
(HPO2) + H,O — H' + (HPO3)* + Ha (2.6)

Los iones hipofosfito se oxidan a orto-fosfito en presencia de una superficie catalitica y de
energia suficiente; parte del hidrégeno emitido queda absorbido en la superficie catalitica (Ec.
2.3). El niquel se reduce entonces sobre la superficie debido al hidrdégeno absorbido activo (Ec.
2.4). Al mismo tiempo, parte del hidrégeno absorbido reduce el hipofosfito a agua, ion hidroxilo
y fosforo (Ec. 2.5). La mayoria de hipofosfito se reduce a ortofosfito y a hidrogeno gas,
independientemente de la deposicion de niquel y foésforo, lo que supone una eficiencia baja de
las soluciones de niquelado. Los depositos logrados a partir de esta técnica, tal como se puede
deducir de la ecuacion (2.6), consisten esencialmente de niquel puro y compuestos intermetalicos
Ni-P metaestables. Al haber co-depositacion de P, los depositos Ni-P se clasifican en funcion de

su contenido en bajo (< 5 % peso), medio (5-8 % peso) y alto (=9 % peso) fosforo.[9]

A pesar que el ion hipofosfito (H2PO>") presenta un potencial redox de -0.5V capaz de reducir a
los iones niquel de potencial -0.25V a condiciones normales [10,11], la reaccion no se presenta
debido a que, en solucidn acuosa, el anion hipofosfito presenta una remarcada inercia hacia la
oxidacion electroquimica. Sin embargo, cuando se introduce a la solucion una superficie
catalitica, los iones niquel son reducidos por el 16n hipofosfito obteniendo depositos metalicos,

los cuales, actan al mismo tiempo como catalizadores para la subsecuente depositacion. La
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técnica permite entonces obtener recubrimientos en piezas internas de valvulas, piezas de
geometria compleja y en general, sustratos conductores y no conductores con excelentes
propiedades de resistencia a la corrosion que a partir de otras técnicas electroquimicas

convencionales serian muy dificiles o imposibles de lograr.[12]

2.2.2 Efecto de la temperaturay pH sobre la velocidad de depositacion

Uno de los parametros mds importantes que afectan significativamente la velocidad de
depositacion de los recubrimientos Ni-P es la temperatura. Debido a que la mayoria de las
reacciones que se involucran en el proceso de depositacion son endotérmicas, a temperaturas <
65°C la depositacion es muy lenta. La figura 2.3, exhibe la relacién directamente proporcional
entre la velocidad de depositacion y la temperatura, sin embargo, el control es necesario ya que la

inestabilidad de la solucion también se incrementa. [13]
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Figura 2.3. Efecto de la temperatura en la velocidad de depositacion. [13]

La mayoria de bafios electroliticos acidos operan en un rango de temperaturas de 80-90 °C,
mientras que los bafios alcalinos pueden operar a temperaturas < 40-50 °C, con la desventaja de
que, a esas temperaturas, la velocidad de depositacion del metal es minima. Sin embargo, estos
bafios pueden ser empleados en donde se requiera recubrir sustratos sensibles al calor tales como

los plésticos.

15



Muchas de las reacciones que se llevan a cabo durante el proceso de metalizado son sensibles a la
variacion del pH en la solucion. El incremento en el pH acelera la reaccion de reduccion del Ni
(Ec. 2.4); por el contrario la reaccion de reduccion del fosforo (Ec. 2.5) se retarda debido
principalmente a la formacion de iones oxhidrilo en la reaccion. Sin embargo debido a que la
concentracion de los iones H' se incrementa con la reduccion de los iones metalicos, el pH de la
solucion decae durante el proceso. Es necesario entonces adicionar una solucion buffer para
mantener un valor optimo, ya que propiedades tales como la velocidad de depositacion, adhesion
y esfuerzos internos del depoésito varian en funcion del pH [12]. La figura 2.4, muestra la

variacion de la velocidad de depositacion y el contenido de fésforo en funcién del pH de la

solucion.
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Figura 2.4 Efecto del pH de la solucion sobre la velocidad de reaccion (a) y el contenido de fosforo en el
deposito (b). [13]

2.3 Aplicaciones de los depdsitos Ni-P

La proteccion de superficies es ahora reconocida como una tecnologia de gran importancia para
la eficiente explotacion de materiales en la practica ingeniéril, y es una parte integral del disefio
de procesos asi como de la creacion y sintesis de materiales avanzados y novedosos. El sistema
para la obtencion de depositos Ni-P por reduccion auto catalitica ha proporcionado una novedosa

técnica en el campo de los recubrimientos y acabados superficiales sobre substratos metéalicos y
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no metalicos. [1] Las aplicaciones de los depdsitos autocataliticos binarios y ternarios pueden ser
clasificadas en tres categorias:

- Depositos resistentes al desgaste

- Depositos resistentes a la corrosion

- Depositos de elevada dureza superficial

La habilidad de recubrir sustratos conductores y no conductores de geometria compleja es una de
las principales ventajas de esta técnica siendo factible la obtencion de recubrimientos en sustratos
de diferente naturaleza, por ejemplo, en fibras organicas, las cuales son ampliamente empleadas
en la industria aeroespacial y textil. Al respecto S. Q. Jiang [14] empled la técnica de
depositacion autocatalitica sobre fibras organicas de poliéster con el objetivo de modificar la
superficie de la fibra textil impartiendo mayor potencial en la fibra para fines decorativos. Asi
mismo M. Menningen [15] reporta el incremento de resistencia al desgaste en fibras de carbono
reforzadas con polimeros (CFRP), atribuyendo este comportamiento a la presencia de depdsitos
Ni-P-Cr uniformes, homogéneos y de buena adhesion (20MPa). De igual forma Sharma [16]
reporta el recubrimiento de fibras de carbono con depdsitos Ni-P y Ni-P-ZrO;-Al2Os, logrando
incrementar los valores de resistencia a la tension (UTS) de 3.7 a 11.1 y 12.4 N/mm?
respectivamente. Asi mismo, Jing-Fa [17] reporta la obtencion de soportes cataliticos amorfos
con mayor actividad catalitica y mayor resistencia a los sulfuros y aminas debido a la presencia
de recubrimientos amorfos autocataliticos Ni-Co-P, Ni-P-B y Ni-Co-W-P, atribuyendo las
propiedades cataliticas a la presencia de los metaloides P y/o B que modifican la microestructura

de la matriz.

Los depositos Ni-P son ampliamente empleados en circuitos eléctricos, especialmente depdsitos
amorfos de elevado contenido de fosforo (>10 % atomico) debido a que muestran elevada
resistividad y bajo coeficiente de resistencia (TCR), sin embargo las propiedades micro
estructurales de estos recubrimientos son inestables a elevada temperatura por lo que se ha
optado por co-depositar metales refractarios tales como el W, Mo y Re, para incrementar la
estabilidad térmica e incrementar la resistividad. [18] Al respecto Chao-Chi Jain [19] logro la
obtencion de depositos Ni-P sobre sustratos semiconductores de n-silicio (100), material
empleado en circuitos electromecénicos (MEMS), reportando la obtencion de recubrimientos

homogéneos y uniformes sobre la superficie del sustrato. Por otro lado Rao R. Tummala [20]
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reporta el empleo del recubrimiento autocatalitico Ni-P/Ni-W-P (100-200A) en resinas

dieléctricas empleadas como resistores logrando valores de resistividad en el rango de 5-50

Q/cm y coeficientes de resistividad a temperatura absoluta por debajo de los 50 ppm/°C.

La versatilidad de éstos recubrimientos asi como las caracteristicas Unicas de propiedades a la

corrosion y al desgaste, los hacen ser potenciales candidatos para la proteccion de superficies. La

tabla 2.3 muestra algunas de las aplicaciones de los depositos Ni-P en funcion de su resistencia a

la corrosion, al desgaste y al espesor requerido.

Tabla 2.3 Aplicaciones de los depoésitos de niquel autocataliticos [1,21]

Aplicacion (industrial) Sustrato Espesor Razon de uso
(m)

Automotriz
Componentes de carburador Acero 15 Corrosion
Inyectores Acero 25 Corrosion y desgaste
Frenos de disco Acero 25 Desgaste
Amortiguadores Acero 10 Corrosion y lubricidad
Manijas de puertas Acero 10 Corrosion y desgaste
Aviacion
Hélices Acero 38 Desgaste
Partes de la maquinaria Acero 4140 25 Corrosion y desgaste
Pistones Aluminio 25 Desgaste
Carcaza en zona caliente Acero 25 Corrosion y desgaste
Textiles
Cuchillas Acero 12 Desgaste
Guias y alimentadores Acero 50 Desgaste
Hiladoras Acero inox. 25 Corrosion y desgaste
Marina
Carcazas Laton 25 Corrosion
Bombas y equipamiento Acero/fund. 50 Corrosion y desgaste
Electronica
Mecanismos de computacion Aluminio 10 Corrosion y soldabilidad
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Memorias y discos Aluminio 25 Corrosion, desgaste y
uniformidad

Conexiones Acero/alum. 25 Corrosion, desgaste y
soldabilidad

Diodos y transistores Acero 5 Corrosion y soldabilidad

Tarjetas electronicas Plastico 10 Corrosion, conductividad
desgaste, y soldabilidad

Quimicos y petréleo

Reactores Acero 100 Corrosion y pureza del
deposito

Intercambiadores de calor Acero 75 Corrosion

Filtros y componentes Acero 25 Corrosion y erosion

Mezcladores Acero 38 Corrosion

Compresores Acero/alum. 125 Corrosion y erosion

Herramientas de campo Acero 75 Corrosion y desgaste

Tuberia y bombas en ductos Acero 50 Resistencia a la corrosion

petroleros y desgaste

Medicina y farmacéutica Acero/alum. 12 Corrosion

Instrumentos quirurgicos

Alimentos Acero 25 Altas temperaturas y facil

Moldes para hornear de limpiar

Magquinaria neumatica Acero 25 Corrosion, desgaste y
facil de limpiar

Mineria

Sistemas hidraulicos Acero 60 Corrosion y abrasion

Componentes de maquinaria Acero/hierro 30 Corrosion y desgaste

Conexiones de tuberia Acero 60 Resistencia a la corrosion
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2.4 Propiedades fisicas de los depoésitos autocataliticos de niquel.

2.4.1 Micro-estructura

El estudio de la microestructura de los depositos es un factor que ayuda a entender el mecanismo
de depositacion y explicar las propiedades de los depositos. El contenido de fosforo es sin
embargo el factor que determina la micro-estructura de los recubrimientos obtenidos por la via
electro-catalitica [22]. Asi pues, los depositos autocataliticos Ni-P consisten de niquel puro y
compuestos Ni-P meta-estables. En general, las aleaciones con un bajo contenido en fosforo (1-
5% peso) son soluciones soélidas cristalinas de niquel supersaturadas en fosforo cuya red esta
deformada y cuyo tamafio de grano disminuye a medida que aumenta la concentracion de
fosforo; los depositos de medio contenido de fosforo (6-8%peso) consisten en una mezcla de
fases cristalinas y amorfas; los depdsitos de alto contenido de fosforo (9-14% peso) son
totalmente amorfos. Los recubrimientos con una concentracion baja de fosforo son micro-
cristalinos y estan constituidos por granos de tamafilo muy pequefio, en torno a los 2 y 6 nm
[22,23,24]. Como es bien sabido, la estructura cristalina del niquel puro es ctbica centrada en las
caras (FCC). Sin embargo, la inclusion de fosforo distorsiona el ordenamiento de la estructura
cristalina FCC del niquel dando como resultado una estructura amorfa. El esquema de la figura
2.5 ilustra de manera ideal la diferencia que existe entre una estructura perioddica y una estructura
de corto alcance debido a la presencia de atomos atrapados que ofrecen arreglos repetitivos y

cristalinos, o distorsionados y amorfos.
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Figura 2.5 Representacion de una estructura de corto alcance (a) y una estructura cristalina (b)

Yamasaki y col. [25] reportan que concentraciones en fosforo superiores a 4 % en peso dan
lugar a recubrimientos amorfos, cuyos perfiles de difraccion consisten en un solo pico o anillo

ancho, mientras que otros autores han observado que recubrimientos con un 6,3 % en peso se
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comportan como soluciones solidas cristalinas de niquel sobresaturadas en fésforo, con un
tamafio de grano comprendido entre 5 y 10 nm. Recubrimientos con un contenido en fosforo
superior a este valor poseen una estructura amorfa [25], los cuales pueden cristalizar en niquel y
diversos tipos de fosfuros de niquel al someterlos a tratamiento térmico. [1, 9, 10] En conclusion,
el contenido de fosforo presente en las aleaciones Ni-P determina las propiedades y el grado de
cristalinidad, y éste a su vez es funcion de factores tales como la temperatura de tratamiento

térmico, el tiempo de procesamiento térmico y la velocidad de calentamiento.

El diagrama de fases para el sistema binario Ni-P fue propuesto por primera vez por
Konstantinov en 1908, muchos afios antes del descubrimiento de la técnica de depositacion
autocatalitica. La figura 2.6a muestra el diagrama en condiciones de equilibrio para el sistema Ni-
P modificado por Hensen en 1943 y por Metcalfe en 1958 [26]. De acuerdo al diagrama de
equilibrio del sistema Ni-P, la solubilidad del fésforo en niquel a temperatura ambiente es
minima. Sampath Kumar [27] reporta que el limite de saturacion de fosforo en una matriz
metalica de niquel es 5% peso de P, de tal manera que el incremento de fosforo no incrementa la
cantidad de fase amorfa Ni-P, sin embargo incrementa el desorden de la red cristalina de los

atomos de niquel.

En la estructura FCC del niquel cada atomo tiene 12 vecinos. Los dtomos atrapados de fosforo
hacen imposible que este arreglo cristalino tenga largo alcance, y el volumen en el que se alcanza
un arreglo se le denomina grano. Los tamafios de grano en los depositos obtenidos por
depositacion autocatalitica son pequetios, en el orden de nandmetros; si la estructura (FCC) no se
puede mantener del todo, se atribuye a un arreglo de corto alcance como el que presentan los
liquidos y se consideran depdsitos amorfos. [2,4,7] Por lo tanto, la aleacion estd en un estado
metaestable, en donde la estabilidad de ésta depende principalmente del contenido de fosforo

presente, razon por la cual se pueden presentar diversos mecanismos de cristalizacion.
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Figura 2.6 Diagrama del sistema Ni-P; a) condiciones de equilibrio; b) no equilibrio. [28]

Para contenidos en fosforo inferiores al 20 % en peso., la cristalizacion de las aleaciones amorfas
permite la precipitacion de finos cristales de Ni y la matriz rica en fosforo cristaliza en la fase de
equilibrio Ni3P. Es decir, por debajo del punto de fusion el diagrama de equilibrio muestra que la
aleacion consta de dos fases: el compuesto NizP (15%P) y la fase a (solucion sélida con 0.17%

P). La region entre estas dos fases consiste entonces de la mezcla de ambas (NizP + o).

El diagrama de equilibrio puede entonces ser empleado para explicar la microestructura de
aleaciones en condiciones de equilibrio; por ejemplo, en recubrimientos después de aplicar
tratamientos térmicos. Erroneamente diversos autores han empleado éste diagrama para explicar
el comportamiento de los recubrimientos Ni-P en condiciones de recién depositados; puesto que
a estas condiciones el sistema no esta en equilibrio, la prediccion de la microestructura no es
exacta. La figura 2.6b, muestra el diagrama del sistema binario Ni-P en condiciones de no
equilibrio propuesto por Duncan en 1996. [1] Este diagrama no solo permite predecir la

estructura de los recubrimientos en términos de dos fases nuevas, 3 y y, sino que también propone
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la temperatura a la cual se da la transformacion de ambas a la fase estable NisP. La fase B es
una solucion sélida Ni-P cristalina similar a la fase o pero con 4.5 % P. El contenido de fosforo
para la segunda fase propuesta se encuentra en un rango de 11 a 15% en peso de fosforo y es

conocida como Y. Debido a su alto contenido de fosforo es completamente amorfa.

Otro aspecto importante que determina el grado de cristalinidad es la aplicacién de tratamientos
térmicos. Vafaei-Makhsoos y col. [29] estudiaron la microestructura y el comportamiento de los
recubrimientos Ni-P (12-26 % peso) mediante técnicas de microscopia electronica de transmision
(MET), reportando que inicialmente los depdsitos presentan una estructura amorfa, sin embargo
la nucleacion y el crecimiento dendritico de cristalitos se genera por la aplicacion de tratamientos
térmicos. Por su parte Zhang y Yao [30] estudiaron el proceso de cristalizacion en depdsitos Ni-
P aplicando tratamientos térmicos a 350 °C en diferentes tiempos de exposicion. La figura 2.7
muestra las imagenes MET y los patrones de difraccion de un deposito Ni-1.5P. En el caso de los
depositos sin aplicacion de tratamientos térmicos, el patron obtenido muestra anillos continuos
bien definidos, lo cual es caracteristico de estructuras nanocristalinas que corresponden a la fase
Ni (FCC), no encontrando evidencia de la presencia de fosfuros de niquel. El tamafio de grano en
este caso es aproximadamente de 10 nm (figura 2.7a). Mientras que las muestras sometidas a
tratamiento térmico de 350 °C durante 5 min, exhiben crecimiento de grano asi como la
precipitacion de fosfuros de niquel del tipo NizP (BCC) como se muestra en la figura 2.7b. La
imagen campo oscuro muestra que, en promedio, el tamafio de grano es aproximadamente de 12
nm. Como se observa a estas condiciones el patron de difraccion esta constituido por anillos
concéntricos continuos y discontinuos que corresponden a las fases Ni y NizP. Este efecto se
observa en mayor proporcion prolongando el tiempo de tratamiento térmico de 5 a 45 min. La
figura 2.7c, muestra imadgenes MET campo oscuro y patron de difraccion, en donde se puede
observar la coexistencia de las fases cristalinas de Ni y NisP, con tamafio de grano de
aproximadamente 28 nm. La completa cristalizacion de los depositos amorfos se logra entonces

aplicando tratamientos térmicos a 400 °C.

Hui-Sheng [31] y Su Hoon Park [32] concluyen que el proceso de cristalizacion en depositos
binarios con bajo contenido de fosforo tratados térmicamente se da en una sola etapa, donde el

procesamiento térmico genera el movimiento y re-arreglo de a&tomos que precipitan directamente
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a la fase estable Ni3P, mientras que en depositos con contenidos de fosforo entre 9 y 10% en
peso, la transformacién micro-estructural se da en dos etapas; primero se forman fases
metaestables Ni-P, tales como NisP> y NioPs, seguido por la coalescencia de éstas para formar

la fase estable NisP durante el tratamiento térmico.

Figura 2.7 imagenes MET y patrones de difraccion de un depésito Ni-1.5P. (a) Sin tratamiento térmico;
(b) TT-350°C durante 5 min; (¢) TT-350°C durante 45 min. [31]
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2.4.2 Dureza

Una de las propiedades fisicas mas sobresalientes de los depdsitos autocataliticos Ni-P es su
elevada dureza; ésta propiedad es dependiente de la cantidad de fosforo presente en los depdsitos
y puede ser incrementada con la aplicacion de tratamientos térmicos por arriba de los 250 °C que
derivan en la precipitaciéon de compuestos duros del tipo NixPy, por ejemplo NizP. Valores de
Microdureza Vickers del orden de 500 HVio0 se han obtenido en depdsitos en la condicion de
recién depositados, mientras que valores de hasta 1200 HV 1o se han registrado en depdsitos con
distintos tratamientos térmicos. El endurecimiento de este tipo de recubrimientos se debe

precisamente a la precipitacion de fosfuros duros del tipo NizP. [11, 12]

La figura 2.8, ilustra el efecto del contenido de fosforo en la dureza HV de depositos Ni-P recién
depositados. Se observa que a mayor contenido de fosforo la dureza de los depdsitos disminuye;
mientras que los maximos valores de dureza se obtienen para depositos con contenidos de fosforo
del 4 %peso. Este fendémeno se asocia con el hecho de que a bajo contenido de fosforo el deposito
presenta mayor grado de cristalinidad (fase ), mientras que, a mayor contenido de fosforo
prevalece una estructura amorfa (fase y), reduciendo asi la dureza superficial de los depositos.

[28, 29]
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Figura 2.8 Efecto del contenido de fosforo en la dureza de los depdsitos Ni-P. [28]

Con el proposito de funcionalizar los depdsitos Ni-P en términos de la dureza ofrecida, se han
implementado los depositos compositos Ni-P-X, donde la fase X representa un componente

habitualmente inerte y particulado adicionado durante el proceso de depositacion. La dureza
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depende entonces de la dureza, tamafio y fraccion de las particulas dispersas, la naturaleza de la
matriz y el acabado superficial. [33] Por ejemplo, particulas duras co-depositadas (SiC, Al,O3)
incrementan la dureza de los depdsitos, mientras que adicion de particulas suaves como PTFE
disminuyen la dureza pero lubrican la interface. La tabla 3.4 muestra la dureza de depdsitos Ni-P

y Ni-P-X reportados por Balaraju y col. [34] sin y con tratamiento térmico a 400 °C/1h.

Tabla 2.4 Dureza de depositos Ni-P y Ni-P-X [35]

Depésito %peso de Fosforo en | %Vol de particulas Dureza HV 100
el deposito en la matriz Sin TT Con TT
Ni-P 8-9 - 430-600 929-1136
Ni-P-ND 7.6 6.52 430 939
Ni-P-SiC 8.22 19.6 705+42 1143+20
Ni-P-AlLO3 8.22 9.7 643+11 1139430
Ni-P-ALOs (fibras) 8.22 10.7 640126 1147431
Ni-P-Cr,Cs 7.2 27 645 1195
Ni-P-PTFE 9.5-10 25 275 450
Ni-P-SizNy4 10.10 8.01 720 1171
Ni-P-TiO; 10.40 5.42 642 1104

Diversos autores reportan el incremento en la dureza de recubrimientos Ni-P y Ni-P-X sometidos
a ciclos térmicos. M.H Staia [35] y Molla [36] reportan el endurecido de depdsitos Ni-8.4P y Ni-
7P a 400 °C/1h por precipitacion de la fase NizP; reportan también la formacion de fases
metaestables NisP2 y Nii2Ps a temperatura de tratamiento de 300 °C asi como un efecto de sobre
envejecido por crecimiento de los precipitados NizP a mayor temperatura y tiempo. V.D
Papachristos [37] reporta la precipitacion de fases cristalinas Ni y NisP en un rango de 300-400
°C para el recubrimiento Ni-8P-45W, lo cual conduce a un incremento de dureza de 600 a 1050
HV. El mismo efecto fue observado por K.G Keong [38] para depositos con diferente contenido
de fosforo (6.3, 6.7, 8.8, 12.1 %peso) sobre sustratos de acero, concluyendo que la dureza
disminuye conforme incrementa la cantidad de fosforo debido a la amorfizacion del deposito,
mientras que, después de ser tratados a 400-450 °C, la dureza incrementa por la precipitacion de

las fases Ni y Ni3P.
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Al respecto, M. Palaniappa [39] reporta un incremento en la dureza del depdsito Ni-7P de 400
HV a 800 HV, tratado a 400 °C/1h, comportamiento que coincide con lo reportado por Wei-
YuChen [40] para depositos Ni-13.5P, Ni-11P-5W y Ni-14P-10Cr. De igual manera, los autores
reportan que la co-depositacion de W y Cr, incrementa aiin mas esta propiedad, obteniendo los
maximos valores de dureza a los 500 °C/1h como se observa en el grafico de la figura 2.9, en
donde se muestra el comportamiento de la dureza con respecto a la temperatura de tratamiento

térmico.

En contraste Yi-YingTsai [41] y Yong-JunHu [42] reportan que la maxima dureza para depositos
Ni-P-W (*900HV) se logra a los 400°C debido al incremento en la cantidad de finos precipitados
de Ni y NisP, concluyendo que el incremento en la temperatura de procesamiento térmico da
como resultado un efecto de sobre-envejecido de los recubrimientos, detrimentando las

propiedades de dureza superficial (= 700 HV) de los depdsitos.
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Figura 2.9 Dureza HK en depositos Ni-P, Ni-P-Cr y Ni-P-W con y sin TT. [42]

Ademas de particulas micrométricas, también se ha estudiado la adicion de estructuras
nanométricas a los depositos binarios Ni-P. W.X Cheng y col [43] reportan la cristalizacion y
formacion de la fase NizP en depositos Ni-P-12CNTs térmicamente procesados a 400 °C, lo cual

incrementa la dureza de 520 a 1035 HV. Bozinni [44] reporta el comportamiento tribologico de la
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pelicula Ni-9P-diamante (particulas esferoidales) antes y después de tratamiento térmico; las
propiedades fueron evaluadas por la técnica pin-on-disk en el rango de 1/5N, con distancia de
deslizamiento de 1000 m y velocidad de deslizamiento de 0.3m/s. Reportan el aumento de dureza

con el tratamiento térmico y el aumento de la resistencia al desgaste.

Respecto a la incorporacion de particulas ceramicas, J.N Balaraju [45] reporta un incremento de
dureza hasta de 250 Vickers en depositos NiP-Al,O3; después de ser expuestos a 400 °C/1h. Fan-
Bean Wu [46] reporta en depoésitos similares un incremento de dureza de 7 a 10 MPa después de
un tratamiento térmico a 400-450 °C/1hr como consecuencia de precipitacion de fases duras del
tipo NixPy. Mientras tanto S. M Monir [47] reporta para depositos Ni-P-33B4C tratados a 400
°C/1h, valores de dureza de hasta 1400 HV, aumentando asi la resistencia al desgaste por
abrasion.

Por su parte Zangeneht-Madar [48] reporta un incremento de dureza de un acero de baja aleacion
(BS 711 M40) de 346 HV a 594 HV por la presencia del depdsito Ni-P, dureza que aumenta ain
mas después de un tratamiento térmico a 510 °C/60 min en una atmoésfera de Ho/NH3 a presion de
20 mbar; reporta la precipitacion de fases cristalinas de elevada dureza tales como NisP, Fe-Ni y
Ni.

Yating Wu [49] evaluo los depdsitos Ni-P-SiC y Ni-P-PTFE en sustratos de cobre y acero a
diferentes temperaturas de tratamiento térmico; se reporta un maximo de dureza (1300HV)
conforme incrementa la temperatura, debido a la formacion de la fase NizP en depositos Ni-P-
SiC, mientras que en los depdsitos con adicion de particulas de PTFE la dureza disminuye

obteniendo un maximo de 300HV a 400 °C.

Finalmente, Gay y col. [50] confirman que la dureza de depdsitos ternarios (Ni-P-ZrO») esta
fuertemente influenciada por el nivel de incorporacion de particulas ceramicas y los tratamientos
térmicos aplicados, como se muestra en la figura 2.10, en donde se observa que la dureza varia
con respecto a la cantidad de ceramico adicionado al bafo y la temperatura de tratamiento
térmico, logrando obtener la mayor dureza en recubrimientos tratados térmicamente a 400 °C con

adiciones de ceramico al bafio electrolitico de 30 g/L.
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Figura 2.10 Dureza de los depoésitos Ni-P-ZrO, en funcion de la concentracion de ceramico en el bafio y

la temperatura de tratamiento térmico. [49]

2.5 Resistencia al desgaste de recubrimientos Ni-P y Ni-P-X

Diversos tipos de recubrimientos duros pueden ser empleados con la finalidad de proteger

superficies del deterioro cuando son sometidas a condiciones de desgaste siempre y cuando se

cumpla con la condicion de resistencia a la degradacion en condiciones de desgaste. En la figura

2.11 se presenta una descripcion detallada de la clasificacion de los diferentes tratamientos

superficiales méas empleados en la proteccion de superficies. [37,51]
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Figura 2.11 Clasificacion de las técnicas de depositacion de recubrimientos duros. [51]
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Las deposiciones de recubrimientos son tratamientos de superficies y se pueden clasificar de

acuerdo al objetivo con el que se emplea:

1) Modificacion de la superficie ya existente;

2) Aportacién de una capa de un nuevo material sobre la superficie original.

Una de las principales caracteristicas de los recubrimientos Ni-P, es su resistencia al desgaste
debido a su elevada dureza, siendo una buena opciéon en la proteccion de superficies en
condiciones de desgaste. Teoricamente existe una correlacion entre la resistencia al desgaste y la
dureza superficial, sin embargo, no es la unica propiedad que determina la resistencia al desgaste;
diversos factores estan estrechamente ligados a esta propiedad tales como el modulo elastico,

morfologia, contenido de fosforo y tipo de procesamiento térmico aplicado. [28,52]

La figura 2.12 ilustra el efecto del contenido de fosforo en la resistencia al desgaste. Se observa
que, a mayor contenido de fosforo, la resistencia al desgaste de los depdsitos disminuye;
mientras que los maximos valores de dureza se obtienen para depositos con contenidos de fosforo
del 4 %peso. Este fendbmeno se asocia con el hecho de que a bajo contenido de fosforo el depdsito
presenta mayor grado de cristalinidad (fase (), mientras que, a mayor contenido de fosforo,
prevalece una estructura amorfa (fase y), reduciendo asi la dureza superficial de los depdsitos lo
que se traduce en un mayor dafio superficial. [29,34] La consistencia entre las figuras 2.7 y 2.12
confirma la estrecha relacion entre la dureza superficial y la resistencia al desgaste en depdsitos

Ni-P.
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Figura 2.12 Efecto del contenido de fosforo en la resistencia al desgaste [28]
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La figura 2.13 muestra el efecto de la temperatura de tratamiento térmico en la dureza superficial
asi como en la resistencia al desgaste del depdsito Ni-P. En general se observa que a mayor
dureza menor cantidad de masa pérdida debido al desgaste. Este efecto se explica por el
endurecimiento del recubrimiento por la precipitacion de fases duras, tales como NizP, al
incrementar la temperatura del tratamiento térmico, sin embargo, a temperaturas mayores a 400

°C, la resistencia disminuye debido al efecto de sobre envejecido del deposito.

Existen diversos mecanismos de desgaste por los cuales se lleva a cabo la degradacion de los
recubrimientos metalicos base Ni. Sin embargo, los mecanismos de desgaste que comunmente

presentan los depdsitos metalicos son adhesion y abrasion, como se describe a continuacion.

El efecto de la temperatura en el desgaste de recubrimientos Ni-P sin tratamiento térmico en
condiciones de deslizamiento reciproco con lubricacion fue evaluado por Yugang y Tandon [53].
Este estudio revela que cuando se incrementa la temperatura de 25 a 100 °C se reduce la
lubricacién en el desgaste de los depdsitos, especialmente aplicando cargas elevadas, efecto que
se ve reflejado en el mecanismo de desgaste que presentan los recubrimientos evaluados ya que,
inicialmente, el desgaste es por adhesion, sin embargo a temperaturas por encima de los 100 °C el
mecanismo de desgaste se modifica y el desgaste se genera por abrasion, este comportamiento
principalmente lo atribuyen a que a mayor temperatura la presencia de fosforo y sulfuro se
incrementa en los recubrimientos modificando la friccion y el desgaste de los recubrimientos.
Jeong [54] propone una relacion inversa y lineal entre el indice de desgaste abrasivo Taber y la
dureza de los recubrimientos Ni-(0.5-2.5)P. El incremento de resistencia al desgaste abrasivo lo
atribuye principalmente a la estructura semicristalina y al subsubsecuente endurecimiento por
precipitacion de fosfuros de niquel por la aplicacion de tratamientos térmicos especialmente a

400 °C.

M.H Staia [35] evalud el comportamiento triboldgico del depdsito Ni-6.7P en acero AISI 1020,
en condiciones de no lubricacion empleando la técnica de “pin on disk” en depodsitos con y sin la
aplicacion de un tratamiento térmico (260 y 400 °C por 1 h y 25 h), reportando que la maxima
dureza de los depositos se obtiene aproximadamente a los 400 °C por la precipitacion de fases

intermetalicas (Ni3P), asi mismo reporta que la resistencia al desgaste en los depdsitos tratados
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térmicamente disminuy6 de 10.5 mm a 3.5 mm para la misma distancia de desplazamiento.
Ademads, menciona que el mecanismo de desgaste que predomina es abrasion. Coincidiendo Li y
col [55] que reportan que el deterioro superficial en depdsitos Ni-P  se lleva a cabo por
mecanismos de abrasion y adhesion. Sin embargo, Ma y Gawne [56,57] mencionan que el
comportamiento de desgaste en depdsitos Ni-P depende del método de prueba empleado. De tal
forma que, en técnicas tales como pin on disk, el mecanismo de desgaste es preferencialmente
por adhesion, mientras que empleando el indice de Taber predomina el desgaste abrasivo. Debido
a esto resulta dificil hacer una comparacion directa en el comportamiento al desgaste empleando

diferentes técnicas.

"g Iy 299 L 100
: I

‘6; 1 ; L]

o l/

EI ,..-:""':

HEL w &
hd 5>
: . "
g * Y /r ﬂ'
- ] l 1 wm 2
E [ ] * ~ ==
- /T_ ) 1II—-l-" ] [}
T . 20

s

= .

= 1. ) ™ T ] ) %1

Q. Temperatura °C

Figura 2.13 Efecto de la temperatura de TT en la resistencia al desgaste [58]

2.5.1 Dep0dsitos compositos

La co-depositacon de particulas solidas en depdsitos metalicos es una opcidon para modificar las
propiedades superficiales como la resistencia al desgaste, para ello diversas particulas duras han
sido empleadas tales como SiC, Al,O3, BN, B4C, entre otros, mientras que particulas tales como
PTFE, grafito, MoS» han sido empleadas para incrementar la lubricidad y disminuir la friccion
entre las superficies. Sin embargo, la cantidad de particulas a codepositar varia en funcion de las

caracteristicas deseadas para el recubrimiento final. [33]
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En la codepositacion de particulas solidas los factores mas importantes son el tamafio de
particula, forma geométrica, densidad relativa de las particulas, grado de reactividad,
concentracion de particulas en el bafio, compatibilidad entre la matriz y particula, y la
orientacion del sustrato a metalizar. Debido a la incorporacion de particulas duras, la rugosidad
de las superficies incrementa, pues las primeras sobresalen de la superficie. Por ello, el acabado
superficial del substrato, el tamafo de las particulas, su distribucion, porcentaje masa en el
deposito y espesor del recubrimiento, son variables que se deben controlar durante el proceso de

codepositacion.

Puesto que en condiciones prolongadas de desgaste sin lubricacion los depoésitos binarios Ni-P
presentan desgaste severo, diversos depositos Ni-P-X han sido desarrollados para evitar el
desgaste. Tal es el caso reportado por Pefia-Mufioz [59] quién empleando el indice de Taber
como referencia del desempefio del recubrimiento al desgaste, evaluo la resistencia al desgaste
del depodsito Ni-P-PTFE; mientras que Zhang [60] evalud el comportamiento del coeficiente de
friccion. Ambos concluyen que adiciones de 18-28 % en peso de particulas organicas en la
matriz metalica tienen un efecto benéfico en la resistencia al desgaste. Sin embargo, bajo
condiciones de desgaste abrasivo, estos depositos presentan un desgaste severo debido a la

presencia de particulas suaves.

Por otro lado Ramalho [61] evalud las propiedades triboldgicas de los recubrimientos Ni-P y Ni-
P-PTFE sobre sustratos de acero AISI M2 empleando como contraparte acero AISI 52100. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 2.5. El autor concluye que, en general, todos los
depdsitos evaluados proveen de mayor resistencia al desgaste. La presencia de particulas
organicas PTFE y la aplicacion de tratamientos térmicos incrementan la resistencia al desgaste,
logrando disminuir hasta en dos y tres 6rdenes de magnitud el coeficiente de desgaste K. Asi
mismo, el autor reporta que, a pesar de la naturaleza lubricante de las particulas organicas, €stas

no presentan ningun efecto en el coeficiente de friccion.
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Tabla 2.5 Valores promedio de coeficiente de desgaste y friccion [61]

Material Coeficiente de desgaste K Coeficiente de friccion
(mm?/Nm)
Ni-P 1.52x10° 0.62
HT-Ni-P 1.44x107 0.53
Ni-P-PTFE 4.76x10% 0.83
HT Ni-P-PTFE 4.76x108 0.7
AISI M2 3.74x107 0.53

En contraste, Maryory [62], Y.S Huang [63] y Yating Wu [49], reportan que la incorporacion de
PTFE influye positivamente sobre el coeficiente de friccion de los recubrimientos. Debido a que
este material actia como particulas lubricantes, y al encontrarse distribuidas por toda la matriz, el
recubrimiento presenta caracteristicas auto-lubricantes a lo largo de toda la pista de las huellas de
friccion, disminuyendo la velocidad de desgaste de 2.52x10°° mm?/Nm a 3.6 x10”7 mm?/Nm por
la adicion de particulas PTFE, obteniendo valores de coeficientes de friccion en un rango de 0.48

a0.52.

Empleando nano particulas de Mo2S codepositadas en una matriz Ni-P, Xianguo [64] reporta la
obtencion de un deposito Ni-9.2P-4.23MoaS en sustratos de acero. Debido a que las particulas
MosS son lubricantes por naturaleza, el coeficiente de friccion de los recubrimientos disminuye
significativamente respecto al tiempo como se presenta en la figura 2.14. Es claro que la
presencia del sulfuro disminuye la friccion entre las superficies en deslizamiento; en
comparacion con los valores de COF obtenidos para el depdsito binario Ni-P, los valores de
coeficiente de friccion en los depositos compositos son muy bajos en el orden de 0.03. El

resultado se confirma con la obtencion de huellas de desgaste suaves sin ralladuras significativas.
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Figura 2.14 Variacion del coeficiente de friccion con respecto al tiempo en depésitos Ni-P y Ni-9.2P-
4.23MosS. [64]

En cuanto a la co-depositacion de particulas cerdmicas Metzger [65] y Barba [66] reportan la
disminucion del indice de Taber en los depdsitos Ni-P-SiC-AlO; tratados térmicamente a 400
°C. Ambos autores concluyen que dicho comportamiento se debe principalmente al
endurecimiento que sufre la matriz metélica debido a la cristalizacion de las fases amorfas en
fases estables Ni3P, asi como también por la adicion de particulas de SiC y alimina en la matriz
metdlica, las cuales actiian como barreras a la deformacion plastica. Por otro lado, Alizarei [45]
reporta un incremento en la resistencia al desgaste de depositos Ni-8.9P-50A1,0; tratados
térmicamente a 400 °C durante 60 minutos; nuevamente se hace mencion de la aparicion de fases
estables Ni3P. De igual manera, Sharma y col. [67] coinciden en que la transformacion
microestructural a 400 °C y la presencia del depdsito Ni-P—AlO3—ZrO,—AlsZr son los factores

que incrementan la resistencia al desgaste en sustratos de acero.

Por su parte Apachitei [68] y Y.C.Wu [69] evaluaron la influencia de los tratamientos térmicos
(300-500 °C) en el comportamiento de resistencia al desgaste en depdsitos Ni-P y Ni-P-SiC,
concluyendo que las propiedades de resistencia al desgaste estan en funcion del tratamiento

térmico aplicado y del contenido de fosforo presente. Ademas, mencionan que la presencia de
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precipitados cristalinos tales como NizP, Ni-Si y SiC en la matriz metalica provee a los
recubrimientos de mayor dureza, lo que se traduce en mayor resistencia al desgaste. La figura
2.15 muestra la influencia de los tratamientos térmicos en la cantidad de volumen desgastado en
depositos Ni-P-SiC; se observa que la cantidad de desgaste disminuye gradualmente con respecto
a la temperatura debido principalmente a los cambios microestructurales. Sin embargo a esta
temperatura no se limita el crecimiento de grano en los recubrimientos disminuyendo la dureza,
disminuyendo a su vez la capacidad protectora al desgaste abrasivo, lo que incrementa la

cantidad de volumen desgastado.
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Figura 2.15 Volumen de desgaste con respecto a la temperatura de TT. [68]

Empleando nanotubos de carbén adicionados en un deposito Ni-P, W.X Cheng y col [70]
reportan la obtencion de un depdsito amorfo de Ni-P-12 CNTs, que después de tratamiento
térmico a 400 °C por 2 horas, cristaliza formando la fase NizP. De acuerdo a los resultados
obtenidos, la adicién de los CNTs incrementa la dureza de las peliculas de 520 a 1035 HV. La
velocidad de desgaste de la pelicula compuesta fue aproximadamente la quinta parte de la
velocidad de desgaste de la pelicula Ni-P y la friccion se reduce por la presencia del material de
refuerzo. Resultados similares son reportados por S. M Monir [47] para depdsitos NiP-33% B4C
tratados térmicamente a 400 °C/1h; la dureza incrementa hasta 1400 HV, aumentando asi la

resistencia al desgaste por abrasion.
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Reddy [71] estudio6 la velocidad especifica de desgaste en los recubrimientos compdsitos Ni-P-
Diamante mediante la técnica pin on disk, empleando como contraparte un pin de acero grado
herramienta de elevada dureza (800 HV). El autor reporta que la velocidad de desgaste es funcion
de la composicion de los recubrimientos, del tamafio de las particulas de diamante y de la
temperatura de tratamiento térmico. El estudio reveld que los recubrimientos de mayor cantidad
de fosforo (9-10%) con y sin tratamiento térmico, presentan la menor velocidad de desgaste en
comparacion con los de menor contenido de fosforo (6%), atribuyendo este comportamiento a la
presencia de fases cristalinas duras Ni3P y a las particulas de diamante, mencionando también que

a la temperatura de 200 y 300 °C no se observa la disminucion de la velocidad de desgaste.

La tabla 2.6, muestra los valores de coeficiente de desgaste y de friccion de los depositos Ni-P y
Ni-P-SiO» tratados térmicamente a 400 °C, reportados por Dong [72], donde la precipitacion de
fosfuros de niquel asi como la presencia de superficies homogéneas, son las condiciones que el
autor propone por las cuales se obtienen los mejores resultados de dureza y desgaste a la
temperatura de 400 °C. Asi mismo el autor reporta que el mecanismo de desgaste que predomina
es por abrasion.

Tabla 2.6 Valores de coeficiente de desgaste y COF del depdsito Ni-P-SiO, [72]

Muestra Coeficiente de desgaste Coeficiente de friccion
K (x10° mm*/Nm)
Ni-P 8.620 0.4216
Ni-P-SiO, 4.125 0.2882
Ni-P-SiO, —TT 400 °C 1.2 0.2354

2.6 Resistencia a la corrosion de recubrimientos Ni-P y Ni-P-X

La corrosion se define como el resultado destructivo de una reaccién quimica entre un metal o
aleacion metélica y su medio ambiente, provocando con esto la pérdida o el deterioro en las

propiedades fisicas y quimicas del material.

Los recubrimientos Ni-P (especialmente con contenidos de fosforo >9 %peso) son empleados en
la proteccion de superficies metalicas como una medida para combatir la corrosion ya que actuan

como una barrera que protege al sustrato de ambientes corrosivos tales como acidos, alcalinos y

37


http://www.monografias.com/trabajos3/corrosion/corrosion.shtml

salmueras (tabla 2.7). La resistencia a la corrosion se atribuye principalmente a la presencia de
fosforo, a la baja porosidad de los depdsitos y a la resistencia del niquel en diversos medios
corrosivos. [73] Sin embargo existen diversos parametros que determinan ésta propiedad. Estos
incluyen, espesor, porosidad, tipo de tratamiento térmico y la presencia de esfuerzos residuales

presentes, entre otros.

Tabla 2.7 Velocidad de corrosion de depositos Ni-P en medios corrosivos [73]

Ambiente Temperatura (°C) Micrones x afio

Acetona 20 0.08
Acido acético 20 0.8
Acido citrico 20 7
Acido clorhidrico 5% 20 27
Acido sulfurico 65% 20 9
Acido fosforico 85% 20 3
Agua de mar 3.5% NaCl 95 -
Agua destilada, sat O 100 Nada
Amoniaco 20 16
Benceno 20 Nada
Hidroéxido de sodio 45% 20 Nada
Cloruro férrico 20 200
Sulfato de amonio, sat. 20 3

La figura 2.16, ilustra la conducta tipica a la corrosiéon de un deposito Ni-P inmerso en una
solucion de HCI al 10% para diferentes contenidos de fosforo en la aleacion. Se observa que, a
menor contenido de fosforo la velocidad de corrosion se incrementa; ésto se debe principalmente
a que, a bajo contenido de foésforo, el deposito presenta mayor cristalinidad, y por lo tanto,
incrementa la cantidad de limites de grano, los cuales son zonas susceptibles a la corrosion. A
elevados contenidos de fosforo prevalece la estructura amorfa; la estructura es mas homogénea y

no tiene limites de grano. [1,3,11]
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La condicién estructural de material amorfo deriva en importantes investigaciones de los
depositos Ni-P para aplicaciones a la corrosion en diferentes medios corrosivos. Siendo los
cloruros uno de los agentes corrosivos mas abundantes y agresivos que hay en la naturaleza,
existe una gran cantidad de trabajos en la literatura que han estudiado los procesos de corrosion
de diferentes depositos Ni-P cuando se les pone en contacto con ambientes, ya sea acidos o
neutros, que contengan desde minimas hasta altas concentraciones de cloruros. A continuacion,

se describen sélo algunos de ellos.
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Figura 2.16 Efecto del contenido de fosforo en la velocidad de corrosion. [29]

Mimani y Gao Rongjie [74] reportan que la resistencia a la corrosion de depositos Ni-P con
diferente grado de cristalinidad sometidos en medio salino 5% NaCl (pH 5) y medio acido 1 N
H>SOs, varia en funcion del grado de cristalinidad; la resistencia a la corrosion increment6 con el

contenido de fosforo debido a su estructura amorfa.

Asi mismo, Allen y col. [75] concluyen que los depositos Ni-P presentan buena resistencia a la
corrosion en medios salinos por pasivacion de la superficie Ni-P, especialmente aquellos con
mayor contenido de fosforo (20, 24, 28% at). Reportan un valor de Ecorr para Ni puro de -0.72 V,
mientras que Ecorr de los depdsitos Ni-P fue de -0.58, -0.50 y -0.48 V; se observo también un
decremento en la corriente de corrosion icorr de 0.025, 0.019, 0.012 mA/cm?, respectivamente.
Cuando los depdsitos son sometidos a tratamientos térmicos de recocido, presentan un cambio

positivo de Ecorr 0.48 a -0.37 V a temperatura de 100°C a 300°C; sin embargo cuando la
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temperatura se incrementa a 400 °C, se obtiene un Ecorr més negativo de -0.41V debido a la
cristalizacion de los depositos.

En contraste Ashassi-Sorkhabi [76] indica que en depdsitos Ni-10%P tratados térmicamente a
400 °C, se observa la disminucion de la densidad de corriente icorr, y la disminucion de la
velocidad de corrosion con respecto a los depoésitos sin tratamiento térmico obtenidos a las
mismas condiciones debido a la presencia de superficies homogéneas después del procesamiento

térmico.

Takécs [77] evaltio la corrosion de depodsitos amorfos Ni-P( 8-10%P) de 17 um de espesor
obtenidos sobre sustratos de una aleaciéon de AIMg>. Empleando la técnica electroquimica de
resistencia a la polarizacion (Rp) en una soluciéon de Na>SO4 0.5 mol a pH 3, observo que el
proceso de disolucion de la pelicula Ni-P estd en funcién del contenido de fosforo y de su
microestructura, atribuyendo el incremento del potencial de corrosion (de -0.9 V a -0.246 V) a la
baja porosidad y la morfologia de los depositos. De igual manera Huang y col. [78] evaluaron la
resistencia a la polarizacion (Rp) en depositos Ni-P de 15 pum sobre sustratos de acero.
Observando que las propiedades ante la corrosidon se incrementan debido a la estructura de la

pelicula.

.V Petuknov [79] estudid el comportamiento a la corrosion de la pelicula Ni-P con contenidos de
fosforo de 6.5 % peso (cristalino) a 13.4 % peso (amorfo) empleando diferentes agentes
estabilizantes (PbCl, y Tiourea) para valorar su efecto en las propiedades de corrosion. De
acuerdo a los resultados de las curvas de polarizacion, el incremento del contenido de P en el
deposito aumenta el potencial de corrosion Ecorr de -0.080 a 0.080 V, mientras que la velocidad
de corrosion disminuye de 0.178 a 0.0340A/m?, es decir, mejora su habilidad anticorrosiva. Se
encontrd que el uso de PbCly, libera trazas de plomo que son depositadas en las peliculas,

acelerando asi la disolucion anddica para altos contenido de fosforo.

Por su parte Das y col. [80] reportan mayor resistencia a la transferencia de carga (Rct) para el
deposito binario Ni-6.5P en comparacion con depositos de Ni puro. Por otro lado Narayan [81],
Woo-JaeCheong [82] y Pin Ho Lo [83], entre otros, sugieren que la presencia de fosforo en los

depositos Ni-P induce la formacidén de una capa de hipofosfito en la superficie de los depositos
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durante el proceso corrosivo, lo cual actia como una barrera que protege y reduce la velocidad
de disolucién del Ni tal como se muestra en la figura 2.17, en donde se muestra un diagrama que

representa como se lleva a cabo la pasivacion quimica de la superficie de los depositos Ni-P.

Adicionalmente, Singh [84] reporta la formacion de peliculas pasivas de Ni>O3 y NisP2 sobre la

superficie de depdsitos Ni-P en presencia de medios clorados.

Disolucion de Ni
bloqueada

RicoenP

}

Ni-P

Figura 2.17 Representacion esquematica de la pasivacion quimica de los depdsitos Ni-P en un medio
salino [89].

Respecto a la incorporacion de particulas cerdmicas, J.N. Balaraju y col [85] evaluaron la
resistencia a la corrosion de depositos autocataliticos Ni-P y Ni-P compuestos (Ni-P-Si3N4, Ni-P-
CeO> y Ni-P-TiO3) con espesores de 25um empleando la técnica de impedancia electroquimica,
bajo una solucion de 3.5 %peso de NaCl a temperatura ambiente. La tabla 2.8, resume los
resultados encontrados. Se observa un aumento en la resistencia a la transferencia de carga (Rct)
y disminucién de la velocidad de corrosion en los compdsitos Ni-P-X. Esto se atribuye al
enriquecimiento en fosforo de la superficie el cual reacciona con el agua formando el i6n H,PO» -
, lo que a su vez previene la hidratacion del Ni, etapa considerada como el primer paso para
formar Ni?*. De otra manera dicho, se logra la pasivacion de la pelicula.

Tabla 2.8 Corrosion de Ni-P y compdsitos Ni-P-X en solucion de NaCl 3.5% [86]

Peliculas Re(Q2 cm?) lcorr (LA/cm?)
Ni-P 32.253 1.66
Ni-P-8.1 SizNy4 90.525 0.33
Ni-P-7.44 CeO,, 90.700 0.37
Ni-P-5.42 TiO; 58.991 0.66
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J. Novakovic [86] evalud las propiedades de resistencia a la corrosion del depodsito Ni-P-TiO;
aplicando la técnica de polarizacion electroquimica en una solucion de 3.5% NaCl a temperatura
ambiente. El barrido de potencial fue en un rango de —0.4 a 0.4 V a una velocidad constante de
1 mV/s empleando un electrodo de referencia de calomel. El autor reporta un incremento en los
valores de Ry (Resistencia a la polarizacion de 51.76 kQ/cm?) con respecto a los depdsitos Ni-P
(32.48 kQ/cm?), lo cual se asocia a la presencia de las particulas de TiO2 que actiian como una
barrera a la transferencia de carga incrementando la resistencia a la corrosion. Similarmente,
Laizhou Song [87], concluye que la resistencia de depositos Ni-P/TiO2 en HoSO4y NaCl son 1.6
y 2 veces mayores que los obtenidos en el depdsito binario Ni-P respectivamente, debido a una

menor reactividad quimica en ambos medios por la presencia de las particulas ceramicas.

Hamdy Abdel [88] evalu6 el desempeino de proteccion a la corrosion de los depositos Ni-P-W y
Ni-P-ALLO; sin tratar y térmicamente tratados a partir de las técnicas de polarizacion e
impedancia electroquimica en una solucion 3% NaCl en rango de frecuencia de 0.01 a 65 Hz. El
autor reporta, un efecto positivo en la respuesta electroquimica con la adicion de particulas de W
y AlLOs, obteniendo valores de resistencia a la transferencia de carga de 12.0 x 10* Q cm?,
7.00 x 10*Q cm?, 0.78x10*Q cm? para los depdsitos Ni-P-W, Ni-P-Al,O3 y Ni-P,
respectivamente. Adicionalmente Y. Gao [89] evaluo la resistencia a la corrosion en depdsitos
Ni-P y Ni-P-W con diversos contenidos de fosforo (12.13, 7.5, 3.48, 7.53, 4.48 y 3.4wt %) en
una solucion 0.5 M de H,SO4. Reportan que la presencia del elemento W en los depdsitos Ni-P
mejora las propiedades anticorrosivas debido a la formacion de una pelicula de o6xido de
tungsteno en la superficie, fenomeno que se ve reflejado en la disminucion de lcorr asi como de
valores mas positivos de Ecorr. Concluyendo, la presencia de W en los depositos genera la
formacion de fosfuros de tungsteno, sin embargo, después de ser tratados térmicamente a 400
°C/1h, disminuyen la resistencia a la corrosion.

Zhi Yang [90] evalud la resistencia a la corrosion de los depositos Ni-P-CNT, empleando una
solucion 0.1 M NaCl a temperatura ambiente. En conclusion, reporta un incremento significativo
en las propiedades de resistencia a la corrosion en comparacion con el deposito binario Ni-P,

debido a la baja reactividad quimica de los CNT y la baja porosidad de los depositos.
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I. Garcia [91] reporta la disminucion de la velocidad de corrosion hasta en dos o6rdenes de
magnitud por la presencia de un deposito Ni-P-SiC (5x10® A/cm?) respecto a un deposito de Ni
puro (4.54x10° A/cm?) evaluado a las mismas condiciones en una soluciéon 0.6 M NaCl. El
incremento en la resistencia a la corrosion es atribuido principalmente a los cambios en la
morfologia y la textura de los depositos por la presencia de particulas ceramicas, coincidiendo
por lo reportado por Malfatti [92] quién ademds comenta que el incremento en la resistencia a la
corrosion se debe a que las particulas de SiC recubren la matriz metélica, disminuyendo el area
expuesta al medio corrosivo. En contraste con lo antes mencionado Rossi [93] reporta que la
presencia de particulas organicas PTFE en el depdsito Ni-P mejora la resistencia a la corrosion,
ya que éstas particulas actian como barrera protectora al paso del electrélito a la superficie del
sustrato de acero, incrementando los valores de resistencia a la polarizacion de los
recubrimientos. Sin embargo concluye que la presencia de particulas co-depositadas disminuye
la resistencia a la corrosion puesto que la heterogeneidad de la superficie provee sitios que

permiten la filtracion del electrolito, dando como resultado un ataque localizado.

La evaluacion de diversos sistemas Ni-P-X no incluye Unicamente particulas cerdmicas. El
estudio es tan amplio que abarca particulas organicas especialmente polimeros, ya que son
materiales que debido a sus propiedades fisicas y quimicas son objeto de estudio en la fabricacion
de peliculas compositos de elevada lubricidad y resistencia a la corrosion. Por ejemplo Shoeib
[94] reporta que la adicion de particulas poliméricas PVOH y PVCI (polivinil alcohol y polivinil
cloro) mejora la resistencia a la corrosion de los depositos Ni-P. Para evaluar el comportamiento
de resistencia a la corrosion las muestras recubiertas fueron sumergidas en agua de mar (3.5%
NaCl) durante 28 dias. La presencia de los polimeros en la matriz metalica mejora las
propiedades fisicas y mecénicas tales como resistencia al impacto, ductilidad, sin embargo
disminuyen la dureza. El incremento de proteccion a la corrosion se atribuye a la presencia de
una capa pasiva delgada que se forma por la oxidacion de la superficie metélica por la presencia
de oxigeno que proviene del polimero PVOH. Sin embargo, en el caso de los depositos Ni-P-

PVCI, la presencia de cloro presenta un efecto negativo.

Ademas de particulas duras y/o suaves, también se ha estudiado la adicién de elementos quimicos

a los depdsitos binarios tal es el caso de Zhang Bangwei [95] quién estudio el efecto de la co-
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depositacion de Sn y Cu en la resistencia a la corrosion de peliculas Ni-P sobre sustratos de
cobre, reportando que los depositos con contenidos de P de 4.6 a 8 at% presentan una estructura
parcialmente cristalina, mientras que la estructura es amorfa para contenidos criticos de P >10
at%. La adicion de Sn (1.7-10.4at%) favoreci6 la formacion de una estructura amorfa a menor
cantidad de P que la critica; sin embargo, el Cu inhibe la formaciéon de la fase amorfa. Las
propiedades de corrosion de los depositos fueron evaluadas empleando soluciones de 5% HCI,
0.5M H2SO4, 10% NaCl, y 50% NaOH registrando los datos en la tabla 2.9. En general se
observa que la resistencia a la corrosion de las muestras de depodsitos Ni-Cu-P y Ni-Sn-Cu-P es
mayor con respecto a los valores obtenidos para el acero inoxidable en todos los medios
corrosivos evaluados, excepto en la solucion 0.5 HoSOs4. Asi mismo, los datos muestran que la
presencia de Sn y Cu modifican la velocidad a la cual se corroen los recubrimientos, siendo el Cu
el que provee a los depositos de mayor resistencia a la corrosion, mientras que el Sn no favorece
la resistencia a la corrosion de los depdsitos en ninguna de las cuatro soluciones empleadas. En
contraste Yu y col. [96] reportan que la presencia de Sn en depositos Ni-P incrementa la
resistencia a la corrosion, atribuyendo este incremento a la formacion de 6xidos que protegen a la

superficie metalica.

Tabla 2.9 Resultados de corrosion del depdsito Ni-P-Sn-Cu obtenidos por Zhang Bangwei [95]

Muestra I II I v v Ac.inoxidable
Ni (at%) 90 81.6 82.91 74.08 80.24 1Cr18Ni9Ti
P (at%) 8.2 15.68 12.26 22.48 11.01

Sn (at%) 0.5 1.42 1.59 3.66

Cu (at%) 1.8 2.22 3.41 1.85 5.09

Estructura cristalino amorfo amorfo amorfo Amorfo Cristalino

Velocidad de corrosion ( cm?/Afio)

0.5M H>SO4 | 2.6 3.0 7.8 20.9 14.3 11.3
5% HCI 514.9 599.6 501.9 740.4 280.3 29235
50% NaOH | 1.3 2.6 1.3 1.3 1.3 10.4
10% NaCl 0 0 3.9 1.3 3.9 10.4

Zuleta y col. [97] evaluaron la resistencia a la corrosion de depdsitos Ni-P, Ni-P-M-Al y Ni-P-M-

Ce mediante espectroscopia de impedancia electroquimica, observando que la presencia de
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oxidos de fierro (magnetita) en el bafo electrolitico reduce la velocidad de depositacion, sin
embargo mejora considerablemente la resistencia a la polarizacién en comparacién con el
recubrimiento binario, obteniendo valores de resistencia a la polarizacion en un rango de 57000
Q y 73000 Q para los depositos binarios y ternarios, respectivamente, lo que se adjudica a la
presencia de cationes (Al y Ce) que incrementan considerablemente la estabilidad del oxido

reduciendo la degradacion de la superficie en contacto con un medio corrosivo salino.

Yin-Yu Chang [98] evalu6 el efecto de la co-depositacion de titanio sobre la resistencia a la
corrosion de depdsitos Ni-P en sustratos de acero empleando un medio salino (3.5% NaCl).
Concluyen que la presencia del elemento Ti en los depdsitos Ni-P mejora las propiedades
anticorrosivas debido a la formacion de una pelicula quimicamente inerte de 6xido de titanio en
la superficie que incrementa los valores de resistencia a la polarizacion de 1.09 x 10° a 3.05x10°

Q/cm? y una capacitancia en un rango de 1.43-3.05x10°.

Oulladj [99] evaluo la resistencia a la corrosion en depdsitos Ni-Zn-P en una solucion de cloruro
de sodio (5% peso), reportando que la presencia de Zn no tiene un efecto significativo en el
comportamiento electroquimico de los recubrimientos puesto que los valores obtenidos de
potencial de corrosion (-0.49 V) y densidad de corriente (2.6 umA/cm?) en el deposito ternario
son muy cercanos a los valores obtenidos en los depdsitos binarios; sin embargo éstos valores

son menos nobles que los del elemento Zinc.

Finalmente, Yan [100] reporta que la co-depositacion de Yb** en depositos Ni-P mejora
significativamente la resistencia a la corrosion, logrando incrementar los valores de potencial de
corrosion de -0.381 a -0.08 V, asi como la disminucién de densidad de corriente de 7.36 a 0.62
nA/cm?. Este comportamiento se debe principalmente a que la presencia del elemento Yb en los
bafios autocataliticos incrementa la velocidad de depositacion, puesto que promueve la
transferencia de electrones, induciendo la obtencion de depositos compactos de grano fino y de

baja porosidad.
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CAPITULO Il
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se hace una descripcion de los materiales, metodologia, procedimientos y
técnicas empleadas en el desarrollo experimental durante el procesamiento y caracterizacion de

los depositos Ni-P y Ni-P-Al,Os. La figura 3.1 presenta un diagrama resumido del desarrollo

experimental.
SUSTRATO METALICO
ACERO (01 Y API-X52)
ACTIVACION DE
LA SUPERFICIE Adicién de
ceramicos
1 Al203
DEPOSITACION
AUTOCATALITICA
- Ni-P, Ni-P-Al203
CARACTERIZACION
XRD, SEM, ESPESOR,
ADHESION 1
MET Y DSC.
TRATAMIENTO
TERMICO
ENSAYOS DE: CARACTERIZACION
CORROSION Y XRD, HV100, MEB
DESGASTE MET, ADHESION

Figura 3.1 Diagrama de flujo del desarrollo experimental

El trabajo se divide en dos etapas. La primera etapa corresponde a la formulacion del bafio

electrolitico para obtener depositos binarios Ni-P y ternarios Ni-P-AlO; de alto contenido de
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fosforo; la segunda etapa consistio en la caracterizacion fisica, microestructural, resistencia a la
corrosion en medio salino y conducta al desgaste abrasivo en las condiciones de recién

depositados y tratados térmicamente de los diferentes depositos obtenidos.
3.1 Materias primas

3.1.1 Sustratos de acero

La depositacion autocatalitica de niquel se realizd sobre sustratos metalicos de acero grado
herramienta O1 y grado API-X52 de dimensiones 2 x 2 x 0.3 cm® (Figura 3.2) acabados
superficialmente con papel abrasivo de carburo de silicio grado 180, 240, 320, 400 y 600,

consecutivamente.

2 cm
0.3 cm

Figura 3.2 Dimensiones de los sustratos metalicos a depositar.

La gran aceptacion de este tipo de aceros se basa principalmente a la combinacion de propiedades
tales como resistencia al desgaste, a la corrosion, dureza y tenacidad y ademas son de bajo
costo. La composicion quimica de los sustratos de acero Ol y API X-52 se muestra en la tabla

3.1, y sus propiedades fisicas y mecanicas en la tabla 3.2.

Tabla 3.1 Composicion quimica de los sustratos O1 y API X-52 (% en peso)

Microaleantes
Elemento/Composicion | C S Mn | Cu P Si | Cr | W (Nb, V, Ti)
Acero API X-52 0,1 | 0,005 | 1,05]035]002| 0 0 0 0,011
Acero Ol 0,95 0 1,25 0 0 103]05]05 0
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Tabla 3.2 Propiedades fisicas y mecanicas de los sustratos O1 y API X-52

Propiedad Acero Ol Acero API X-52
Modulo de elasticidad 207 GPa 203 GPa
Conductividad térmica 34.5 Wm°K @ 95°C -—--
Dureza 60 HRC 30 HRC
Resistencia a la fluencia | —eeee 52,000 Psi
Resistencia ultima minima | - 66,000 Psi

3.1.2 Polvos de alimina

El material empleado para la codepositacion de depdsitos ternarios fueron polvos ceramicos de

alimina de pureza > 99.45% (a-Al2O3 Norton materials) malla 1000. La figura 3.3a muestra la

morfologia del ceramico, en donde se aprecia que los polvos son de forma irregular, con caras

facetadas y cortes agudos. La distribucion de tamafio de particula obtenida experimentalmente se

encuentra en un rango de 1 a 20 um con un tamafio promedio Dso = Sum (Figura 3.3b)
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Figura 3.3 a) Morfologia y b) Distribucion del tamaio de particulas de AL,Os.

3.2 Acondicionamiento de la superficie de los sustratos

La activacion de la superficie de las particulas ceramicas es una etapa fundamental en el proceso
de depositacion debido a que en ella se lleva a cabo la generaciéon de sitios activos en donde la
depositacion tiene inicio, por lo que, las propiedades del deposito son dependientes del pre-
tratamiento utilizado.

Diversos métodos de recubrimiento han sido empleados [2,3], los cuales varian de acuerdo a la
naturaleza del sustrato a metalizar. En la presente investigacion, se empled el siguiente

procedimiento para lograr la activacion de la superficie metalica del sustrato:

e Limpieza superficial por inmersion en un bafio de acetona con agitacion de ultrasonido

durante 10 min.
e Limpieza con una soluciéon de NaOH durante 3 minutos a 50°C.

e Micro-ataque en una solucion diluida de acido clorhidrico al 30% vol. durante 2 minutos a

temperatura ambiente.

e Entre cada etapa del proceso, es necesario un lavado exhaustivo con agua destilada para

evitar contaminacion de las soluciones.

Algunas de las técnicas de caracterizacion empleadas en este proyecto, incluyendo técnicas

calorimétricas (DSC) y microscopia electronica de transmision (MET), requieren el
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desprendimiento de los depositos binarios y ternarios Ni-P y Ni-P-Al,O; de la superficie del
sustrato; por tanto, se prepararon depdsitos a las mismas condiciones en soportes plasticos de
teflon ya que presentan menor adherencia y es posible desprenderlos sin inducir contaminacion
del recubrimiento.
El acondicionamiento de la superficie plastica se llevé a cabo de la siguiente manera:
e Limpieza superficial por inmersion en un bafio de acetona con agitacion de ultrasonido a
60 °C para eliminar impurezas
e Micro-ataque superficial por la inmersion en acido nitrico HNO3 a 60 °C.
e Sensibilizacion superficial por inmersion en una solucion de 2g/L de cloruro de estafio
(SnClz) y 4ml/L de acido clorhidrico (HCI).
e Activacion de la superficie utilizando una solucion 0.25g/L de cloruro de paladio (PdCl,)

y 2.5 ml/L de acido clorhidrico (HCI).

3.3 Preparacion de los bafios metalicos de niquel

En la primera etapa de este proyecto se estudid la composicion quimica para la obtencion de
recubrimientos de alto contenido de fosforo (= 9%peso); para ello se formularon bafios
metalicos de 300 ml de solucion con cantidad de agente reductor de 1 a 25 g, manteniendo
constante la fuente de niquel. De igual manera se evalud el efecto de NaOH y del NH4OH
durante el proceso en la regulacion del pH. La composicion de los depodsitos binarios Ni-P asi

obtenidos, determinada por andlisis de plasma (ICP) se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3 Contenido de fosforo en los depositos Ni-P en funcion de los gramos de agente reductor

empleado.
gr de agente reductor Solucién alcalina % peso de P (ICP-MS)
1 3.5
2 5.5
4 NaOH 6.5
6 6.8
8 7.2
10 7.65
25 9.3
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2 2.8
4 3.8
6 NH,OH 4.0
8 6.9
10 3.5

Como se muestra en la tabla 3.3, para lograr depdsitos de alto fosforo (= 9 %peso) es necesario
trabajar con la misma cantidad de agente reductor estudiada, de tal manera que la composicién
quimica y condiciones del bafio de niquel empleada en la obtencidon de los depositos finales en
esta investigacion se corresponde a la mostrada en la tabla 3.4. La depositacion se llevo a cabo en
celdas de 300 mL de solucion a un pH de 5.0 regulado con NaOH, empleando agitacion
mecanica de 150 rpm; la temperatura de operacion empleada fue de 90 °C£2°C con un tiempo
de depositacion de 30 min.

Tabla 3.4 Composicion del bafio quimico en depositacion de peliculas Ni-P

Compuesto Formula quimica Cantidad g/L
Cloruro de niquel NiCl, 6H,O 30
Succinato de sodio Na,C4sH404 6H,0 10
Glicina HNCH,COOH 10
Hipofosfito de sodio NaH,PO, H,O 83
Nitrato de plomo PbNO; 2ppm

Con el objeto de modificar y mejorar las propiedades superficiales al contacto fisico de los
depositos Ni-P, se incorporaron particulas de alimina formando depositos compositos del tipo
Ni-P-ALO:s. Para ello, empleando la misma formulacion del bafio electrolitico de la tabla 3.4 que
da paso a depdsitos binarios Ni-9.3P, se adicionaron cantidades de 5, 10, 15 y 20 g/L de polvos
de alimina al bafio, y se estudio el grado de incorporacion de ceramicos en el depdsito y su efecto

en las propiedades de resistencia a la corrosion y desgaste.

3.4 Caracterizacion de los depésitos en la condicion de recien depositados

3.4.1 Andlisis de espectroscopia (ICP)

El analisis elemental del contenido de niquel y fésforo presente en los depdsitos Ni-P-Al,Os3 se

realizd en un espectrofotometro de emision de plasma Termo Jarrell Ash modelo Atom Scan 16,
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basandose en un método interno modificado de EPA 2007. Para llevar a cabo la técnica, los
sustratos recubiertos fueron sumergidos en una solucion de HNO3 en un tiempo de 30 minutos.
La solucion obtenida fue debidamente diluida con agua desionizada en el rango de concentracion

deseada para realizar la determinacion del fosforo por ICP en la matriz del compdsito ternario.

3.4.2 Determinacion del contenido de alimina en los depositos Ni-P-Al>Os3

La cantidad de particulas co-depositadas en los recubrimientos Ni-P-Al>O3 se determin6 por
gravimetria al sumergir los sustratos recubiertos en HNO3 concentrado por 30 min asegurando
una disolucion total de la pelicula. Las particulas de alimina fueron separadas por centrifugacion
y secadas en una mufla a temperatura de 110°C. El sustrato de acero metalizado fue pesado
recién depositado y una vez libre del deposito Ni-P-Al,O3. A partir de la diferencia de masa total
del recubrimiento composito Ni-P-Al2O3, y conociendo la masa de alimina recuperada, se

calcula el porcentaje en peso de las particulas ceramicas presentes en el deposito.

3.4.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La morfologia y microestructura de los diferentes depositos obtenidos se examind por
microscopia electronica de barrido en un equipo con filamento de emision de campo JEOL JSM-

G400 y con un equipo PHILIPS XL30 ESEM, sin la aplicacion de pelicula conductora alguna.

3.4.4 Determinacion del espesor por pruebas de perfilometria

El espesor de los depodsitos fue estimado con un perfilémetro DEKTAK II versién 2.3. Para
llevar a cabo la técnica, una parte del deposito es protegida con cera para evitar su disolucion;
posteriormente se sumerge en HNO3 durante 30 minutos para lograr la disolucién de la parte de
pelicula expuesta con objeto de generar un escalon en el sustrato. La cera de los sustratos es
removida con un solvente organico (xileno) con agitacion de ultrasonido para eliminar los
residuos de cera. Adicionalmente, cortes transversales de sustratos recubiertos con depdsitos Ni-
P y Ni-P-ALOs fueron montados en resina epoxica (figura 3.4) para ser estudiados mediante

microscopia electronica de barrido y determinar el espesor de los recubrimientos. La superficie
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fue pulida a espejo con una suspension de diamante de 1 um.

Deposito NiP

Sustrato

Resina epoxica

Figura 3.4 Cortes transversales de sustratos con recubrimiento Ni-P y Ni-P-Al,O; en resina epoxica.

3.4.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La morfologia y rugosidad superficial de los recubrimientos Ni-P recién depositados se evalud
por una técnica de no-contacto de microscopia de fuerza atomica (AFM) Quesant Q 250, con

4rea de barrido de 10 pm?.

3.4.6 Ensayo de adhesién

La adhesion de los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O3 fue evaluada empleando la norma VDI 3198
[101] “Indentation test evaluation of reliable control for layered compounds”. Este método se
basa en evaluar las caracteristicas de la impresion marcada al indentar el material por la técnica
de dureza Rockwell C. El contacto del indentador, en combinaciéon con la intensidad de
transferencia de la carga aplicada (150Kg), induce la acumulacion de esfuerzos cortantes en la
interfase; si la adherencia es buena resiste los esfuerzos y evita la delaminacién circunferencial
de la pelicula en la indentacion. De acuerdo a la norma existen cuatro patrones de imagenes de
huellas impresas (indentacion) que garantizan enlaces interfaciales fuertes entre la pelicula y el
sustrato. Las imagenes de las figuras 3.5a y 3.5b muestran los patrones de fractura para peliculas
tenaces que presentan elevada adhesion interfacial, la presencia de pocas grietas radiales
proximas al area de indentacion y delaminacion nula, son caracteristicas de éste tipo de peliculas.

Las figuras 3.5c y 3.5d muestran alrededor de la huella de indentacion grietas radiales y la
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presencia de baja delaminacidn, siendo estés caracteristicas indicios de una elevada adhesion pero
peliculas fragiles. Finalmente las figuras 3.5¢ y 3.5f exhiben la presencia de delaminacion
prolongada en la periferia de la huella de indentacion, lo que de acuerdo a la norma significa

pobre adhesion interfacial y peliculas muy fragiles.

Acceptahle failure Unacceptahle failure YD 3198 test

microcracks

oy

delamination

T

Figura 3.5 Principio de la norma VDI 3198 [2]

3.4.7 Microscopia electronica de transmision (MET)

La evaluacion y caracterizacion de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al,O3; mediante microscopia
electronica de transmision, se llevo a cabo en un microscopio electronico de transmision CX 100
a un voltaje de 100KV de filamento de tungsteno, asi como en un microscopio electroénico de
transmision de emision de campo Phillips Tecnai F20. Se emplearon técnicas de caracterizacion
tales como campo claro, campo oscuro, difraccion y HRTEM. Para ello se utilizaron rejillas de
cobre con pelicula de carbén como soporte.

Los depdsitos mostraron gran adherencia al sustrato y no fue posible desprenderlos por rasgado o
algiin otro medio mecénico sin contaminarlos; por tanto, se prepararon depdsitos a las mismas
condiciones en soportes plasticos de teflon que presentan menor adherencia y es posible
desprenderlos sin inducir contaminacidon. Las porciones de peliculas asi desprendidas fueron

finamente molidas y preparadas en suspension de alcohol isopropilico.
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3.4.8 Difraccion de rayos X de haz rasante

La aplicacion de la técnica de difraccion de rayos X a recubrimientos finos es complicada debido
al elevado poder de penetracion de los rayos X, con lo que la informacion que se obtiene
corresponde también a la de las especies cristalinas presentes en el sustrato. Por este motivo, para
el estudio de los recubrimientos se empled la técnica de difraccion de rayos-X de incidencia
rasante empleando un difractometro SIEMENS D5000 equipado con la técnica de haz rasante del
laboratorio de materiales de la Universidad de Sheffield UK. En esta técnica, la radiacion incide
en la superficie del material objeto de estudio formando un angulo con ésta inferior a un grado,
obteniendo fundamentalmente informacién de la composicion del recubrimiento. De manera
complementaria la estructura y las fases presentes de los depositos Ni-P y NiP-ADLOs3 se
evaluarén por difraccion de rayos X empleando un difractometro SIEMENS D5000 (IIM-
UMSNH). Los espectros fueron tomados haciendo barridos de 0.02°/s y mediante incidencia

rasante a un angulo de un grado con respecto a la superficie de los depositos a 30 Kv y 40mA.

3.4.9 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Con objeto de conocer el rango de temperatura de cristalizacion de las peliculas amorfas Ni-P y
Ni-P-ALOs, se realizaron ensayos por calorimetria diferencial de barrido DSC. Para ello, se
adecudé un procedimiento para depositar las mismas composiciones Ni-P y Ni-P-ALO; en
sustratos de teflon que muestran facilidad de remocion de los depositos formados.

De esta manera, los depositos fueron retirados y analizadas las peliculas libres de sustrato por
calentamiento continuo a 10 °C/min en atmoésfera de argéon en un analizador DSC Setaram. Esta
informacion es indispensable para disefiar los ciclos térmicos de tratamiento de los sustratos
metalizados para evaluar sus propiedades de dureza, corrosion, y su relacion con las fases

presentes.

3.4.10 Tratamiento térmico de cristalizacién

La aplicacion de tratamientos térmicos genera cambios significativos en las propiedades y en la

microestructura de los depdsitos Ni-P y Ni-P-AlbOs. En base a los termogramas DSC resultantes
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y temperaturas de transformacion reportadas en la literatura, se disefiaron los ciclos térmicos de
cristalizacion de los depositos (Tabla 3.5). Se eligieron tiempos tan cortos como 15 minutos para
dar seguimiento a la transformacion de fases a alta temperatura, asi como tiempos prolongados de
hasta 300 minutos para proveer el tiempo suficiente de cristalizaciéon a menor temperatura de
tratamiento.

El objetivo es estudiar el desarrollo de fases, la morfologia del recubrimiento cristalizado, y la
relacion que éstas guardan con las propiedades de la pelicula. Los tratamientos térmicos se
realizaron en un horno eléctrico LINDBERG BLUE (Modelo CC58114A/C) con atmosfera

controlada de argon.

Tabla 3.5 Ciclos térmicos empleados en los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,Os3

T (°C) Tiempo (min)
100 15 30 45 60 120 300
200 15 30 45 60 120 300
300 15 30 45 60 120 300
400 15 30 45 60 120 300
500 15 30 45 60 120 300

3.5 Caracterizacion de los depdsitos tratados térmicamente
3.5.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La evolucion de fases cristalinas presentes en los depdsitos en funcion de la temperatura y tiempo
de tratamiento fue monitoreada mediante difraccion de rayos X. Estos ensayos se realizaron en un
difractometro de rayos-X SIEMENS D5000 con radiacion de cobre A = 1.5406 Aaun voltaje de

aceleracion de 40 KeV y con una corriente de emision de 20 mA, en un rango de 20 a 90°.
3.5.2 Microdureza

La evaluacion de la microdureza de los depositos con y sin tratamiento térmico se realizaron en

un microdurémetro Zwick/Roell indentec ZHV, con indentador piramidal bajo una carga de 100
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g por periodos de 15 segundos. Los valores reportados corresponden al promedio de un minimo

de diez mediciones en diferentes zonas de las muestras.

3.5.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

El aspecto superficial y morfologia de los diferentes depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,O3 térmicamente
tratados fue seguido mediante estudios de microscopia electronica de barrido, en un equipo JEOL

JSM-840A con analizador de energia dispersiva integrado EDS.

3.6 Técnicas electroquimicas

3.6.1 Preparacion de las probetas metélicas

Sustratos metalicos de acero API X-52 recubiertos con un deposito Ni-P y Ni-P-Al,O3 de
dimensiones de 2x2x0.3 cm® fueron previamente unidos a un alambre de cobre de calibre 14
como material conductor. Para evitar el contacto de la solucion con las otras caras de la probeta

se utilizé un recubrimiento epoxico no conductor.

3.6.2 Celda electroquimica

Para llevar a cabo las técnicas de medicion de resistencia a la corrosion se utilizd una celda
electrolitica conectada a un potenciostato Parstat 2263. La celda electrolitica equipada con tres
electrodos se muestra en la figura 3.6. Como electrodos de trabajo se utilizaron sustratos de acero
API X-52 sin deposito y con depésito Ni-P y Ni-P-ALO3 de area de exposicion de 4 cm?; el
electrodo auxiliar fue de grafito y el electrodo de referencia de Calomel (+0.241V vs SHE). La
solucion empleada como medio corrosivo fue agua de mar sintética preparada bajo la norma
ASTM D 1141-98 [20] a condiciones de pH de 8.4 y 5.0 empleando HCl y NaOH 0.1 M para
ajustar el pH de la solucion. La composicion quimica del agua de mar sintética empleada se

muestra en la tabla 3.5.
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Tabla 3.6 Composicion quimica del agua de mar; norma ASTM D 1141-98 [102]

Compuesto Concentracion g/L
NaCl 24.53
MgCl, 5.20
NaxSO4 4.09
CaCly 1.16
KCl 0.695

Electrodo de rgferencia (calomel)

Electrodo auxiliar (gréfito)

» Electrodo de trabaio

Elegtrolito (Agua de mar)

Figura 3.5 Partes de la celda electrolitica empleada.

3.6.3 Curvas de polarizacion

El estudio electroquimico de la corrosion para la determinacion de la velocidad de corrosion de
un material en un medio electrolitico se realizd6 mediante el analisis de curvas de polarizacion
anddica y catddica obtenidas mediante extrapolacion de Tafel. En forma experimental se requiere
de la medicion de los potenciales aplicados (E) contra las corrientes obtenidas (1) para analizar,
posteriormente, las graficas de las curvas de polarizacion. Las graficas son representadas por el
logaritmo de la densidad de corriente. Para la obtencion de las curvas de polarizacion, se llevo a
cabo un barrido de la zona anddica y catddica desde un potencial de — 450 mV hasta + 450 mV a

una velocidad de barrido de 0.166mV/seg. Los experimentos se llevaron a cabo en un
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potenciostato/ galvanostato marca PARSTAT 2263; los datos obtenidos fueron evaluados

empleando el software Powersuite, Zview y Corrview.

3.6.4 Espectroscopia de Impedancia electroguimica.

Con el fin de establecer el numero de etapas involucradas tanto en el proceso anddico como en el
catodico, se realizaron pruebas con la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.
Las mediciones se llevaron a cabo con una amplitud de £10 mV, en un intervalo de frecuencias
de 10000 Hz a 0.01Hz, empleando un potenciostato de la marca PARSTAT 2263. Los datos

obtenidos fueron procesados empleando el software Powersuite, Zview y Corrview.

3.7 Caracterizacion de las probetas sometidas a corrosion

El analisis de las probetas se llevd a cabo antes y después de ser sometidas a las pruebas
electroquimicas. La caracterizacion consistio basicamente en técnicas de difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido para determinar fases presentes y morfologia de las peliculas

tratadas.

3.7.1 Comportamiento triboldgico

El estudio del comportamiento al desgaste del material utilizado en el presente trabajo, asi como
el de los sustratos recubiertos, se realizd mediante ensayos de desgaste de deslizamiento lineal
reciproco (Linearly Reciprocating Ball-on-Flat) (Amber Instrument LTD), segin norma ASTM
de G133-05, sin lubricacion y a temperatura ambiente. Esta técnica consiste en el deslizamiento
horizontal de una contra probeta esférica sobre la superficie una superficie plana que aplica
verticalmente una carga determinada, sobre el espécimen plano tal y como se muestra en la figura
3.6, obteniendo a partir de esta técnica el coeficiente de friccion con respecto al tiempo, mientras
que los cambios dimensidnales en la contraparte y la superficie plana son empleados para

determinar el desgaste del material y la velocidad de desgaste.
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Figura 3.6 Diagrama del equipo de desgaste empleado. [103]

Con el objeto de evaluar el comportamiento de los depositos binarios y ternarios, asi como el
efecto de la presencia de las particulas de alimina, los experimentos se efectuaron a baja
frecuencia (4 Hz) empleando cargas de 5, 10 y 15 N, a una distancia total de deslizamiento de
500 m para todas las muestras. La contraparte fueron bolas de a-Al2O3 de 10 mm de didmetro,
con una dureza HV 2000, a una temperatura promedio de 2242 °C y humedad relativa de 45 +5 a
velocidad lineal de 0.08 m/s. Antes de efectuar los ensayos de desgaste en seco las superficies a
evaluar se prepararon para eliminar capas de grasa y evitar su interferencia actuando como
lubricante en el proceso de desgaste, asi como para eliminar particulas de suciedad. Para su

eliminacion, se limpio la superficie con etanol y acetona.

3.7.2 Caracterizacion de las probetas sometidas a desgaste

La caracterizacion de las probetas sometidas a desgaste consistio esencialmente en técnicas de
microscopia electronica de barrido para determinar el tipo y mecanismo de desgaste presente. El

calculo del volumen de material eliminado o desplazado durante el proceso de desgaste, que sirve

para el calculo de la tasa de desgaste (K) conforme a la ley de Archard [104], se realizd en
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funcién de factores geométricos. La anchura y la profundidad de la huella de desgaste fue
evaluada a través de un perfilémetro Dektak 150 Veeco; los datos obtenidos fueron empleados
en el célculo de velocidad de desgaste de los depositos, relacionando la carga y la distancia de

deslizamiento a través de la Ecuacion de Archard (Ecuacion 3.1).

3.1)

Donde:

K; Velocidad de desgaste (mm?®/ Nm)
V; volumen perdido (mm?)

C; Carga aplicada (N)

S; Distancia de deslizamiento (m)
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CAPITULO IV
RESULTADOS
ESTRUCTURA Y ADHESION DE LOS DEPOSITOS Ni-P Y Ni-P-Al.03

4.1 Depositacion autocatalitica

La depositacion autocatalitica se llevo a cabo sobre sustratos de acero O1 y sustratos de acero
APIX 52, empleando hipofosfito de sodio como agente reductor (Tabla 3.4). Con el objeto de
obtener depdsitos Ni-P y Ni-P-AlOs, y estudiar el efecto de las adiciones de alumina en las
propiedades de los depositos ternarios, particulas ceramicas en cantidades de 5, 10, 15 y 20 g/L
fueron alimentadas a las soluciones electroquimicas de niquel durante el procesamiento. El
contenido de fosforo determinado por la técnica de espectrofotometria de emision de plasma ICP
en los depositos ternarios Ni-P-Al,O3 se muestra en la tabla 4.1. Se observa que el contenido de
fosforo disminuye conforme se incrementa la concentracion de particulas de alimina en los bafios
auto cataliticos desde un méaximo de 9.3 % en peso a 7.3% peso. La disminucion de fosforo con
la adicion de particulas de alimina se atribuye a las propiedades de superficie del ceramico y la
atraccion por el anion H>PO; [105,106]; a mayor carga de alimina, mayor superficie de
atraccion electrostatica entre cargas opuestas del anion con la superficie positiva del ceramico. La
mayor carga de alimina en el bafio conlleva una mayor area superficial del cerdmico, lo que
resulta en una mayor adsorcion de HoPO2™ que disminuye la concentracion del i6n hipofosfito en
la solucidn, y a su vez disminuye la cantidad de fosforo co-depositado por la reaccion HoPOz™ +
2H" +e 22H>0 + P. Resultados similares han sido reportados por Ming-Der-Ger [107] y
Alizarei [45] en depositos Ni-P- PTFE y Ni-P- AlbO3 respectivamente.

Tabla 4.1 Caracteristicas de los depositos Ni-P y Ni-P-Al>Os en sustratos de acero Ol.

Carga de ALOs (g/L) %vol. Al,Os3 %peso de P
en bano electrolitico en depdsito en matriz Ni-P
0 0 93
5 8.3 9.0
10 18.2 8.3
15 14.6 7.9
20 10.1 7.3
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La concentracion de particulas dispersas en el bafio autocatalitico de niquel juega un papel muy
importante sobre el nivel de incorporacion de particulas de alimina en el depodsito tal como se
observa en el grafico de la figura 4.1. Al incrementar la carga de particulas en la solucion, la
cantidad de particulas co-depositadas asciende hasta el nivel de adiciones de 10 g Al>O3/L debido
a que se incrementa la cantidad de colisiones fisicas entre las particulas ceramicas y el
recubrimiento metalico. Sin embargo, después de esta cantidad, las particulas retenidas decrece
debido a que la distancia entre particulas en solucion disminuye, lo que favorece la agrupacion o
formacion de aglomerados de particulas que impiden su libre flujo saturando de solidos la
solucion, lo cual se traduce en una disminucion del nivel de incorporacion de particulas. Diversos
autores [25, 108, 109] reportan una conducta similar a los resultados obtenidos en esta
investigacion respecto a la incorporacion de particulas duras o suaves tales como SizNs, CeO2 y
Ti02, encontrando que la concentracion critica se presenta a cargas de aproximadamente 10g/L.
Por ejemplo S.M Monir [47] reporta que cuando se eleva de 1g a 8g/L la concentracién de
particulas de B4C en una solucion electrolitica de niquel, el porcentaje de B4C en el depdsito se
incrementa de 12 a 33% por el incremento de colisiones de las particulas con la superficie; sin
embargo a mayor carga de particulas en el bafio, el nivel comienza a disminuir. Alizarei [4]
reporta que en el deposito Ni-P-Al,O; la concentracion critica es de 15g/L para obtener
recubrimientos compuestos con un 29 % vol de particulas ceramicas, mientras que Zhi Yang [6]
reporta una disminucion en la co-depositacion de nanotubos de carbon para una carga critica de

1% de nanotubos debido a su tendencia a formar aglomerados.
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Figura 4.1 Contenido de alumina en los depdsitos en funcion de la carga de particulas en la solucion

electrolitica.

4.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Las imagenes de la figura 4.2 muestran las superficies preparadas con papel de carburo de silicio
de los sustratos de acero API X-52 (figura 4.2 a) y O1 (figura 4.2 b) antes de ser sometidos al
proceso de depositacion. La figura es complementada por un andlisis EDX realizado en el

sustrato de acero O1, el cual muestra inicamente reflexiones caracteristicas del elemento hierro.
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Figura 4.2 a) Sustratos de acero API X-52 y b) Ol, preparados con papel de SiC para su metalizacion.
¢) Analisis EDS correspondiente a un sustrato O1 sin recubrir.

En contraste, la figura 4.3a muestra una imagen del sustrato de acero O1 recién depositado con
Ni-9.3P. Se observa que la morfologia de los depositos metéalicos consiste de finos precipitados o
nodulos esféricos fisicamente adheridos a la superficie; los nodulos de diferentes tamafos estan
distribuidos al azar, formando un recubrimiento metalico multicapa con estructura globular [1,3],
que, de acuerdo a los resultados obtenidos por rayos X y analisis quimico EDX, esta conformado
de aleaciones metaestables Ni-P, como se muestra posteriormente. La figura 4.3b, muestra la
imagen de la seccion transversal del depdsito Ni-9.3P donde se observa la presencia de un
recubrimiento uniforme y homogéneo a lo largo de la superficie del sustrato aproximadamente de

6 um de espesor. Otro aspecto importante es que no se observa la presencia de grietas en la
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superficie ni en la parte interna del depdsito, lo cual infiere una excelente adhesion entre el

deposito y la superficie metalica del acero base.
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Figura 4.3 a) Deposito Ni-P recién aplicado; b) Imagen de seccion transversal y ¢) Analisis EDX de la
superficie.

Micrografias a mayor magnificacion de la seccidon transversal del recubrimiento aplicado (fig
4.4a) presentan un recubrimiento de morfologia tipo columnar que crece uniformemente a lo
largo de la direccién perpendicular de la superficie del sustrato de acero, como lo reporta
Balaraju [110] quien concluye que el empleo de succinato de sodio como aditivo en el bafio
electrolitico modifica la velocidad de nucleacion y crecimiento de la pelicula dando lugar al

crecimiento columnar. Algo relevante que se observo es que el contenido de fosforo no afecta la
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forma de crecimiento de los depositos, también reportado por Ting-Kan Tsai [111] y Liu y col.

[112] para recubrimientos Ni-P sobre sustratos de silicio.

La formacion de los depositos auto cataliticos puede explicarse a partir de modelo propuesto por
Qun-liRao [113] y Grosjean [114] que se muestra en la figura 4.4b, los cuales proponen que a
partir de que el sustrato es sumergido a la solucion electrolitica, instantdneamente gran cantidad
de nucleos se forman a lo largo de la superficie de los sustratos debido a la concentracion de los
reactivos presentes y a las reacciones redox que se llevan a cabo. Una vez que los nucleos cubren
la superficie, el crecimiento perpendicular se lleva a cabo incrementando el espesor de la capa
dando lugar a la estructura columnar de éstos depdsitos. En contraste, algunos autores reportan
crecimiento laminar del depdsito Ni-P en diferentes sustratos dieléctricos pre-tratados con
SnClo/HCl y PdCl/HCI, empleando acetato de sodio como aditivo en el bafio electrolitico [1, 23,
26, 115].
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Figura 4.4 a) Seccion transversal del depdsito Ni-9.3P; b) Ilustracion esquematica del proceso de
depositacion. [114]

En el caso de los depdsitos ternarios Ni-P-Al>O3, la figura 4.5 presenta un recubrimiento Ni-P
con particulas de alimina impregnadas, particulas que se codepositan en la matriz metalica
durante el proceso de depositacion. Las particulas inicialmente dispersas en la solucion son
transportadas hacia la superficie del electrodo por accion mecénica, las cuales son fisicamente
adsorbidas en la superficie (adsorcion de Langmuir). La deshidratacion de particulas en la capa
de Helmholtz, provoca una fuerte adsorcion quimica irreversible (Adsorcion Temkin) sobre el
sustrato, sin embargo la cantidad de particulas adsorbidas fisicamente es mucho mayor en
comparacion con la cantidad adsorbida por adsorcion quimica [116]. Las particulas adsorbidas en
la superficie son embebidas en la aleacion metélica. Balaraju [8] afirma que en la formacion de
depositos compuestos por impregnacion de particulas suspendidas en un bafio electrolitico no
existen enlaces atobmicos o moleculares entre las particulas y la matriz. Al respecto, Zhao y col.
[117] coinciden al sefialar que la formacion de peliculas Ni-P-PTFE ocurre por la migracion de
particulas de PTFE en suspension a la superficie del sustrato por la accion de agitacion y fuerzas

couldmbicas, por lo tanto, las particulas son absorbidas fisicamente sobre la superficie.

68



-

S - -
AccV  Spot Magn Det WD f—— s5mm
250kvV 40 5000x SE 106 20aq

Figura 4.5 Imagen MEB del depdsito ternario Ni-9.0P-8.3Al,0s.

La figura 4.6 muestra la morfologia de las peliculas obtenidas Ni-9.0P-8.3 Al,O3, Ni-8.9P-18.2
ALOs, Ni-7.9P-14.6A1,03. Las imagenes muestran la presencia de particulas ceramicas
homogéneamente distribuidas en la matriz metélica, asi como el aspecto nodular de los depdsitos
y su textura caracteristica tipo coliflor en toda la superficie de los sustratos. Para confirmar la
presencia de las particulas ceramicas de alimina en la matriz metalica de los depdsitos se llevo a
cabo un andlisis EDX en la superficie recubierta, el espectro correspondiente se muestra en la
figura 4.6d, el cudl exhibe basicamente picos caracteristicos de Ni, P, Al y O, lo cual confirma la
presencia del ceramico en el recubrimiento. Los nddulos originales mostrados en la superficie Ni-

9.3P de la figura 4.3, son modificados parcialmente por las particulas embebidas.
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Figura 4.6 Imagen MEB de los depositos; a) Ni-9.0P-8.3 Al>Os;b) Ni-8.9P-18.3A1,03; ¢) Ni-7.9P-
14.6A1,03y d) EDX- Ni-8.9P-18.3A1,03

La distribucion de las particulas cerdmicas en el espesor de los depositos se observa mas
claramente en las figuras 4.7 a-c, en donde se muestran imagenes de secciones transversales de
los depositos a) Ni-8.3P-18.2 Al>O3,b) Ni-7.9P-14.6 Al,O3 y ¢) Ni-7.3P-10.1 AlxOs. Es evidente
la presencia de depdsitos de espesor continuo de aproximadamente 6um; se observa ademas una
distribucion uniforme de particulas ceramicas de Al,Os en todo el espesor del depodsito y buena
adherencia del depdsito al sustrato metalico. Las imagenes obtenidas muestran la mayor
concentracion de particulas en el deposito de la figura 4.7a, informacién que corresponde con los
valores obtenidos por analisis gravimétrico puesto que es éste depdsito el que presenta la mayor

concentracion de particulas retenidas en la matriz metalica (18.2% vol). Cabe sefalar que, en
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general, no se observa la presencia de aglomeraciones de particulas cerdmicas de alimina en

ninguna region de los depdsitos.

b)

-
.
| -
i b
c)
Figura 4.7 Seccion transversal de depositos: a) Ni-8.3P-18.2 Al,O3, b) Ni-7.9P-14.6A1,05y ¢) Ni-7.3P-
10.1A1,03.

4.3 Técnica de Perfilometria para determinar el espesor de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-
Al203

El comportamiento frente al desgaste depende fundamentalmente del contenido de fésforo de la
aleacion depositada, el contenido de particulas en los depdsitos, el espesor de la pelicula y el
tratamiento térmico recibido. Con el objeto de estudiar el efecto del espesor en el desgaste de los

depositos Ni-P y Ni-P-AlbO3 se efectuaron hasta cuatro re-metalizados. La determinacion del
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espesor de los recubrimientos en condicion de recién depositados se llevo a cabo empleando una
técnica de perfilometria en diferentes zonas de las muestras. Los valores reportados en la tabla
4.3 son el promedio de 12 mediciones obtenidas de dos replicas ensayadas. Se obtuvd que el
espesor aumenta de manera lineal con el nimero de metalizaciones, independientemente del
sustrato empleado, estando en un rango de aproximadamente 6 a 25 pum entre una y cuatro
metalizaciones consecutivas. Las mismas mediciones se efectuaron en peliculas con particulas
ceramicas, dando valores de espesor semejantes a los depositos sin adicion de cerdmicos. Sin
embargo, el maximo espesor del recubrimiento Ni-P-AlbO3 para ambos aceros (27-28 um),
coincide con la adicion de 10 g/L de Al2O3, que es el bafio que induce la impregnacién de mayor

cantidad de ceramico en los depositos (18.2% vol Al>O3).

Tabla 4.3 Valores promedio de espesor de los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,O3

Muestra (etapas de Metalizados) Espesor (um) STD Espesor (um) STD
API X-52 01

Ni-9.3P (1) 6.5 0.1559 7 0.8296
Ni-9.3P (2) 11 0.3634 12 0.4986
Ni-9.3P (3) 18 0.8953 18 0.9907
Ni-9.3P (4) 25 0.7486 24 0.8825
Ni-9.0P-8.2A1,05(4) 25 0.7443 24 0.7792
Ni-8.3P-8.2A1,0:(4) 27 0.2766 28 0.8574
Ni-7.9P-14.2A1,05(4) 26.5 0.5943 27 0.9110
Ni-7.3P-10.1A1:03(4) 24 0.6385 23 0.5804

En base al espesor de los depositos y el tiempo de 30 minutos procesamiento se calculd la

velocidad de depositacion empleando la siguiente relacion [15]
Vi=- @.1)

Donde:

h; espesor de la pelicula metalica

t; tiempo de procesamiento

Para las condiciones de depositacion experimentales, se obtuvo una velocidad de depositacion de

13-14 pm/h para depositos sin adicion de particulas cerdmicas. En cuanto a depdsitos con co-
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depositacion de particulas, la velocidad de depositacion estd en funcion de la cantidad de alimina
presente en el bafio, como se muestra en la figura 4.8. Se observa que, al incrementar la cantidad
de alimina en los bafios electroliticos de 5 a 20 g/L, la velocidad de depositacion disminuye con
respecto a los depositos Ni-P puros. Esto se debe principalmente a que en la superficie catodica
del sustrato aumenta la cantidad de particulas de alimina que son atraidas y por lo tanto
disminuye la concentracion de iones niquel en la superficie. Este comportamiento ha sido
reportado por otros autores en depositos compuestos auto cataliticos y electro depositos tales
como Ni-P-Diamante y Ni-P-NTCs [118].
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Figura 4.8 Velocidad de depositacion Vs Carga de alumina en la solucion electrolitica

4.4 Técnica VDI-3198 para evaluar la adhesion de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al.03

Un recubrimiento es util si su adhesion a la superficie del sustrato es buena. Una técnica
ampliamente utilizada para obtener una indicacion cualitativa de esta propiedad es la indentacion
estatica determinada por la norma VDI 3198. El uso de sustratos duros permitido emplear el
procedimiento descrito en la norma VDI 3198 [101], método que se basa en evaluar las
caracteristicas de la impresion marcada al indentar el depdsito por la técnica de dureza Rockwell
C. La figura 4.9 presenta las imagenes de las huellas de indentacion obtenidas de los depdsitos
Ni-P y Ni-P-Al>0s. La figura 4.10a muestra la huella resultante para el depdsito Ni-9.3%P; la
relajacion de las tensiones generadas por la indentacidn no generd presencia de grietas en la
periferia de la huella ni indicios de desprendimiento del deposito, lo que, de acuerdo a la norma

aplicada, la imagen corresponde con los patrones que indican buena adhesion del sustrato y el
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deposito, cuya morfologia tipo columnar es capaz de resistir la tension generada por la

indentacion.

c)
Figura 4.9 Imagenes obtenidas por microscopia de barrido de los depdsitos, a) Ni-9.3P, b) Ni-9.P-
8.3A1,03 y ¢) Ni-8.3P-18.2 %vol Al,Os.
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La figura 4.9b corresponde al depdsito Ni-9.0P-8.3A1,03. La presencia de pequefios poros en la
periferia de la huella se debe posiblemente al desprendimiento de particulas ceramicas durante la
indentacidn, sin embargo no hay indicios de desprendimiento o delaminacion del depdsito. La
figura 4.9c corresponde a la huella de indentacion del deposito Ni-8.3P-18.2A1,03, la cual no
muestra la presencia de fracturas o grietas proximas al area de indentacion. Los resultados
cualitativos, aplicando la norma VDI 3198, concluyen que los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O3
presentan excelente adhesion interfacial entre el deposito y el sustrato, es decir la presencia de
particulas ceramicas no altera significativamente la adhesion de los depositos, conservando

ambos excelente conformacion al sustrato base.

4.5 Estructura de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al203

Los depositos obtenidos en la condicion de recién depositados fueron caracterizados por
difraccion de rayos X. La figura 4.10 presenta los difractogramas obtenidos para depositos con
sustratos de acero Ol. Primeramente, la figura 4.11a muestra el perfil caracteristico del acero
base libre de recubrimiento; se aprecian las tres principales reflexiones del sustrato metalico base
hierro en sus planos (110), (200) y (211). Una vez practicado el depodsito Ni-P (figura 4.10b), los
difractogramas indican la presencia de un recubrimiento amorfo. El perfil amorfo se localiza con
una banda ancha alrededor de los 45° que corresponde a la zona de las reflexiones de Ni (111), la
cual es asociada a la condicion amorfa de estos depositos por la presencia de un elevado
porcentaje de fosforo (9% peso). Estos resultados coinciden con diversos estudios de otros
investigadores que muestran que, en condiciones de recién depositados los depositos Ni-P con

elevado contenido de fosforo presentan una estructura amorfa. [25, 39,119]

De igual manera la figura 4.10b muestra los difractogramas de haz rasante de los recubrimientos
compuestos Ni-P-Al,O3 para adiciones de 5, 10, 15 y 20 g de alimina en la solucién electrolitica
(8.3, 18.2, 14.6 y 10.1 %vol Al,O3 codepositada). El perfil obtenido representa tnicamente el
bulto de la pelicula formada y no el substrato de acero. En general los difractogramas consisten
de una curva difusa en su base indicando la ausencia de planos cristalograficos y los picos que se
observan corresponden a sefales caracteristicas de o-alimina confirmando la presencia de las

particulas ceramicas en la matriz metéalica. La protuberancia entre los 40-50° es evidencia de
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ordenamiento de corto alcance y corresponde a la region en la cual debieran presentarse las

principales reflexiones de niquel puro y fases Ni-P en una muestra cristalina. En todos los casos

el perfil muestra el caracter amorfo del recubrimiento que no es alterado por el contenido de

ceramicos dispersos, coincidiendo con lo reportado en la literatura [120].
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Figura 4.10 Difractogramas de haz rasante de: (a) Acero base O1; b) Ni-P y Ni-P-Al,O;
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4.6 Microscopia electrénica de transmision (MET)

La naturaleza atémica de los recubrimientos y fases presentes, asi como los cambios
microestructurales causados por el tratamiento térmico aplicado, fueron evaluados a partir de
analisis por microscopia electronica de transmision (MET) a las peliculas Ni-P y Ni-P-Al,0O3

tratadas térmicamente a 400 °C y en su condicion de recién depositadas.

Como ha sido mostrado en estudios previos por difraccion de rayos X [121], la microestructura
en la condicion de recién depositados de estos recubrimientos es una mezcla preferentemente
amorfa. La imagen de campo claro de la figura 4.11 muestra una region del depdsito Ni-9.3P
aplicado en el substrato de acero API X-52 y preparada en polvo para su andlisis. El alto grado de
amorfizacion es confirmado por el patron de difraccion correspondiente, patrén difuso de

naturaleza asociado a un material amorfo por sus anillos concéntricos y sin puntos de difraccion.

Figura 4.11 Imagen de campo claro de una muestra Ni-9.3P en la condicion de recién depositado.

La condicion preferencialmente amorfa de los depositos Ni-9.3P se debe principalmente a que
durante el proceso de metalizado atdmico, los atomos de fosforo son co-depositados
aleatoriamente sin adoptar un arreglo ordenado ni repetitivo que origine estructuras
tridimensionales, de tal manera que la matriz de niquel presenta mayor distorsion generando

unicamente arreglos perioddicos de corto alcance o de baja cristalinidad. Diversas zonas de la
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pelicula binaria Ni-9.3P fueron analizados por microscopia electronica de transmision. La figura
4.12a muestra una imagen de campo oscuro donde se aprecia la presencia de finos precipitados
con caracter cristalino de tamafio aproximado a 70 nm. El patrén de difraccion obtenido en esta
zona consiste basicamente de anillos concéntricos bien definidos que corresponden a finos
precipitados de la fase tetragonal NisP difractando en los planos (321), (341) y (631), conforme a
la tarjeta PDF 892743 (figura 4.12b). Estos resultados indican que, a pesar de la informacion
generada por las técnicas de difraccion de rayos X convencional y rayos X de haz rasante, y
debido a su limite de sensibilidad al volumen presente de fases cristalinas, los depdsitos Ni-P
obtenidos no son completamente amorfos y presentan cierto grado de cristalinidad. Aun cuando
se identificaron ciertos precipitados cristalinos en el andlisis de los depdsitos Ni-P, es evidente
que prevalece la matriz amorfa. Los precipitados cristalinos aparecen en zonas donde se cumple

con los requerimientos estequiométricos para la nucleacion de fases Ni-P tales como NisP.

150nm
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Figura 4.12 Imagen de campo oscuro de una zona parcialmente cristalina del depdsito
Ni-9.3P (a) y patron de difraccion del deposito Ni-9.3P.

4.7 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Estructuralmente la matriz de los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,Os recién depositados esta lejos del
equilibrio termodindmico por lo cual es posible promover y detectar la transformacion de fases
cristalinas con la aplicacion de calor. Con el objetivo de detectar posibles reacciones en estado
solido en los depositos en presencia de calor, los especimenes fueron estudiados empleando
analisis DSC a una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Los termogramas DSC
caracteristicos de los depodsitos Ni-9.3P, Ni-9.0P-8.2 Al>O3, Ni-8.3P-18.2 Al,O3; se muestran en
las figuras 4.13 (a), (b) y (c) respectivamente. Como se puede observar, el proceso de
cristalizacion de los depdsitos binarios consiste de dos reacciones exotérmicas entre los 230 y
350°C, mientras que para los depositos ternarios se presentan tres reacciones exotérmicas a 230,
350 y 520°C como a continuacion se describe.

En el termograma obtenido del deposito Ni-9.3P de la figura 4.13a, se distinguen dos picos de
procesos exotérmicos. El primer pico exotérmico se presenta a temperatura pico de 255.31 °C y el
calor desprendido AH; es de 9.282 J/g (calculado como el area bajo la curva), mientras que el
segundo proceso exotérmico se presenta a una temperatura pico de 337.57°C y el calor
desprendido es de -21.55 J/g. Con respecto al termograma de la figura 4.13b se observa que
presenta tres procesos exotérmicos a temperaturas pico de 210.44°C, 333.62°C y 527.28°C,
mientras que el calor desprendido en estos procesos es de -3.094, -8.231 y 4.365 J/g,

respectivamente. De acuerdo a los resultados obtenidos por difraccion de rayos X (fig. 4.10), se
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sugiere que el primer pico exotérmico, el cual es mas ancho y de menor intensidad, que se
presenta en el rango de temperatura de 220°C a 270°C en los termogramas de los depdsitos Ni-
9.3P y Ni-9.0P-8.3A1,03 no corresponde a cambios estructurales en la estructura de la matriz de
los depositos Ni-P y Ni-P-Al,Os puesto que los difractogramas de la figura 4.10 obtenidos en
ambos depositos muestran la evidencia de que el tratamiento de los depdsitos a esta temperatura
no conduce a cambios estructurales en la matriz de los depodsitos Ni-9.3P y Ni-9.0P-8.2 Al,Os3,
debido a que aun el difractograma conserva el perfil amorfo caracteristico de los depositos en su
condicion de recién depositados, y no se distingue la formacion de nuevas fases cristalinas en este
rango de temperatura. Picos exotérmicos DSC similares han sido reportados en depdsitos Ni-8.7
P [122], Ni-P-SiC [123], Ni-P-PPTFE [124], Ni-Cu-P [125], fenémeno atribuido a la relajacion
estructural de esfuerzos de la matriz, debido a la eliminacion de defectos en las interfaces
formadas entre la matriz y las particulas co-depositadas; asi mismo lo atribuyen al crecimiento

del grano de Ni y a la segregacion de P en los limites de grano.

El segundo proceso exotérmico en los depositos Ni-9.3P y Ni-9.0P-8.2 AlOs; se presenta a
temperaturas pico de 333.82°C y 338.24°C, respectivamente. Como se puede observar en las
figuras 4.13a y 4.13b estos picos son mas delgados y de mayor intensidad, asi como de mayor
requerimiento energético comparado con el primer proceso exotérmico; el calor desprendido en
estos procesos exotérmicos es de 21.55 J/g y de 8.231 J/g. Tal y como se muestra en el analisis
por difraccion de rayos X de los depdsitos Ni-9.3P y Ni-9.0P-8.3A1,0; (Figura 4.22). Estos
resultados de difraccion de RX revelan que este proceso exotérmico esta asociado con la
transformacion en la matriz amorfa a una mezcla micro cristalina de fases tales como Ni (FCC),

NizP y Nij2Ps.

El tercer proceso exotérmico DSC presente en el deposito Ni-9.0P-8.3A10; se presenta a
temperatura pico de 527.28 °C. Como se observa en la figura 4.14b este pico es mas ancho y de
menor intensidad que los otros procesos exotérmicos, asi como de menor requerimiento
energético comparado con los dos procesos exotérmicos; el calor desprendido en este proceso
exotérmico es de 4.365 J/g. Tal y como se muestra en el analisis por difraccion de rayos X de los
depositos Ni-9.0P-8.2 AlbOs; (Figura 4.23 y 4.24) a esta temperatura no existe ninguna

transformacion de fase en los recubrimientos; el fendmeno exotérmico se relaciona con el
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crecimiento de grano de los precipitados de fosfuros de niquel presentes en la matriz metalica.
Comportamiento similar se observa en la figura 4.14c en donde se exhibe el termograma que
corresponde al deposito Ni-8.3P-18.2A1,03; se muestra la presencia de tres procesos exotérmicos
a temperaturas pico de 230.04°C, 334.28 y 522.73 °C respectivamente, el calor involucrado en
estos procesos es de 11.10, 7.6 y 6.563 J/g, respectivamente. De acuerdo a ensayos de difraccion
de rayos X (Figuras 4.22 y 4.23) el primer y segundo pico exotérmico corresponde a la transicion
de la condicion amorfa de la matriz Ni-P a una condicion cristalina dando como resultado la
precipitacion de fases termodindmicamente estables tales como Ni3P, mientras que el tercer pico
corresponde al crecimiento de grano de los recubrimientos; coincide que a esta temperatura
diversas propiedades fisicas y mecéanicas de los recubrimientos se ven disminuidas, tal es el caso

de la dureza y de la resistencia al desgaste como se mostrard mas adelante.

k] a
So2+
a5
S 5
= ! ]
= H
z e §
; s ¥
e} s
- "
L dog =
=
¥
]
0.5
a2 T T —— —r T — T 1.3
140 200 30 200 300 ]
= Tamoparstura (°C) Lrlearaal V4 SA TA mavLmania
a)

81



Exo Up
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El andlisis a través de las técnicas de difraccion de rayos X y calorimetria DSC arroja la

secuencia de transformacion de los recubrimientos binarios Ni-9.3P y ternarios Ni-P-Al>O3 la
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cual consiste basicamente de tres etapas, lo que coincide por lo propuesto por Henstchel y

Henderson para ese tipo de recubrimientos [126].

Etapa 1: 1a 2 relajacion estructural

1b >segregacion de P y precipitacion de Ni (FCC)

Etapa 2: Formacion de precipitados NizP

Etapa 3: Crecimiento de grano

La secuencia de cristalizaciéon en recubrimientos Ni-P con y sin la presencia de particulas
ceramicas de alumina presenta gran similitud; por lo tanto se concluye que la presencia de
particulas ceramicas de alimina no presenta ningin efecto significativo en la secuencia de
cristalizacion, solo en los tiempos y en la energia requerida en los procesos exotérmicos. La tabla
4.4 resume las temperaturas de cristalizacion (onset y pico) obtenidas en las curvas
experimentales DSC de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al;O3, asi como también los valores de
energia gastada en los procesos de cristalizacion. Claramente se observa que la adicion de
particulas cerdmicas de alimina a la matriz metalica Ni-P no solo disminuye ligeramente la
temperatura de cristalizacion de las fases NixPy, sino que también modifica el tiempo y la energia
que se gasta para llevar a cabo el proceso de transformacion de fase en los recubrimientos. Por
ejemplo para el proceso exotérmico que se da en el rango de temperatura de 220-270 °C, las
temperaturas Tonset Obtenidas para los depdsitos ternarios con mayor y menor cantidad de
particulas cerdmicas de aliimina son por lo menos 30 °C menores con respecto a la Tonset que
presenta el sistema binario Ni-P. Mientras que en el rango de temperatura de 320-400 °C que
corresponde a la segunda transformacion exotérmica, también los valores muestran una tendencia
a disminuir. Este comportamiento confirma que la presencia de particulas ceramicas modifica el
tiempo y la energia que se gasta para llevar a cabo el proceso de transformacion de fase en los
recubrimientos. La adicidn de particulas de alimina en el deposito reduce el tiempo de induccion
para la cristalizacion de fases Ni-P debido a que la aleacion metaestable no tiene que formar sus
propios nucleos para iniciar la cristalizacion, ya que las particulas de alimina proporcionan una

superficie que actia como nucleo reduciendo la barrera de energia necesaria para el proceso.
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Tabla 4.4 Temperaturas de transformacion de los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,Os

Muestra ler pico | AH (J/g) 2do pico AH (J/g) | 3er pico | AH (J/g)
Tonset 253.76 333.82 --
Ni-9.3P Thico 255.31 9.289 337.57 21.51 --
Tonset 210.92 333.24 531.21
Ni-7.3P- Thico 211.44 3.094 338.62 8.231 527.28 4.365
10.1AL03
Tonset 228.87 333.57 526.61
Ni-8.3P-18.2 Thpico 230.04 11.10 334.28 7.60 522.73 6.563
Al,O3

4.8.1 Evaluacion de la cinética del proceso de cristalizacion de los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,O3

La aplicacion de datos experimentales DSC de transformaciones de fase de recubrimientos ha
sido ampliamente estudiado por diversos autores con el objetivo de determinar la cinética del
proceso de cristalizacion. Considerando que los datos obtenidos experimentalmente en los
termogramas DSC no representan en su totalidad el proceso de cristalizacion y que puede existir
remanente de fase amorfa, la cinética de estas reacciones homogéneas y heterogéneas es
demasiado compleja para tratarse analiticamente por lo que es necesario recurrir a soluciones
empiricas, tal es el caso del método Avrami mejor conocido por la ecuacion integral Johnson-
Mehl-Avrami (JMA) [127,128], que se emplea para condiciones isotérmicas, pero también en
procesos no isotérmicos que provengan de transformaciones de fase en estado solido que
involucren nucleacion y crecimiento de nuevas fases. Asi, las curvas experimentales no
1sotérmicas DSC obtenidas de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al,O3 en esta investigacion pueden
proporcionar la informacion necesaria para obtener el grado de transformacion de los

recubrimientos a las diferentes temperaturas, de transformacion, relacionando la fraccion del

calor transformado con el grado de transformacion f de la matriz a un tiempo dado.

Esta relacion del calor gastado en la transformacion de fase a diferentes temperaturas se calcula

empleando la siguiente ecuacion (4.2).
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-2 Ji AHdT
f(T)="25%dT= =3 4.2
(T) fTTSE% fTTSEAHdT (4.2)

En donde:
Ts y Tk son las temperaturas de inicio y final de la transformacion respectivamente

AH Cantidad de calor gastado en la transformacion de fase.

El grado de transformacion f en los procesos no isotérmicos DSC de los depositos binarios Ni-
9.3P y ternarios (Ni-9.0P-8.3A1,03, Ni-8.3P-18.2 Al,O3) fue calculado tomando en consideracion
la expresion matematica de la ecuacion 4.2, a partir de los datos experimentales obtenidos para el
segundo proceso de transformacion exotérmico que de, acuerdo a los resultados de DRX,
corresponde a la formacion de fosfuros de niquel del tipo Ni3P; ademas de que a ésta temperatura
las propiedades de los recubrimientos tales como dureza, resistencia al desgaste, etc se modifican

significativamente.

Las figuras 4.14a y 4.14b muestran los graficos del grado de transformacion f obtenido para los
depositos Ni-9.3P y Ni-8.3P-18.2A1b03 del grado de transformacién en el intervalo de
temperaturas de inicio y fin de la transformacion el cual sera empleado en el modelo JMA para

evaluar el indice de Avrami.
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Figura 4.14 Grado de transformacion del deposito Ni-9.3P(a) y Ni-8.3P-18.2A1,05 (b)
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La ecuacion del modelo de Avrami también es conocida como la ecuaciéon de Johnson-Mehl-
Avrami [129], la cual describe procesos de crecimiento y nucleacion de fases que provengan de
transformaciones solido-solido del tipo A+B—>C, en donde se asume que el proceso de
transformacion se lleva a cabo a condiciones isotérmicas de transformacion, velocidad de
nucleaciéon constante con un maximo al comienzo y disminuyendo en el transcurso de la
transformacion, o ser insignificante (saturacion del sitio). Asi como también se considera que la
nucleacion puede ser homogénea y/o heterogénea. El comportamiento Avrami puede ser descrito

por la siguiente ecuacion (Ec 4.3 y 4.4):

f=1—exp[—(kt)"] 4.3)

O su equivalente en forma lineal:

1
a-1)

n=in|in (4.4)

En donde:

f2 Grado de transformacion
k-> Constante de velocidad de crecimiento que depende de la temperatura

n—> Exponente de Avrami (independiente de 'y del tiempo)

El exponente n y la constante k son parametros empiricos utiles que brindan una descripcion
concisa de la reaccion isotérmica. Si una reaccion sigue el comportamiento Avrami, el grafico da

una recta, que permite obtener n y k.

La figura 4.15 muestra los graficos obtenidos de los valores experimentales In [ In (1/(1-f )] vs In
t-to de los depdsitos binarios y ternarios. Se observa que éstos exhiben una aproximacion
aceptable del modelo de Avrami puesto que su comportamiento es aproximadamente lineal en un
amplio rango de fraccion cristalizada, por lo que el modelo es aplicable. No obstante, la fraccion
cristalizada que esta fuera del comportamiento lineal representa cantidades muy pequefias por lo

que no se seran consideradas.
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Figura 4.15 Graficos de In [ In (1/(1-f)] vs In t-to de los depdsitos Ni-9.3P(a) y ternarios Ni-8.3P-
18.2A1,0s.
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El valor del exponente de Avrami n obtenido a partir de las curvas de la figura 4.15a y 4.15b
exhibe valores mas pequefios cuando se incrementa la cantidad de particulas cerdmicas de
alimina en la matriz metalica de los recubrimientos, obteniendo valores de 1.743 para el deposito
binario Ni-9.3P, mientras que el valor disminuye a 1.393 para el deposito ternario Ni-8.3P-
18.3% Al,O3 en la matriz metalica. Valores que coinciden con informacion reportada en la
literatura para este tipo de depdsitos [21,26], y que indican una nucleacion rapida asi como un
mecanismo de crecimiento controlado por difusion de las especies reactantes. Por otro lado, el
indice Avrami n también es relacionado con la geometria de cristalizacion, puesto que la
derivacion original de la ecuacion de Avrami incluye tres casos: si los valores de n son 3< n<4
presenta una geometria poliédrica o un crecimiento tridimensional; valores de n entre 2< n<3 el
crecimiento es en dos dimensiones; valores de n 1< n<2 el crecimiento es lineal o en una
dimension. Tomando esta consideracion los valores obtenidos de n para estos recubrimientos
muestran un crecimiento unidimensional de los precipitados de la fase Ni3P en la matriz metalica

de Ni.

La disminucion del parametro de Avrami en los depoésitos con particulas ceramicas de alumina,
indica un incremento en la velocidad del proceso de nucleacion. A mayor cantidad de particulas
ceramicas la barrera energética para el proceso de nucleacion disminuye logrando incrementar la
velocidad de cristalizacion de estos depodsitos, confirmando que la presencia de las particulas
ceramicas de alimina si modifican el tiempo y la energia que se gasta para llevar a cabo el
proceso de transformacion de fase en los recubrimientos. Este fendmeno implica que la adicion
de particulas de alimina en el deposito reduce el tiempo de induccion para la cristalizacion de
fases Ni-P, debido a que la aleacion metaestable no tiene que formar sus propios nicleos para
iniciar la cristalizacion, ya que las particulas de alimina proporcionan una superficie que actia

como ntcleo, reduciendo la barrera de energia necesaria para el proceso.

Los resultados aqui obtenidos fueron la base para establecer las temperaturas de estudio para
investigar el desarrollo de fases y su efecto en las propiedades superficiales de los aceros
metalizados. Puesto que el grado de cristalizaciéon es un fendmeno cinético dependiente del
tiempo de exposicion a la temperatura de trabajo, se consideraron tiempos tan cortos como 15
minutos para dar seguimiento a la transformacion de fases a alta temperatura, asi como tiempos

prolongados de hasta 300 minutos para proveer el tiempo suficiente de cristalizacion a menor
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temperatura de tratamiento. Las condiciones de tratamiento se resumen en la Tabla 3.5 de la

seccion experimental.

4.8 Dureza de los depositos Ni-9.3P y Ni-P-Al20s3 recién aplicados

La microdureza de los recubrimientos es una propiedad fuertemente influenciada por el contenido
de fosforo presente y la cantidad de particulas de alumina agregadas. La Tabla 4.5 resume los
resultados de microdureza obtenidos para los depdsitos Ni-9.3P y Ni-P-Al>O3 en su condicion de
recién depositados. Partiendo de la referencia que la dureza medida al sustrato de acero O1 base
fue de 245 HV, los depositos binarios Ni-9.3P casi duplican este valor para ofrecer una dureza de
453 HV; se entiende entonces que los depdsitos proveen de una superficie mas dura al acero atn
sin recibir tratamiento térmico alguno.

Tabla 4.5 HV,i de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al,Os

Muestra HV o,
Acero O1 245
Ni-9.3P 453
Ni-9.0P-8.3A1,053 745
Ni-8.3P-18.2A1,03 814
Ni-7.9P-14.6A1,03 766

Ni-7.3P-10.1A1,03 734.6

En el caso de los depositos ternarios Ni-P-Al2Os3, el incremento en dureza se debe a la adicion de
las particulas cerdmicas duras, aun cuando el comportamiento de esta propiedad esta influenciado
también por las diferentes cantidades de fosforo co-depositado en la matriz de niquel. De manera
general, se encontro que la dureza incrementa con el contenido de alimina en el recubrimiento,
independientemente de la cantidad de fosforo en la matriz. De esta manera, la dureza del depdsito
binario Ni-P incrementa en un 71% para dar una dureza final de 745 HVo.1 al emplear un bafio
electrolitico con adicién de 5 gramos de Al,O3 (9.0%P, 8.3A1x03). El depdsito que presenta la
mayor retencion de particulas cerdmicas es aquel al que se adicionaron 10 g de alimina a la

solucion electrolitica (8.3P, 18.2 AlxO3); es para este tipo de depositos que se obtuvo la maxima
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dureza (814HVo.1). Los valores de dureza obtenidos se encuentran en el rango de depositos

compuestos similares reportados en la bibliografia [130].

4.8.1 Tratamiento térmico de depositos binarios Ni-9.3P

4.8.1.1 Tratamiento térmico a 100 °C y 200 °C

La figura 4.16 muestra los difractogramas del deposito Ni-P tratado térmicamente a 100 y 200 °C
a diferentes tiempos. Se observa que en ambas temperaturas de procesamiento a los tiempos de
30, 60, 120 y 300 min, no se presentan cambios significativos en la estructura de los depositos
respecto al difractograma correspondiente a la muestra recién depositada (Fig. 4.10). Los
difractogramas muestran la presencia de una banda ancha alrededor de los 45° que corresponde a
la zona de las sefiales caracteristicas de Ni (111); esta zona se asocia a la condicion amorfa de los
depositos por la presencia de un elevado porcentaje de fésforo (9.3 %peso P) [1,6,131]. Se
observan también los picos de hierro caracteristicos del sustrato metalico de acero difractando en
los planos (110), (200) y (211), de acuerdo con la tarjeta PCPDF 6-0696. La principal diferencia
de estos depositos con aquellos sin tratamiento térmico (Fig. 4.10) es una cristalizacion general
de la fase del niquel que se manifiesta coincidentemente con la reflexion de hierro del sustrato

base en la ubicacion de los 45° aproximadamente.
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Figura 4.16 Difractogramas de los depdsitos Ni-9.3P: a) 100°C; b) 200 °C.

La figura 4.17 muestra imagenes del deposito Ni-9.3P tratado térmicamente a 100 °C/60 min y

200 °C/120 min. Se observa que ambas superficies conservan la microestructura tipo “coliflor” de
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las muestras recién depositadas. Asi mismo, se aprecia como los depodsitos consisten de finos
precipitados o nddulos esféricos fisicamente adheridos a la superficie formando un recubrimiento

metalico multicapa.

Figura 4.17 Aspecto superficial del recubrimiento Ni-9.3P. a) 100 °C/60min; b) 200 °C/120min.

4.8.1.2 Tratamiento térmico a 300 °C

La figura 4.18 muestra los difractogramas obtenidos para el deposito Ni-P tratado térmicamente a
300 °C en funcion del tiempo. Nuevamente se aprecia que para el tiempo de tratamiento térmico
de 30 min, no se presentaron cambios relevantes en la estructura amorfa de los depdsitos. De
acuerdo al diagrama de fases para el sistema Ni-P (Fig 3.6), la temperatura de 300 °C es
suficiente para que se lleve a cabo la cristalizacion del niquel y se formen estructuras ordenadas
del tipo cubico centrado en las caras (FCC) [55]. Sin embargo, es hasta tiempos de tratamiento de
60 min que el difractorgrama de los depositos muestra algunos picos caracteristicos de la fase
adicional a Ni metalico Ni;2Ps. La variacion en intensidad de las diferentes fases indica la
cristalizacion gradual del deposito; a tiempo de 120 min, las fases Nii2Ps y NizP se manifiestan en
una mayor proporcion. Asi mismo se observa una mayor definicion en el ancho del pico que
corresponde a la sefial del plano (111) de niquel el cual presenta traslape con el primer pico mas
intenso del fosfuro de niquel Ni3P. Las fases cristalinas encontradas corresponden a Ni (111),
(200) y (220); NisP (231), (141) y (112); y Ni12P5 (312), (420) y (112), de acuerdo a las tarjetas
JCPDS 87-0712, 74-1381 y 892743, respectivamente.
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Figura 4.18 Difractograma de los depositos Ni-9.3P térmicamente tratados a 300 °C.

A las condiciones de tratamiento de 300 °C durante 300 min (5 horas), la estructura en un inicio
amorfa ha evolucionado a una estructura completamente cristalina, la cual consiste de una mezcla
de niquel y fosfuro de niquel Ni;P. Este fendmeno es equivalente al endurecimiento por
precipitacion al formar la fase dura NisP. En esta temperatura desaparecen los picos
caracteristicos de la fase metaestable Ni12Ps para dar lugar a la formacion de la fase estable Ni3P.
Resultados similares han sido reportados en depositos Ni-9.0P-Cu tratados térmicamente por
Hui- Sheng Yu [136] donde se reporta la precipitacion de las fases metaestables Nij2Ps y NisP
entre los 290 y 300 °C, como fases intermedias en la transformacion a la fase estable NizP. La
tabla 4.6 resume los resultados obtenidos para la microdureza en las condiciones de 300 °C y los
diferentes tiempos de tratamiento utilizado. Particulas de precipitados en la matriz amorfa se
forman cuando suficientes atomos difunden a lugares especificos constituyendo un volumen de
material que tiene una composicion estequiométrica tal que puede crecer lo suficiente para que

una frontera se forme en el borde de este volumen [132].
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Tabla 4.6 Microdureza Vickers de los depdsitos Ni-9.3P tratados a 300°C

Tiempo (min) HVo,
0 453.0

30 564.5

60 634.0

120 704.0

300 748.0

En los depositos con menor tiempo de tratamiento (30 min), la dureza registrada es menor debido
al menor grado de precipitacion de los fosfuros de niquel. En estas condiciones la mayor parte de
la fase cristalina es niquel puro, el cual tiene una dureza menor (200-220 HV) que los
precipitados duros NizP (1100 HV) y NioPs (950 HV). En conclusion, a mayor tiempo de
exposicion, mayor dureza de los depositos; resultado observado en depdsitos similares reportados

en la bibliografia [133].

4.8.1.3 Tratamiento térmico de Ni-9.3P a 400 °C

La figura 4.19 muestra los difractogramas obtenidos para muestras Ni-P tratadas a 400°C en
tiempos de 30, 60, 120 y 300 min. Se observa que la evolucion de fases se presenta en periodos
de tiempo mas cortos, respecto a temperaturas menores; la cristalizacion de fases se alcanza en 30
min de tratamiento debido a que el aporte térmico estad por encima de las temperaturas de
cristalizacion, como se registra en los ensayos de calorimetria DSC. Nuevamente se observa que
los procesos de cristalizacion de las fases Ni y NizP son los principales eventos de transformacion
que ocurren; conforme incrementa el tiempo de tratamiento, se definen con mayor intensidad los

picos caracteristicos de la fase NizP.
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Figura 4.19 Difractograma de los depositos Ni-9.3P térmicamente tratados a 400 °C.

Debido al incremento de precipitados NisP con la temperatura de tratamiento, la dureza de los
depositos tratados a 400 °C es mayor que la dureza de aquellos tratados a menor temperatura
(Tabla 4.7). Se observa que a 400 °C la dureza aumenta con el tratamiento de 30 a 60 min; sin
embargo, a mayor tiempo la dureza disminuye. La evolucion de la fase Ni3P logra un maximo de
dureza a 60 min (903.0 HVo.1); a mayor tiempo los precipitados del fosfuro crecen, disminuyendo

la dureza por un fenémeno de sobre envejecido [134].

Tabla 4.7 Microdureza Vickers de los depdsitos Ni-9.3P tratados a 400 °C

Tiempo (min) HVo,
0 453.0
30 803.0
60 903.0
120 825.0
300 755
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La figura 4.20 muestra una imagen SEM del recubrimiento Ni-9.3P tratado térmicamente a 400
°C. Se observa que con el incremento de la temperatura de tratamiento térmico, el aspecto
superficial de los recubrimientos es mas uniforme, lo cual se asocia al arreglo atdmico generado y

la disminucion de la porosidad durante el proceso de cristalizacion.

Figura 4.20 Imagen SEM del depdsito Ni-9.3P tratado a 400°C/1hr.

En conclusion, la figura 4.21 resume la variacién de la dureza del deposito Ni-P respecto a los
diferentes tratamientos térmicos utilizados. Primeramente la dureza original del sustrato de acero
Ol (245 HV) fue incrementada por el recubrimiento amorfo Ni-9.3P a un valor promedio de 453
HV. Para las temperaturas de 100 y 200 °C, ésta propiedad no modifica significativamente puesto
que no se presentan cambios mejores en la microestructura del depodsito. Sin embargo, a la
temperatura de 300 °C la microdureza incrementa significativamente con el tiempo de
exposicion, logrando valores de 748 HV para 300 min de exposicion. La temperatura de 400 °C
presenta su maximo de microdureza en periodos de tiempo cortos de 30 y 60 min, con valores de
803 y 903 HVo,1, respectivamente. Al incrementar el de tratamiento a 300 min, la microdureza
disminuye hasta en un 20% por sobreenvejecimiento. Cabe sefnalar que incrementando la
temperatura a 500 °C, la conducta de endurecido es igual que a la temperatura de tratamiento
térmico de 400 °C pero con valores, de dureza ligeramente menores debido al crecimiento de los
precipitados NizP. Concluyendo que para este tipo de depdsitos la maxima dureza corresponde a

la temperatura de 400 °C utilizando periodos de tiempo de 1 hora.
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Figura 4.21 Historial térmico de dureza para el depdsito Ni-9.3P.

4.9 Tratamiento térmico de depositos compuestos Ni-P-Al203

4.9.1 Tratamiento térmico a 100 °C y 200 °C

El efecto de la presencia de particulas heterogéneas (alimina) en la matriz metéalica de los
recubrimientos Ni-P-Al,O3 sobre las fases presentes y propiedades de los depositos tratados s
térmicamente fue analizado por ensayos de difraccion de rayos X y microscopia electronica de
barrido. La figura 4.22 muestra los difractogramas obtenidos de los diferentes depositos Ni-P-
ADOs3 adicionando 5, 10, 15 y 20 g de alumina/L de solucion electrolitica, tratados a 100 °C
durante 60 min y 200 °C durante 120 min. En general no se observan cambios relevantes en la
microestructura de los depdsitos respecto de aquellos sin adicion de AlOs; (Fig. 4.16). Los
difractogramas muestran ausencia de picos definidos provenientes de la matriz; nuevamente se
observa una banda ancha alrededor de los 45° que corresponde a la zona de las sefales
caracteristicas de Ni (111), caracteristica asociada a la condicion amorfa de los depdsitos debido
al elevado contenido de fosforo. Se observan algunos picos caracteristicos del sustrato de acero y

de las particulas de aliminas retenidas en los depositos.
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Figura 4.22 Difractogramas de los depdsitos Ni-P-Al,O3, a) 100 °C durante 60 min; b) 200 °C durante

120 min.

Las particulas cerdmicas de Al>O3 retenidas en los depositos actian como un material de refuerzo

que distribuye uniformemente los esfuerzos, ademds de no permitir un facil movimiento de

dislocaciones, lo que se traduce en mayor resistencia a la deformacion plastica [84]. Este efecto
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se refleja en el incremento de la dureza con respecto a los depdsitos binarios. La tabla 4.8 resume
los valores de dureza para los depdsitos compuestos Ni-P-AlO3; a las condiciones de
procesamiento sefialadas. Se observa el incremento de dureza conforme aumenta el nivel de
ceramico retenido en los depositos, obteniendo el méximo valor de dureza para el depdsito con
mayor refuerzo de alimina, 18.2 %vol. Aparentemente, mas que a los cambios microestructurales
de la matriz metalica mostrados por difraccion de rayos X, la dureza cambia por el contenido

ceramico presente.

Tabla 4.8 HV,1 de los depdsitos Ni-P-Al,Os recién depositados y tratados térmicamente a 100 °C durante
60 min y 200 °C durante 120 min

Depésito HVo, HVo, HVy,
Recién depositados (100 °C durante 60min) (200 °C durante 120
min)
Ni-9.0P-8.3A1,053 745.4 784 789
Ni-8.3P-18.2A1,03 813.9 842 887
Ni-7.9P-14.6A1,03 765.9 765 781
Ni-7.3P-10.1A1,0; 734.6 745 788

4.9.2 Tratamiento térmico a 300°C

La figura 4.23 muestra los difractogramas obtenidos para los depdsitos Ni-P-AlO3 tratados
térmicamente a 300 °C durante 60 min. Se observa que a estas condiciones de tratamiento la
estructura en un inicio amorfa ha evolucionado a una estructura cristalina que resulta en una
mezcla de niquel y fosfuros de niquel NizP y Nii2Ps. Se observa que la transformacion de la
microestructura se da en tiempos mas cortos en comparacion con los depositos binarios Ni-P; este
fendmeno se atribuye principalmente a que las particulas de alimina en el deposito reducen el
tiempo de induccion para la cristalizacion de fases NixPy. Ademas de que la aleacion metaestable
forma sus propios nucleos para iniciar la cristalizacion, las particulas de aliimina proporcionan
una superficie que actia como nucleo, reduciendo la barrera de energia necesaria para el proceso
[135]. Otro de los parametros que determina el grado de cristalinidad en los depdsitos Ni-P-Al>O3
respecto del binario Ni-9.3P es su contenido de fosforo; de manera paralela, la cantidad de
fosforo co-depositada en la matriz esta en funcion del contenido de particulas ceramicas afiadidas

al bafo durante el metalizado. Las fases cristalinas encontradas corresponden a Ni (FCC) en las
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reflexiones (111), (200) y (220) y NisP (bct) (231), (141) y (112); ademas de Nii2Ps (BCT) (312),
(420) y (112), principalmente, como se registrd con las tarjetas JCPDS, 87-0712, 74-1381 y

892743, respectivamente.
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Figura 4.23 Difractogramas de los depdsitos Ni-P-Al,O; tratados a 300°C durante 60 min.

La Tabla 4.9 muestra los resultados obtenidos para la microdureza en las condiciones de 300 °C

para los diferentes depositos utilizados. Se observa que la presencia de los fosfuros de niquel del

tipo NixPy, y la presencia de las particulas de alimina mejoran ésta propiedad, logrando obtener

valores de microdureza hasta de 1208 HV, valor que est4 en el rango reportado en la literatura

para este tipo de depositos [34].
Tabla 4.9 Microdureza Vickers de los depdsitos Ni-P-Al,Os tratados a 300 °C durante 60 min

Depésito HVo,
Ni-9.0P-8.3A1,03 874
Ni-8.3P-18.2A1,0; 1208
Ni-7.9P-14.6A1,0; 1100
Ni-7.3P-10.1A1,0; 839

4.9.3 Tratamiento térmico a 400 °C

La figura 4.24 muestra los difractogramas obtenidos a partir del procesamiento de los depdsitos

Ni-P-Al,O3 a 400 °C, los cuales se encuentran ordenados de menor a mayor cantidad de particulas
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ceramicas de alumina retenida en el depdsito. A esta temperatura se observé que la evolucion de
fases se presenta en periodos de tiempo mas cortos, al situarse por encima de la temperatura de
cristalizacion registrada por DSC. Se observa que los procesos de cristalizacion de las fases Ni y
Ni3P son los principales procesos de transformacion que ocurren y conforme se incrementa la
cantidad de particulas de alimina retenida en el depdsito, se definen con mayor intensidad los
picos caracteristicos de la fase NizP.
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Figura 4.24 Perfil de transformaciones de fase de los depositos Ni-P-Al,O3 a 400 °C

Debido a que la cantidad de NizP incrementa con el tiempo de procesamiento, se encontrd una
variacion en la microdureza de los depodsitos resumida en la Tabla 4.10. Al igual que en los
resultados anteriores se observa que la evolucion de la fase NizP mejora la dureza, alcanzando el

valor maximo de 1643 HV para 18.2% en contenido de Al>Os.

Tabla 4.10 Microdureza Vickers de los depdsitos Ni-P-Al,Os tratados a 400 °C durante 60 min

Deposito HVo,
Ni-9.0P-8.3A1,0; 1038
Ni-8.3P-18.2A1,0; 1643
Ni-7.9P-14.6A1,053 1325
Ni-7.3P-10.1A1,0; 1115,75
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La temperatura de tratamiento térmico aplicado por arriba de los 250 °C no solo genera
modificaciones a nivel estructural, sino que también se induce cambios en la morfologia de la
superficie, como se muestra en la figura 4.25 en donde se muestran las imagenes MEB del
recubrimiento Ni-8.3P-18.2A1,03 tratado térmicamente a 400 °C y 500 °C, en donde se observan
superficies con mayor uniformidad del depdsito, superficies mas homogéneas, asi como la
disminucion de porosidad como resultado del arreglo atémico generado durante el tratamiento
térmico. Debido a que la cantidad de Ni3P incrementa con el tiempo de procesamiento, se
encontr6 una variacion en la microdureza de los depositos. Al igual que en los resultados
anteriores se observa que la evolucion de la fase NisP, mejora ésta propiedad, alcanzando los

valores de dureza méaximos para éste tipo de depdsitos hasta de 1643 HV.

Figura 4.25 Imagenes SEM de los depositos Ni-8.3P-18.02 Al,O; a: a) 400 °C, b)500 °C

La microdureza de los recubrimientos Ni-P-Al>O3 para las distintas temperaturas utilizadas en los
tratamientos térmicos a 60 min de tratamiento se muestra en la figura 4.26. Se resume una
relacion proporcional entre el nimero de particulas retenidas en la matriz y la dureza de los
depositos, obteniendo valores de aproximadamente 700 HV para los depositos con menor
cantidad de alimina retenida hasta 800HV para el recubrimiento con mayor cantidad de alimina.
Cuando se incrementa la temperatura de tratamiento térmico a 300 °C y 400 °C, se observa un
incremento significativo en la microdureza de los recubrimientos, obteniendo el maximo valor
de dureza de 1668 HV a 400 °C en depositos con la mayor cantidad de alimina retenida (18.2 %
vol). el fendbmeno de endurecido por incorporacion de alimina se asocia con su funcionamiento

como barreras que no permiten la deformacion plastica de la matriz, traduciendo este efecto en el
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incremento de la dureza. Comparativamente, Balaraju [34] reporta un incremento en la dureza del
depdsito Ni-8P-8%AL0; tratado térmicamente a 400 °C/1h de 601 a 1228 HV. En general el
incremento en la dureza de los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O3 se atribuye a la presencia de finos
precipitados de NizP inmersos en la matriz cristalina de Ni formados en el proceso de
cristalizacion de la matriz amorfa. [33,136]. Cabe sefialar que incrementando la temperatura a
500 °C, la conducta de endurecido es igual que a la temperatura de tratamiento térmico de 400 °C
pero con valores, de dureza ligeramente menores hasta en un 25% debido al crecimiento de los
precipitados NizP.[1,6,31,33]. Concluyendo que para este tipo de depdsitos la maxima dureza

corresponde a la temperatura de 400 °C utilizando periodos de tiempo de 1 hora.
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Figura 4.26 Grafica de distribucion de durezas respecto al contenido de particulas de alumina y la
temperatura de tratamiento térmico para los depositos Ni-P-Al,Os.

4.10 Microscopia electronica de trasmision

Depositos Ni-9.3P, Ni-9.0P-8.3A1,03 y Ni-8.2P-18.3A1,03 sometidos a tratamiento térmico a 400
°C fueron analizados por microscopia electronica de transmision para determinar detalles
microestructurales inducidos en la matriz por la presencia de la fase ceramica y los cambios de su
contenido en fosforo. Atun cuando se identifica algunos finos precipitados en el andlisis de los

depositos Ni-P en su condicidon de recién depositados, evidentemente prevalece la matriz amorfa.
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Después de aplicar un tratamiento térmico a 400 °C durante una hora, la microestructura de los
depositos binarios y ternarios evoluciona y es completamente cristalina, tal como se observa en la
figura 4.27a en donde se exhibe la imagen tomada en campo oscuro a bajas amplificaciones en
donde se observa el arreglo atomico que alcanzan las muestras debido a la precipitacion de
fosfuros de niquel del tipo NixPy como lo muestra el anélisis EDX (Fig. 4.27b) a una zona del
deposito Ni-9.3P-TT Adicionalmente, se presenta una imagen de alta resolucion HRTEM (4.27c¢)
correspondiente a una region del depdsito Ni-9.3P térmicamente tratado, que muestra a detalle a
nivel atdbmico una completa cristalizaciéon de la pelicula coincidiendo los resultados con los
resultados arrojados por el andlisis de difraccion de RX (Fig 4.19) ademads se pudo determinar a
partir de la distancia interplanar la presencia de precipitados policristalinos con diferentes
orientaciones espaciales que estdn en el orden de 0.283 nm y 0.214 nm que coinciden
razonablemente con el valor tedrico reportado para la fase tetragonal NizP de 0.28315 nm y

0.21610 nm, correspondiendo estas proyecciones a los planos (321) y (310), conforme a la

tarjeta JCPDS 892743, respectivamente.
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¢)
Figura 4.27 Imagen campo claro (a); analisis EDX (b); Imagen HRTEM (c)

4.10.1 Dep6sitos ternarios Ni-P-Al>O3

El estudio por microscopia electronica de transmision de los depositos compositos NiP-Al,O3 se
llevé a cabo en los recubrimientos de mayor y menor cantidad de alimina retenida en la matriz
metalica (Ni-9.0P-8.3A1,03 y Ni-8.3P-18.2A1,03) con el objetivo de observar el efecto de la
presencia de las particulas de alimina en la microestructura de los depositos. En las muestras con
contenido de 8.3 % de AlOs, se identifico la presencia de un mayor numero de precipitados
cristalinos respecto del depdsito binario Ni-9.3P. La imagen de campo oscuro de la figura 4.28a
representa una zona de un deposito Ni-9.0P-8.3A1,03 con precipitados cristalinos inmersos en
una matriz amorfa, que de acuerdo a la informacion obtenida por estudios de difraccion (Figura
4.28b), consiste en precipitados policristalinos de grano pequefio del compuesto NisP>

difractando en los planos (226), (220), (420) y (437), de acuerdo a la tarjeta PDF17-0225.
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Figura 4.28 a) Imagen de campo oscuro, y (b) patron de difraccion del depdsito Ni-9.0P-8.3A1,0;

La figura 4.29a muestra una imagen de campo oscuro obtenida de otra zona de la pelicula Ni-
9.0P-8.3 ALOs3 de particulas al bafio metdlico. De acuerdo al patron de difraccion
correspondiente de la figura 4.29b, se identifico la presencia de una fase policristalina
correspondiente al compuesto a-Al>Os difractando en los planos (012), (104) y (113), conforme
lo establece la tarjeta PDF 43-1484. La zona analizada corresponde a fragmentos de las particulas
de alimina co-depositada durante el proceso de depositacion que se encuentra impregnada en la

matriz. Debido a que los depdsitos obtenidos fueron desprendidos y molidos en finos polvos para
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examinarlos al microscopio de transmision, es dificil concluir cudndo los precipitados cristalinos

Ni-P son formados en la periferia o superficie de las particulas ceramicas.

100nm

(012)
(104)

b)
Figura 4.29 a) Imagen de campo oscuro de una zona parcialmente cristalina, y b) Patron de difraccion de
electrones correspondiente. Depdsito Ni-9.0P-8.3A1,0s.

Otra fase encontrada en el depdsito Ni-9.0P-8.3A1,0; se muestra en la figura 4.30. La imagen
corresponde a una imagen de campo claro de un precipitado monocristalino, estructura que se
caracteriza por presentar un patréon cuadrado de arreglo de puntos periddicos bien definidos. La
indexacion del patréon permite conocer que el precipitado en cuestion corresponde al compuesto

Ni3P difractando en los planos (200), (202), (002), (101) de acuerdo a la tarjeta PDF89-2743.
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Figura 4.30 a) Imagen de campo oscuro del precipitado NisP. b) Patron de difraccion correspondiente.

Durante el andlisis de la pelicula Ni-8.3P-18.2A1b03, se identificaron también precipitados
cristalinos de fosfuros de niquel NizP y Ni metélico. Ademas de estas fases se encontrd otra
consistente en un precipitado policristalino de grano fino como se muestra en la imagen de campo
oscuro de la figura 4.31. La figura 4.31a muestra la imagen de campo oscuro en este punto de
analisis. Se aprecia la presencia de finos precipitados de aproximadamente 50 nm de tamafio; de
acuerdo al patron de difraccion indexado de la figura 4.31b, el precipitado corresponde a la fase
Nii2Ps difractando en los planos (112), (312), (510), (530), (442), (640), (370), (811) y (831),
conforme a la tarjeta JCPDS 654018.
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Figura 4.31 a) Imagen campo claro; b) Imagen de campo oscuro; ¢) Patron de difraccion correspondiente.
Deposito Ni-8.2P-18.3A1,0s.

La figura 4.32 muestra una imagen de campo oscuro de una zona analizada del depésito Ni-8.3P-
18.2A1,03 con precipitados cristalinos inmersos en una matriz amorfa. Del microanalisis
realizado se determina que dicho precipitado estd conformado por Niquel y fosforo como lo
muestra el espectro de la figura 4.32b. El andlisis cuantitativo realizado en esta region indica que
¢éste corresponde a un fosfuro de niquel del tipo NixPy con una relacion estequiométrica 3:1, como
se observa en la tabla 4.10, valores que presentan un buen ajuste con las proporciones

estequiométricas teoricas del compuesto NisP.
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a)
Figura 4.32 Imagen TEM campo oscuro (a) y Espectro EDX del depdsito Ni-8.3P18.2A1,0;
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Tabla 4.11 Composicion experimental EDX y teorica del compuesto NisP

Elementos % peso tedrico % peso-EDX
Ni 85 84.42
P 14 14.57

Imégenes de alta resolucion (HRTEM) muestran mayor detalle a nivel atdmico y confirman la

presencia de pequeios precipitados cristalinos de aproximadamente 10nm. La figura 4.33a

muestra una imagen HRTEM vy el patron FFT de uno de los precipitados mostrados en la figura

4.33a del deposito Ni-8.3P-18.2A1,03 en donde se revela la presencia de un precipitado

policristalino que tiene una sola orientacidon espacial y distancias interplanares en el orden de

0.315 nm, la cual ajusta razonablemente con el valor teérico reportado en tablas para la fase

tetragonal NizP de 0.316 nm correspondiendo estas proyecciones al plano (220) de acuerdo a la

tarjeta JCPDS 89-2743. La figura 4.33 b muestra la imagen de la transformada de Fourier FFT

mostrando el plano difractado (220), asi mismo en la imagen se puede apreciar la forma circular

del patron FFT, siendo esto caracteristico de precipitados policristalinos de grano fino.
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b)
Figura 4.33 Imagen HRTEM (a) y patron FFT del depodsito Ni-8.3P-18.2A1,0; (b)

La figura 4.34a muestra la imagen campo oscuro de una zona del deposito Ni-9.0P-8.3A1,0;
tratado a 400°C/1 hr. La presencia de finos precipitados es evidente, puesto que a las condiciones
de tratamiento térmico se logra la completa cristalizacion de la pelicula por el rearreglo atémico
que se genera por la aplicacion de calor. Asi es que, tomando en consideracion la distancia
interplanar que arroja la imagen de alta resolucion (Fig 4.34b), se determind la presencia de
precipitados policristalinos con diferentes orientaciones espaciales que estan en el orden de 0.283
nm y 0.214 nm, valores que coinciden razonablemente con el valor teoérico reportado para la fase
tetragonal NizP de 0.28315 nm y 0.21610 nm, correspondiendo estas proyecciones a los planos

(321) y (310), conforme a la tarjeta JCPDS 892743.
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Figura 4.34 Imagen campo oscuro (a); imagen HRTEM (b), del deposito Ni-9.0P-8.3 ALL,O3

Aun cuando el trabajo realizado por microscopia de transmision no es suficiente para realizar un
estudio de densidad de precipitados, de manera general, los depdsitos Ni-P-Al,O3 presentaron
una mayor cantidad de precipitados cristalinos en la matriz amorfa de niquel respecto a los
depositos binarios Ni-9.3P. Este fendmeno implica que la adicion de particulas de alimina en el
deposito reduce el tiempo de induccion para la cristalizacion de fases Ni-P; la aleacion
metaestable no tiene que formar sus propios nucleos para iniciar la cristalizacién, ya que las
particulas de alimina proporcionan una superficie que actiia como nucleo, reduciendo la barrera
de energia necesaria para el proceso [19]. Otro pardmetro que determina un mayor grado de
cristalinidad en los depositos Ni-P-Al,O3 respecto del binario Ni-9.3P es su contenido de fosforo
[18]; de manera paralela, la cantidad de fosforo co-depositada en la matriz esta en funcion del
contenido de particulas ceramicas retenidas durante el metalizado. De acuerdo a la literatura, asi
como a los resultados cuantitativos por ICP y difraccion de rayos X, depositos Ni-P con
contenidos de fosforo de 5 a 7% peso muestran una estructura consistente en una mezcla
parcialmente cristalina y amorfa, mientras que para depositos con alto contenido de fosforo
(>9%) la estructura es completamente amorfa. La tabla 4.12 resume las fases cristalinas presentes
en la matriz amorfa de niquel para cada uno de los depositos estudiados antes y después de ser

sometidas a procesamiento térmico. Las diferentes estructuras cristalinas reportadas fueron
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caracterizadas por al menos una de las técnicas empleadas: difraccion de rayos X convencional,
difraccion de rayos X de haz rasante o difraccion de electrones por transmision. La tabla presenta
también el porcentaje en volumen de particulas de Al>O3 retenidas en los depdsitos en funcion de

la carga de particulas ceramicas en el bafio electrolitico.

Es claro que a mayor contenido de particulas de alimina en la solucion electrolitica, menor
cantidad de fosforo en la matriz Ni-P. Como se reportd, este fenomeno esta relacionado con el
aumento de area superficial del ceramico en el bafio y su atraccidon electrostatica con el anion
H>PO>, lo que disminuye la concentracion del i6n hipofosfito en la solucion, disminuyendo
también la cantidad de fosforo codepositado. Por lo observado en los estudios de miscroscopia
electronica de transmision y difraccion de rayos X de haz rasante, se concluye también que el
grado de cristalinidad de los depositos Ni-P-Al,O3 aumenta con el contenido de alimina en el
deposito y es mayor por tanto que el grado de cristalinidad de los depdsitos binarios Ni-9.3P.
Como se menciond este fendmeno se asocia con el aporte de superficies nucleantes de las
particulas de alimina y el menor contenido de fosforo favorece el grado de cristalinidad de la
matriz Ni-P. En conclusion, la cantidad de particulas de alimina retenida en la matriz amorfa Ni-
P disminuye el contenido de fosforo en el depdsito, y de manera conjunta, incrementan la
cantidad de precipitados cristalinos formados. A las condiciones a las cuales se obtuvieron los
recubrimientos, la estructura es un inicio amorfa, sin embargo aplicando tratamientos térmicos
por arriba de los 400°C, la estructura amorfa ha evolucionado a una estructura completamente
cristalina, la cual consiste de una mezcla de niquel y fosfuro de niquel Ni3P. En esta temperatura
desaparecen las fases metaestables tales como Ni2Ps y NisP 2 para dar lugar a la formacion de la
fase estable Ni3P.

Tabla 4.12 Fases cristalinas presentes en los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al>Os en funcion de la cantidad de
particulas de alimina y concentracion de fosforo en el deposito.

Carga de Al,O3 %vol AlO; % peso de P Fases cristalinas Fases cristalinas
(g/l) sin TT TT
5 8.3 9.0 Ni, NisP y NisP, Ni;P
10 18.2 8.3 Ni, NisP y Ni2Ps NisP
15 14.6 7.9 Ni, NisP y NisP, NisP
20 10.1 7.3 Ni, NisP y Ni2Ps NisP
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4.11 Adhesion de los depositos Ni-P y Ni-P-Al.0Os tratados termicamente.

La adhesion de los depositos binarios y ternarios (Ni-P y Ni-P-Al>Os) al sustrato metélico es una
propiedad importante que puede ser modificada por la aplicacion de tratamientos térmicos debido
al rearreglo atdmico que se genera durante el ciclo térmico. Una técnica alternativa para evaluar
cualitativamente esta propiedad es la norma VDI 3198, método que se basa en evaluar las
caracteristicas de la impresion marcada al indentar el material por la técnica de dureza Rockwell
C. El comportamiento de las peliculas metalicas sometidas a esfuerzos depende
fundamentalmente de dos aspectos: primeramente de sus propiedades intrinsecas mecanicas, asi
como de los enlaces interfaciales entre la pelicula y el sustrato, es decir de la adhesion [23]. El
contacto del indentador, en combinacion con la intensidad de transferencia de la carga aplicada
(150 Kg), induce la acumulaciéon de esfuerzos cortantes en la interface; si la adherencia y
tenacidad es buena resiste los esfuerzos y evita la delaminacion circunferencial de la pelicula en
la indentacion. La figura 4.35 presenta las imagenes de las huellas de indentacion obtenidas de
los depositos Ni-P y Ni-P-Al2O3 empleando la técnica de dureza Rockwell C. La figura 4.35a
muestra la huella resultante para el depodsito Ni-9.3P tratado térmicamente a 400 °C/1h a
diferentes magnificaciones. A estas condiciones, de acuerdo a los ensayos de DRX el deposito
Ni-9.3P esta conformado por fases cristalinas de Ni y NizP y presenta el valor mas elevado de
dureza (900 HV). Se observa que durante la relajacion de las tensiones en esta zona, el retiro del
indentador provoco la aparicion de grietas radiales en la periferia de la indentacion debido a la
falla cohesiva de los depdsitos binarios, sin embargo, a pesar de la presencia de grietas no se
observa delaminacion del depdsito, por lo que de acuerdo a la norma VDI 3198 corresponde a un
deposito de buena adhesion interfacial y buena tenacidad bajo condiciones de tension. Las figuras
4.35b y 4.35c muestran imagenes de los depositos ternarios Ni-9.0P-8.3A1,03 y Ni-8.9P-
18.3A1,03 en donde se observa que después de aplicar tratamientos térmicos a 400 °C/1h, este
tipo de depdsitos presenta una muy buena adherencia al sustrato de acero debido a que no se
observa delaminacion del deposito a lo largo de la periferia de la huella de indentacion. Se
observan pequenas grietas en la periferia de la huella las cuales posiblemente se deban al
desprendimiento de particulas ceramicas durante la indentacion, sin embargo, se observa que las
particulas ceramicas actian como una barrera que no permite la deformacién pléstica de la
matriz. En conclusién, de acuerdo a los resultados cualitativos aplicando la norma VDI 3198, se

concluye que los depositos Ni-P y Ni-P-AlbO; presentan excelente adhesion interfacial entre el
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deposito y el sustrato, es decir la presencia de particulas ceramicas no altera significativamente la

adhesion de los depositos, conservando ambos excelente conformacion al sustrato base.

Figura 4.35 Imagenes VDI-SEM de los depdsitos, a) Ni-9.3P, b) Ni-9.0P-8.3A1,0;3 y
¢) Ni-8.3P-18.2A1,0s.
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CAPITULO V COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE LOS DEPOSITOS
AUTOCATALITICOS

5.1 Corrosion en recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al203 en su condicion de recién depositados

Las figuras 5.1a y 5.1b muestran la comparacion de las curvas de polarizacion obtenidas de los
sustratos de acero API-X52 y las curvas de los sustratos recubiertos de depositos Ni-P y Ni-P-
ALO3 en su condicion de recién depositados. Se observa un mecanismo de polarizacion similar
en las curvas de polarizacién de los sustratos recubiertos con depdsitos binarios Ni-P y ternarios
Ni-P-ALlOs, en el medio corrosivo de agua de mar sintética a condiciones de pH de 5 y 8.4. En
donde se observa que tanto la curva de polarizacion del sustrato y las curvas de los
recubrimientos muestran una rama anodica amplia, lo cual indica que el proceso dominante en
esta pendiente es controlado por la transferencia de carga del recubrimiento, a su vez este
comportamiento estd asociado por un ataque de corrosion generalizada. Sin embargo en el caso
de las curvas de los recubrimientos, la interseccion de las pendientes (anddicas y catddicas) con
el potencial de corrosiéon nos arroja un valor de densidad de corriente menor con respecto al
sustrato, lo cual esta relacionado con una menor velocidad de corrosion. Asi mismo se observa
que todos los recubrimientos evaluados exhiben un potencial de corrosion (Ecorr) més positivo y
una densidad de corriente (icorr) significativamente menor a los valores obtenidos para el sustrato

de acero base API X-52.

De igual manera no se observa que las curvas presenten inflexiones, lo que se traduce en que no
existe una tendencia de pasivacion de éstos recubrimientos. Sin embargo, se observa que, para el
caso de los depdsitos binarios en ambos pH's los valores de potencial de corrosion del acero base
Ecorr resultaron mas positivos y la densidad de corriente menor respecto de los sustratos
recubiertos, observandose este efecto con mayor claridad en las curvas obtenidas en la solucion
acida con un pH de 5.0, en donde el sustrato de acero sin recubrir muestra el potencial de
corrosiéon mas activo (Ecor de -680 mV) asi como los valores mas elevados de densidad de
corriente anodica y catodica. En la solucion de pH 8.4 el Ecor del acero base es -530 mV.
Contrariamente, los valores de Ecor para los sustratos recubiertos con depositos binarios Ni-P
fueron - 470 mV y - 430 mV a pH 5.0 y 8.4, respectivamente. De los resultados de los valores de

potencial de corrosion obtenidos en los recubrimientos con respecto al los valores obtenidos para

117



el acero base, se logra una disminucion de hasta 210 mV por la presencia del deposito binario Ni-
P en soluciones salinas de pH acido y de 100 mV a pH 8.4. Lo que confirma la resistencia a la
corrosion de los depositos Ni-P especialmente por sus caracteristicas de espesor homogéneo y
baja porosidad. Es decir, la presencia del deposito binario provee de un efecto menos
significativo en el comportamiento electroquimico en condiciones de pH 8.4 con respecto a los

valores obtenidos en condiciones acidas.

Tomando en consideracion estos resultados los recubrimientos evaluados pueden emplearse
como peliculas protectoras a la corrosiéon en medios acidos y medios de pH 8.4 que podemos
considerar un medio cercano a la neutralidad (near neutral). Asi mismo las curvas muestran que
el proceso de corrosion de los recubrimientos consiste basicamente en la disolucion anodica de la
pelicula, un proceso controlado por activacion, predominado y controlando la velocidad de
corrosion la reaccion de reduccion del oxigeno, especificamente a elevados sobrepotenciales de

640 mV.
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Figura 5.1 Curvas de polarizacion de recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al,O3; a pH’s de: a) 5.0 y b) 8.4.

Durante el proceso de corrosion de metales, las reacciones catodicas mas comunes son la
evolucion de hidrégeno y la reduccion de oxigeno. A pesar de que en medios 4cidos la reaccion
catodica comun es la evolucion del hidrogeno, si el sistema estd expuesto al aire es incapaz de
producir esta reaccion, pues ante la presencia de oxigeno disuelto en la solucion prevalece la
reduccion del oxigeno. En general, la literatura indica que la corrosion de la mayoria de los
aceros API inmersos en agua de mar ocurre por depolarizacion del oxigeno disuelto, donde la
velocidad de corrosion estd controlada por difusion de éste a las areas catddicas, éste es el caso
del acero en agua de mar, por lo que en el presente estudio, ain en medio acido, la reaccion que

determina o controla la rama catodica es la reduccion del oxigeno [137,138].
Las reacciones del proceso de corrosion son:
Reaccion anddica con disolucion metélica:

Fe — Fe*" + 2¢ (5.1)
0= 0,44 V
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Reaccion catodica con consumo de Oz:

0O, + 4H,0 +4¢ — 40H (5.2)
E=0,401
FEM =E’at- E’an= 0,841 V

El valor de FEM indica que es posible el establecimiento de celdas de corrosion en la superficie

metalica porque el proceso es espontaneo.

Termodinamicamente, el fendmeno de corrosion ha sido interpretado por M. Pourbaix a través de
diagramas de Potencial vs. pH, de donde es posible estimar los productos de las reacciones de
corrosion asi como predecir los cambios que se presentan en medios acidos y/o alcalinos. De la
curva de polarizacion en el medio corrosivo a pH 5.0 (figura 5.1a), se obtiene un valor de Ecor
para el sustrato de acero API X-52 de -0.680V. De acuerdo al diagrama de Pourbaix para el
sistema hierro/agua (figura 5.2a), la regioén en la que se encuentra la superficie del acero en el
medio de trabajo corresponde a condiciones corrosivas, donde la pérdida de material se lleva a
cabo principalmente por disolucion del metal. Es necesario mencionar que debido a que el arreglo
experimental montado durante las pruebas electroquimicas emplea un electrodo de referencia de
calomel (SCE, + 0.241 V), las lecturas experimentales de potencial de corrosion obtenidas fueron
debidamente ajustadas para permitir ubicar de manera correcta las condiciones de trabajo en el

diagrama trazado para un electrodo de referencia de hidrogeno (SHE, 0.0 V).

Simultaneamente el resultado indica que este tipo de aceros presenta menor actividad quimica en
medios alcalinos, sin embargo la rama anddica no muestra la tendencia caracteristica de la
pasivacion (Anexo A), alcanzando altos valores de corriente a potenciales positivos respecto del
potencial de corrosion. A pesar de ello, el diagrama de Pourbaix revela que el metal se encuentra
en la region de pasivacion por la formacion de 6xidos y/o hidroxidos. Esta conducta de la curva
anddica puede deberse a la presencia de cloruros (Cl°), anidn reactivo que dificulta la formacion
de o6xidos y/o hidréxidos por su alta reactividad con algunos cationes, haciendo susceptible al
material a presentar corrosion por picadura. Respecto a la rama catddica, alin cuando disminuye
la pendiente en la region de la reduccion de oxigeno respecto a lo observado en condiciones
acidas de pH 5.0, no se puede considerar la presencia de polarizacion por activaciéon ya que
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debido a la baja solubilidad del oxigeno en el agua de mar (8 ppm a temperatura ambiente) el
proceso de corrosion es controlado por difusion o la disolucion de oxigeno en la superficie del

acero API X-52 [2,3].

La presencia de particulas ceramicas de alimina en los recubrimientos modifican su
comportamiento electroquimico como se observa en los diagramas de polarizacion de Tafel de la
figura 5.1. Puesto que el sistema Ni-P-AlbO3 es mas complejo en comparacion con la superficie
de los recubrimientos binarios Ni-P, y modifica la interaccion y el flujo de la corriente asi como
el transporte de masa en el sistema, durante el proceso corrosivo. No obstante de muchos factores
que afectan la estructura y las propiedades de corrosidén, es importante recordar que la

composicion de la superficie, y sus propiedades juegan un papel muy importante.

El efecto del contenido de particulas de alimina en los depositos respecto al grado de corrosion
sufrido en el medio salino se puede observar en las curvas de polarizacion obtenidas para los
depositos Ni-P-Al,Os (figura 5.1), en donde en general se presenta un comportamiento similar a
las curvas obtenidas en los depdsitos binarios Ni-P en ambas condiciones de pH. Es decir,
elevadas pendientes en la region catodica que corresponden a la reduccion del oxigeno, por lo
que esta region es controlada por procesos de transferencia de carga. Sin embargo, la cantidad de
alimina retenida en la matriz metalica juega un papel importante, particularmente a alto
contenido de particulas cerdmicas (Ni-8.3P-18.2A1203) en medio 4cido pues Ecorr se desplaza a
valores mas negativos (-0.563V) respecto de los depdsitos con menor cantidad de alimina (Ni-
9.0P-8.3A1x03) (Ecorr -0.482 V), por lo que la degradacion en la superficie del &nodo aumenta con
la adicion de particulas de alumina en el deposito en condiciones acidas debido a la presencia de
superficies heterogéneas que incrementan la presencia de microceldas activas, reduciendo asi la
capacidad de proteccion a la corrosion de los depdsitos, como se observa en la figura 5.2b. De
manera similar, el comportamiento electroquimico de los depositos ternarios en medio basico es
influenciado por el contenido de alimina en el deposito obteniendo valores de Ecorr de -490mV
para el deposito de menor cantidad de alumina (Ni-9.0P-8.3A1>03) y de -510 mV para el deposito
de mayor cantidad de alumina (Ni-8.3P-18.2A1,03); de tal forma que a estas condiciones la
presencia de particulas ceramicas de alimina en los depositos auto cataliticos no provee de un
efecto positivo a los sustratos de acero. Es decir de acuerdo a las curvas Tafel en ambos medios

(pH 5 y pH 8.4) se observa para la rama catodica que la etapa mas lenta corresponde a la region
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de reduccion del oxigeno, por lo que el proceso de difusion de oxigeno disuelto en la solucion de

agua de mar hacia la superficie metélica controla el fendmeno corrosivo.

En general, a valores de pH &cidos, la region anddica no presenta pasivacion, probablemente

porque en medios donde existe la presencia de cloruros es dificil la formacion de 6xidos e

hidroxidos que son las fases que de acuerdo al diagrama de Pourbaix del sistema Ni/H>O (figura

5.2b), mantienen al sustrato en una region pasiva.
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Figura 5.2 Diagramas esquematicos de Pourbaix empleando un electrodo de referencia de hidrogeno
(SHE) para los sistemas: a) Fe/H>O y b) Ni/ H>O [139]

El proceso de corrosion de los recubrimientos metalicos de Ni puede representarse de la siguiente

manera puesto que es el metal quien sufre el proceso de degradacion.

Ni — Ni** + 2¢ Reaccion anddica (5.3)
E’=-0.23V
0, + 4H,O0 +4¢ — 40H Reaccion catodica (5.4)

E’=0,401V; FEM = 0.631 V

Lo que hace posible el establecimiento de celdas de corrosion en la superficie del recubrimiento
porque el proceso es espontdneo. La figura 5.3, muestra los valores de densidad de corriente
(icorr) con respecto a la cantidad de ceramico retenido en la matriz metalica en los depositos Ni-P
en un medio salino de agua de mar sintética a pH de 5 y 8.4. Se puede observar que la densidad
de corriente disminuye con la presencia del depdsito binario Ni-9.3P, lo cual se traduce en una

superficie de mayor resistencia a la corrosion, sin embargo la presencia de particulas ceramicas
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de alimina incrementa la cantidad de corriente que fluye a través del anodo. No obstante a pesar
de la disminucion de la resistencia a la corrosion con respecto al depdsito binario, la superficie de
los sustratos con recubrimiento Ni-P y Ni-P-Al>O3 es mas resistente a la corrosion que aquella del

al acero base (API X-52) en ambas soluciones.
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Figura 5.3 Densidad de corriente respecto a la cantidad de particulas de alimina en el bafio electrolitico.

La disminucion del potencial de corrosion concuerda con las investigaciones de M. Anik [140]
quien reporta una disminucion del potencial de corrosion de 1.32 V a 0.6 V Vs SCE en medio
salino para una aleacion AZ91 recubierta con Ni-P. Asi mismo, Gu y col [141] reportan para
depdsitos multicapa Ni-P (>9%P) un incremento positivo en el potencial de corrosion de -1.6 V
para el sustrato AZ91D a 0.4 V para el sustrato recubierto, asi como la disminucién en la
densidad de corriente de 1.5 mA/cm? a 0.33 mA/cm?. Diferentes estudios concuerdan con el
incremento en las propiedades a la corrosion en los depdsitos compuestos Ni-P-X respecto del
sustrato base, sin embargo contrario a estos reportes, los resultados aqui obtenidos muestran que
la presencia de las particulas de alimina disminuye ligeramente las propiedades ante la corrosion.
La literatura reporta que depdsitos Ni-P-NC en un medio corrosivo 0.1 M de NaCl incrementa el

potencial de corrosion Ecorr de -0.442v a -0.339V en depositos con particulas de diamante [142].
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Shoeib y col [143] reportan también un incremento de la resistencia a la corrosion en una
solucion 3.5% NaCl para el sistema Ni-P-SizNs en comparacion con depositos Ni-P de igual
espesor. Resultados similares han sido reportados empleando TiO,, CeO,, SiC y ND como
particulas dispersas en la matriz de Ni-P [144]. De manera opuesta a tales resultados, y en
acuerdo con lo encontrado en el presente estudio, Balaraju y col. [91] reportan que la presencia
de particulas ceramicas codepositadas en depositos Ni-P (SiC, TiO,, CeOz) en medios salinos de
NaCl disminuye la pasivacion natural de la pelicula asi como la resistencia a la corrosion. En el
presente estudio se considera que la leve disminucion de la resistencia a la corrosion de los
depositos compuestos Ni-P-Al,O3 respecto del binario Ni-9.3P, puede ser consecuencia de la
caracteristica parcialmente cristalina de las peliculas recién depositadas con alimina; como se
determind por andlisis de DRX convencional y haz rasante, asi como estudios de microscopia
electronica de transmision, los depositos estan conformados por zonas amorfas y zonas cristalinas
(precipitados NizP, NisP2, Ni2Ps), que debido al incremento de limites de grano son mas

susceptibles a la corrosion.

5.1.1 Diagramas Nyquist de los depdsitos Ni-P y Ni-P-AlO3, en su condicion de recién

depésitados.

Los diagramas de Nyquist y Bode de los depositos Ni-P y Ni-P-Al2Os3 en la condicion de recién
depositados, en conjunto con los espectros de impedancia del sustrato base, obtenidos empleando
soluciones de agua de mar 4cida (pH 5.0) y alcalina (pH 8.4) a partir de la técnica de impedancia
electroquimica se muestran en la figura 5.4a y 5.4b asi mismo en la figura 5.4c se muestra el
diagrama de Bode de los depdsitos metalicos Ni-P a un pH de 5. Del andlisis cualitativo de los
espectros de impedancia se observa que en ambos medios todos los espectros consisten de un
solo semicirculo con cierto grado de depresion con una sola constante de tiempo,
comportamiento que es tipico de un proceso controlado por activacion. Sin embargo, a pesar de
su tendencia similar, difieren en magnitud. La extrapolacion de los diagramas en la region de baja
frecuencia da como resultado la resistencia a la polarizacion, de tal forma que un incremento en
el diametro de los semicirculos es indicio de mayor resistencia a la corrosion electroquimica, ya
que la densidad de corriente (i,) y la resistencia a la polarizacion (Rp) guardan una relacion

inversamente proporcional, de acuerdo a la ecuacion de Stern-Geary [13,145]. Los espectros de
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impedancia pueden ser simulados como un circuito eléctrico equivalente Randles (figura 5.5) con
un elemento de fase constante, coincidiendo con lo reportado en la literatura por diversos autores
en la evaluacion electroquimica de los depdsitos Ni-P y Ni-P-X [146,147]. El elemento de fase
constante (CPE) se introduce para llevar a cabo un mejor ajuste de la informacion y poder evaluar
los parametros electroquimicos de resistencia de la solucion (Rs), la capacitancia de la doble capa
(CPE), y la resistencia a la transferencia de carga de los depdsitos (Rct) con mayor precision
[148].
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Figura 5.5 Curvas de impedancia Nyquist de los depdsitos Ni-9.3P y Ni-P-Al,03 a pH 5.0 (a),, pH 8.4
(b), (¢) Diagrama de Bode a pH5.0 y (d) Diagrama de Bode a pH 8.4.

Especificamente para este circuito la impedancia del CPE esta dada por la ecuacion (5.5):

1

=Q.(jo)" (Ec. 5.5)
Z(CPE)

En donde Zcpk es la impedancia del elemento de fase constante, Q es un factor proporcional, w
es la frecuencia angular, y n es un factor a dimensional que puede tomar valores entre 0

(resistencia ideal) y 1 (capacitor ideal).
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Figura 5.5 Circuito eléctrico equivalente Randles con un elemento de fase constante

Asi mismo la capacitancia de la doble capa para este circuito se expresa de la siguiente manera:
- /n
Ca = (Q'Rct nr) (5.6)

Un parametro importante en la discusion del comportamiento electroquimico es la resistencia a la
transferencia de carga y/o resistencia a la polarizaciéon (Rct/ Rp), pues de manera clara indica la
resistencia a la corrosion de los sistemas que son controlados por activacion y que sufren
corrosion por degradacion debido al contacto con el medio acuoso, como es el presente. Los
resultados obtenidos de la simulacion de los espectros de impedancia de los depositos Ni-9.3P,
Ni-9P-8.3A1,03, Ni-8.3P-18.2A1,03, se muestran en la tabla 5.1; de manera complementaria se
muestra el comportamiento de la Rp con respecto a la cantidad de alimina presente en la figura
5.6. Se confirma que la presencia de los depositos binarios Ni-P y/o ternarios Ni-P-Al,O3
mejoran significativamente las propiedades de resistencia a la corrosion de la superficie de acero
base en ambos medios, debido principalmente a que actian como una barrera que no permite la
difusion de oxigeno hacia el sustrato, asi como también por su naturaleza preferencialmente
amorfa que se encuentra limitada de zonas de alta energia como son los limites de grano. Este

efecto es mas evidente en condiciones alcalinas.

Tabla 5.1 Parametros electroliticos EIS de los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O3

Muestra | Rs(Q) | Rp (Q) y CPE (F) | n
pH 5.0
Acero APIX52 sin 3.47 336 9,50E-04 0.587
recubrir
Ni-9.3P 2.48 1109.1 1.91E-05 0.787
Ni-9.0P-8.3A1,0; 2.48 844 .4 6.24E-05 0.682
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Ni-8.3P- 18.2A1,0; | 248 | 737.47 | 8.28E-05 | 0.603

pH 8.4
Acero APIX52 sin 3.5 754.97 2.40E-03 0.545
recubrir
Ni-9.3P 2.48 12613 7.14E-05 0.744
Ni-9.0P-8.3A1,0; 2.48 4796.4 6.39E-05 0.723
Ni-8.3P- 18.2A1,03 2.48 1754.9 5.83E-05 0.701

%vol de Al,O, retenida en los depdsitos
Ni-9.3P  8.3%AL0, 18.2%Al,0, 14.6%Al,0, 10.1%Al,0,
1 1 _ 1 1 N
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Figura 5.6 Valores de Rp Vs contenido de Al>Os en el bafio electrolitico

La significativa diferencia entre los valores de resistencia a la polarizacion de los depdsitos
binarios (1109.1y 12613 Q cm? en medio 4cido y bésico, respectivamente) con respecto a los del
acero base (336 y 754.97 Q cm?), implica una mejor propiedad anticorrosiva de la superficie
niquelada. Para el caso de los depositos ternarios la respuesta electroquimica esta influenciada
por la cantidad de cerdmico retenido en el depdsito. La presencia de particulas ceramicas genera
la disminucion en las propiedades anticorrosivas de los depositos ternarios con respecto al
binario Ni-9.3P a ambas condiciones de pH, efecto mas pronunciado en condiciones alcalinas. Se
observa que los valores menores de resistencia a la polarizacion son 737.47 Qcm? a pH 5.0 y

1754.9 Qcm? a pH 8.4, valores que corresponden a depdsitos con 18.2 % vol deAl,Os, es decir a
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depdsitos con elevada cantidad de ceramico retenido. Este fendmeno se atribuye principalmente a
la heterogeneidad de la superficie asi como al incremento de precipitados cristalinos que induce
presencia de particulas de alimina, precipitados dispersos en la matriz amorfa que resultan en una

mayor presencia de limites de grano que amplifican las zonas susceptibles a la corrosion [149].

La rugosidad de la superficie de los depdsitos es un parametro que afecta la distribucion de la
corriente en la superficie del electrodo. Por esto, es de ayuda usar el elemento CPE en los
circuitos equivalentes. A partir de los datos EIS obtenidos y tomando en consideracion que los
capacitores ideales no existen y que la distribucion de la corriente en la superficie del electrodo es
funcién de la rugosidad, con los valores de CPE se calculd el parametro n, el cual nos permite
saber el grado de inhomogeneidad de la superficie de los depdsitos, obteniendo valores para los
depositos binarios de 0.78 y 0.74 mientras que para los depositos ternarios los valores de n en un
rango de 0.6 y 0.7, lo cual nos indica que existe mayor estabilidad en los depositos binarios por
sus superficies mas suaves y menor porosidad, mientras que la disminucion del valor del
parametro n en los depositos ternarios, indica que la presencia de particulas de alimina genera en
los depdsitos superficies heterogéneas, de mayor rugosidad, con mayor grado de inestabilidad. Al
respecto Ochoa y col [12] reportan que para valores de n cercanos o ligeramente mayores de 0.5,
se tiene un grado elevado de inhomogeneidad y valores cercanos a 1, representan superficies
suaves y estables. Otro parametro que estd influenciado por la inestabilidad del proceso
corrosivo es la constante de tiempo, el cudl es un parametro que nos da informacion del tiempo
en el que se esta llevando a cabo el proceso de carga y descarga en la interfase de la doble capa y
el depdsito, de tal manera que para el circuito empleado la constante de tiempo del CPE se
calcula a partir de la ecuacion 5.7. [150]

z_n

Q==
Rct (5.7)

En donde: 7 es la constante de tiempo en segundos.

La figura 5.7 resume los valores de la constante de tiempo calculados para los depdsitos binarios
y ternarios en ambos medios. Ahora bien puesto que la velocidad a la cual se degradan los
materiales depende de la cantidad de corriente que fluya en el sistema, la constante de tiempo en

un proceso de corrosion activo, representa el tiempo de carga y descarga de la doble capa es
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minimo con respecto a un proceso de corrosion pasivo. El grafico nos muestra la tendencia de la
constante de tiempo para los depositos binarios y ternarios, en donde se observa que el tiempo
necesario para el proceso de carga y descarga en la interfase electrificada entre la doble capa y el
deposito es mayor en los depdsitos binarios, obteniendo valores de 0.2 y 0.8 s en medio acido y

alcalino, respectivamente.

Los resultados muestran que el sistema de estudio es mas estable en medios alcalinos. Con
respecto a los depositos ternarios se observa que el tiempo de carga y descarga de la interfase esta
en el rango de 0.1 y 0.2, en medio acido y medio alcalino, es decir el tiempo que se requiere para
transferir carga es menor, los resultados confirman la mayor inestabilidad que se genera en la
superficie las particulas ceramicas en la superficie de los depdsitos, debido a la formacion de
celdas o pilas galvadnicas por la naturaleza disimil entre la matriz metalica y las particulas
ceramicas. Podemos entonces concluir que, a pesar de la disminucion de propiedades ante la
corrosiéon por la presencia de particulas ceramicas de Al,Os, estos depdsitos presentan un
incremento en la resistencia a la corrosiéon en ambos medios (4cido y alcalino) respecto al acero
base. Asi mismo, se concluye que este tipo de depdsitos presenta menor reactividad quimica en
medios alcalinos, resultados que coinciden con lo observado por Ping-Ho y Huang [83,151]
quienes reportan la formacion de 6xidos en medios alcalinos lo que le confiere proteccion y
estabilidad quimica a la superficie de los depdsitos. Por su parte Mimanni [152] reporta la
presencia de una pelicula pasiva de NiO y/o Ni(OH), sobre la superficie metalica de los

depositos, en un rango de pH de 7.2 a 12.
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Figura 5.7 Constante de tiempo (1) en funcion del contenido de alumina en el bafo electrolitico

5.1.2 Polarizacion potenciodindmica de los depdsitos Ni-P, tratados térmicamente.

El comportamiento electroquimico de los depositos Ni-P, tratados térmicamente a 100, 200, 300,
400 y 500 °C/1hr, fue evaluado a partir de la obtencion de curvas de polarizacion catodicas y
anddicas en agua de mar sintética a pH de 5.0 y 8.4, en un rango de barrido de potencial de
+450mV a -450mV a una velocidad de 0.166 mV/s. Los resultados del anélisis potenciodindmico
se presenta en forma de curvas de polarizacion en las figuras 5.8a y 5.8b, en donde se muestran
las curvas de polarizacion de los depositos Ni-9.3P en ambas soluciones de pH 8.4 y 5.0 asi como
también se muestra la curva obtenida para el sustrato de acero base (API X-52). La figura 5.8a
exhibe el efecto positivo de la presencia del recubrimiento binario Ni-9.3P en la superficie de
sustratos de acero sometidos a una solucion salina de pH 5.0, puesto que las curvas muestran un
desplazamiento de Ecorr a valores mas positivos con respecto al valor de potencial del acero base
que es de —640 mV, €l cual es un valor de potencial de corrosion (Ecorr) mas activo y de mayor
densidad de corriente anddica y catodica. Mientras que los sustratos con depositos Ni-9.3P
presentan un potencial de corrosion (Ecorr) que alcanza a ser hasta 200 mV mas positivo que el

sustrato de acero. (-0.47387 V a pH 5.0 y -0.43706 V a pH 8.4), lo que se traduce en mejor
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resistencia a la corrosion debido a la presencia del depdsito Ni-9.3P. En conjunto se puede
observar que conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico aplicado en los
sustratos recubiertos con el deposito Ni-9.3P, los valores de Ecorr s incrementan y disminuye la
densidad de corriente. Las curvas a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico exhiben en
general un comportamiento similar ante la corrosion, la cinética de las reacciones anddicas y
catodicas consiste en un proceso de activacion, controlado por la disolucion y el transporte de
masa, asi como por la reaccion de reduccion del oxigeno disuelto en la solucion de agua de mar
hacia la superficie metélica controla el fendmeno corrosivo asi mismo no se observa indicios de
pasivacion en la regién anodica. De tal manera que el proceso corrosivo se expresa en las
ecuaciones (5.8) y (5.9) de la siguiente manera:

Las reacciones del proceso de corrosion son:

Ni — Ni** + 2¢ Reaccion anddica (5.8)
E’=-0.23V
0O, + 4H,O0 +4¢ — 4O0OH  Reaccidn catddica (5.9

E’= 0,401V ; FEM =0.631 V

Lo que hace posible el establecimiento de celdas de corrosion en la superficie metalica porque el
proceso es espontaneo.

Se observa un incremento en el potencial de corrosion Ecorr, en los depositos tratados
térmicamente en relacion al deposito Ni-9.3P en la condicion de recién depositado, obteniendo
los valores de densidad de corriente anddica en mas de un orden de magnitud menor en los
sustratos tratados a 400 °C y 500 °C en comparacién con los valores obtenidos en las muestras
tratadas a menor temperatura. De acuerdo con los resultados de DRX, los depdsitos a esa
temperatura, consisten principalmente de fases cristalinas de Ni y NisP y a pesar del incremento
en la formacidon de micro-celdas electroquimicas activas entre los limites de grano y la matriz
metalica del depdsito, no se reduce la capacidad de proteccion a la corrosion de los depositos Ni-
9.3P debido a que, con el incremento en la temperatura, el aspecto superficial de los
recubrimientos toma mayor uniformidad, lo cual se asocia al arreglo atomico generado y la

disminucion de la porosidad durante el proceso de cristalizacion.
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Figura 5.8 Curvas potenciodinamicas de los depdsitos Ni-P tratados térmicamente a pH de 5.0 (a) y 8.4

(b).

La figura 5.8b muestra las curvas obtenidas en una solucion de pH 8.4, se observa que a estas
condiciones la presencia del recubrimiento Ni-9.3P no genera un efecto significativo en el

comportamiento electroquimico de la superficie de los sustratos recubiertos con respecto al acero
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base. En este electrolito los valores obtenidos de Ecorr, para el acero base y los sustratos
recubiertos tratados térmicamente a diferentes temperaturas es de aproximadamente -500mV. El
proceso presenta un comportamiento similar a las curvas del electrolito con pH de 5. Es decir, la
cinética de la reaccion anoddica estd controlada por transferencia de carga y la reduccion del
oxigeno.

Sin embargo, de acuerdo a los resultados obtenidos, se observa el efecto positivo del incremento
de la temperatura en la resistencia a la corrosion de estos depdsitos, puesto que la densidad de
corriente del acero base es mas elevada en un orden de magnitud con respecto a la obtenida en los
sustratos tratados térmicamente a 500°C. Se puede concluir que el incremento en la temperatura
en el tratamiento térmico disminuye la densidad de corriente de disolucion en los depdsitos.
Resultados que son contrarios a lo que reporta Y. Gao [153] quien reporta una disminucion del
potencial de corrosion de -216mV a -416 Vsce en medio 4cido 0.5M H2SO4 en sustratos de acero
recubiertos con Ni-P después de aplicar un TT a 400 °C/lhr. Asi mismo, Mustafa Anik [3]
reporta para depdsitos Ni-P tratados térmicamente a 230°C/2h y 400°C/1h, que a la temperatura
de 230 °C no se presenta ningiin cambio en los potenciales de corrosion, mientras que a 400 °C,
reporta una disminucion del potencial de -0.45 V a -0.98 V, asi como el incremento en la

densidad de corriente de 0.9x10* A/cm?a 2.3x10“*A/cm?.

Debido a que, en las reacciones involucradas en los procesos de corrosion, existe un intercambio
de electrones, la velocidad a la cual se lleva a cabo este intercambio, determina el grado de
degradacion del material, de tal manera que la constante de tiempo es un factor importante que
determina con qué rapidez se lleva a cabo el proceso de corrosion, la figura 5.9 resume el
comportamiento de la constante de tiempo del capacitor con respecto a la temperatura de
tratamiento térmico aplicado en recubrimientos Ni-9.3P. Obteniendo el mayor tiempo de carga y
descarga del capacitor para los depositos tratados a las temperaturas de 400 y 500°C en ambas
condiciones, que se encuentra en un rango de 0.3 a 0.4 s, mientras que los valores mas pequefnos
se presentan a la temperatura de 300°C que oscilan entre 0.08 y 0.1 lo cual confirma la
inestabilidad que se tiene en el sistema a esa temperatura de tratamiento por el proceso de
cristalizacion de la pelicula. Concluyendo entonces que la aplicacion de tratamientos térmicos en
los depositos binarios Ni-P mejora considerablemente la resistencia a la corrosion, especialmente

a elevadas temperaturas de tratamiento, debido a que por el arreglo atdmico logrado por la
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temperatura se logra incrementar el grado de densificacion por la disminucion de la porosidad, asi
como se logra la relevacion de esfuerzos residuales presentes. Efecto que se ve con mayor
intensidad en medios acidos en ambos tipos de recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al,Os. Este
incremento en el valor de la constante de tiempo como una funcién de la temperatura de
tratamiento térmico significa que el tiempo de carga y descarga de la interfase del capacitor se
incrementa, lo cual estd directamente relacionado con el proceso de transferencia del
recubrimiento durante la disolucion del recubrimiento. Es decir conforme se incrementa el valor
de la constante de tiempo el proceso de disolucion del recubrimientos se lleva a cabo mas lento.
Sin embargo, no solo se puede considerar este efecto positivo debido a la presencia de
superficies mas homogéneas como consecuencia del tratamiento térmico aplicado, sino que
también puede deberse a la presencia de fosforo en la matriz del recubrimiento como lo
mencionan Balaraju [91] y Crobu [154] quienes reportan en los recubrimientos amorfos Ni-P que
la disolucion preferencialmente al inicio es de Ni, lo cual induce el enriquecimiento de P,
generando una barrera rica en P la cual inhibe la subsecuente disolucion del recubrimiento. En
este contexto, diversos autores [86, 87,88 y 89] sugieren que la presencia de fosforo en los
depositos Ni-P induce la formacion de una capa de hipofosfito en la superficie de los depositos
durante el proceso corrosivo, lo cual actia como una barrera que protege y reduce la velocidad
de disolucion del Ni (figura 3.17); fendmeno que se conoce como pasivacion quimica de la
superficie de los depositos Ni-P. Por lo tanto, de acuerdo a los resultados obtenidos se sugiere
que el incremento en las propiedades de resistencia a la corrosion que se observa en los
recubrimientos se debe al enriquecimiento de fosforo en la superficie de los recubrimientos

durante el proceso corrosivo en el medio salino.
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Figura 5.9 Comportamiento de la constante de tiempo en funcion de la temperatura de tratamiento

térmico de los recubrimientos Ni-9.3P.

5.2 Corrosion en recubrimientos Ni-P-Al2Os tratados térmicamente

5.2.1 Polarizacién potenciodinamica de los depdsitos Ni-P-Al,03

Con el proposito de estudiar el efecto de los tratamientos térmicos realizados a diferentes
temperaturas de 100, 200, 300, 400 y 500 °C/1hr, sobre los depositos compositos Ni-P-AlOs,
respecto al grado de corrosion sufrido en el medio salino, se realizaron curvas de polarizacion
potenciodinamica en sustratos de acero API X-52 recubiertos con depositos Ni-P-AlO; con
adiciones de 5 y 10 g/L de particulas cerdmicas en la solucion electrolitica (8.3, 18.2 % vol. de
particulas de Al2O3 en el deposito, respectivamente). El comportamiento electroquimico de los
sustratos recubiertos con depdsitos Ni-P-Al2O3 esta en funcion de la temperatura de tratamiento
térmico aplicado al igual que los sustratos recubiertos con depositos binarios Ni-9.3P. Tal como
se muestra en la figura 5.10 en donde se presenta las curvas de polarizacion obtenidas para los
diferentes depdsitos Ni-8.3P-18.2A1003 a pH de 5.0 y 8.4 en un electrolito de agua de mar
sintética. Los valores de potencial de corrosion (Ecor) se desplazan a valores mas positivos

conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico desde 100 hasta 500°C asi mismo
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los valores de densidad de corriente son menores y siguen el mismo patréon. En este caso la
disolucion de la superficie es también controlada por activacion y presenta pendientes Tafel
pequeias. A las condiciones de pH 5 es mas evidente el efecto en comparacion con las curvas de
polarizacion obtenidas a pH de 8.4, en donde todas las curvas presentaron valores de potencial de
corrosion aproximadamente de -500mV vs SCE con una diferencia entre el valor de potencial
mas positivo y mas negativo de 50mV. La forma de las curvas de polarizacion esencialmente no
se ve afectada por la aplicacion de tratamientos térmicos permaneciendo sin cambios la rama

catodica y la anddica.
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Figura 5.10 Curvas Tafel de los depositos Ni-8.3P-18.2A1,03 en una solucion de agua de mar a pH de:
a)5.0 yb) 8.4.

Sin embargo los valores de densidad de corriente disminuyen en un orden de magnitud
comparando los valores obtenidos en los sustratos recubiertos con depositos Ni-P-Al>Os3 tratados
térmicamente a 500°C con los valores obtenidos en las curvas del acero base. La cinética de la
reaccion anddica es similar en todos los sustratos y consiste en un proceso de activacion. La
figura 5.11 muestra en resumen los valores de densidad de corriente (Icorr) de los depositos Ni-
9.3P y Ni-P-Al:O3 obtenidos a partir del analisis cuantitativo de las curvas potenciodindmicas en
funcion de la temperatura de tratamiento térmico para los diferentes tipos de recubrimientos
analizados en solucion corrosiva de agua de mar sintética a pH de 5 y 8.4. El efecto del
tratamiento térmico en la resistencia a la corrosion de los depdsitos se observa claramente ya que
la tendencia que siguen los valores de densidad de corriente es disminuir conforme la temperatura
de tratamiento térmico se incrementa lo cual indica que el procesamiento térmico induce cambios
estructurales en los recubrimientos que los hace mas resistentes a la degradacion en el medio
corrosivo empleado lo que confirma los resultados obtenidos por la técnica de DRX, en donde se
observo que la temperatura de tratamiento térmico, modifica la microestructura de los depositos.

Diferentes estudios reportan la disminucion en las propiedades a la corrosion en los depdsitos
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compuestos Ni-P-X tratados térmicamente respecto del sustrato base. Por ejemplo, entre otras
cosas, la literatura reporta que depositos Ni-P-TiOz en un medio corrosivo 3,5% de NaCl, un
decremento en el potencial de corrosion Ecor de -0.35V a -0.41V, debido principalmente al
incremento de la formacion de celdas activas/pasivas, por la presencia de precipitados de Ni,
NizP y TiO», las cuales aceleran el ataque agresivo del medio salino [86] Y.L Shi [155] reporta
también la disminucion de la resistencia a la corrosion en una soluciéon 0.1 M de NaCl para el
sistema Ni-P-CNTs tratado térmicamente a 400°C/1h, en comparacion con depositos Ni-P en su
condicion de recién depositado. Al respecto Barba P. [66] empleando un proceso de niquelado
quimico en una placa de aluminio de elevada pureza reporta una ligera disminucion de la
resistencia a la corrosion por la adicion de particulas de SiC y alumina. Reporta la obtencion de
una pelicula amorfa con un espesor entre las 15 y 30um, asi como la disminucién en la
resistencia al a la corrosion por la formacion de micropilas galvanicas provocada por la presencia
de las particulas. Sin embargo, en el presente estudio los recubrimientos obtenidos no coinciden
con lo reportado en la literatura puesto que la resistencia a la corrosion de los depositos
compuestos Ni-P-AlbO3 tratados térmicamente con respecto a los depositos amorfos es mayor
especialmente a temperaturas de tratamiento térmico de 500°C, lo cual puede ser consecuencia de
la homogeneizacion de los depdsitos y la disminucion en porosidad aunado a la precipitacion de
fases cristalinas. Sin embargo el efecto del tratamiento térmico sobre el comportamiento
electroquimico de los depositos Ni-P y Ni-P-Al>O3 es mas evidente en el andlisis de las curvas de

impedancia como se muestra a continuacion.
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Figura 5.11 Densidad de corriente de los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O;

5.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica de los depdsitos Ni-9.3P

Tomando en consideracion que la aplicacion de tratamientos térmicos es un factor critico que
determina las propiedades electroquimicas de los depositos; sustratos recubiertos con depdsitos
Ni-9.3P, tratados térmicamente a 100, 200, 300, 400 y 500 °C/1hr fueron analizados empleando
la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica en un medio corrosivo de agua de mar
sintética a pH de 5.0 y 8.4. La figura 5.12 muestra los diagramas Nyquist de los depositos
térmicamente tratados asi como también los correspondientes al acero base y al deposito
homologo amorfo. Se observa que bajo condiciones acidas y alcalinas los diagramas Nyquist
(figura 5.12a y 5.12b) muestran un comportamiento electroquimico similar, es decir consisten de
un solo semicirculo en todo el intervalo de frecuencias que tiende a incrementar de diametro en
los sustratos que fueron sometidos a procesos térmicos (Figura 5.12b), lo cual se asocia a la
respuesta eléctrica de la pelicula en el medio corrosivo. Este comportamiento es tipico de un

proceso corrosivo que esta controlado por activacion [156].
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Figura 5.12 Diagramas de Nyquist para los depositos: Ni-9.3P (a y b)
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Cabe senalar que el analisis cuantitativo de los espectros de impedancia se llevo a cabo tomando
en consideracion que solo se presenta una sola constante de tiempo. Diversos autores han
reportado que la tendencia de las curvas EIS obtenidos de los recubrimientos Ni-P en contacto
con soluciones acuosas consiste en una sola constante de tiempo [157, 159]. Coincidiendo con el
comportamiento observado en este trabajo, de tal forma que la simulacion de los diagramas EIS
se llevo a cabo empleando un circuito Randles con un elemento de fase constante, con una
combinacion en paralelo entre la resistencia a la transferencia de carga y la capacitancia de la
doble capa y en serie con la resistencia de la solucidn, el cual se muestra en la figura 5.4. Los
parametros electroquimicos obtenidos de la simulacién se muestran en la tabla 5.2. Se observa
claramente la tendencia de disminucion de la capacitancia de la doble capa CPE con respecto a la
resistencia a la polarizacion Rp, caracteristicas propias de un incremento en la resistencia a la
corrosién. Este comportamiento confirma que la presencia del deposito Ni-P con y sin
tratamiento térmico provee de una mayor resistencia a la corrosion de los sustratos de acero API
X-52 obteniendo incrementos en la resistencia a la polarizacion de hasta 11,000 Q cm? con
respecto a la resistencia obtenida para el acero base. Dado que la resistencia a la polarizacion es
inversamente proporcional a la velocidad a la cual un material se corroe [9]; se observa entonces
que los depdsitos Ni-P tratados térmicamente oponen mayor resistencia a la degradacion. De
igual manera estos resultados indican que este tipo de materiales presenta menor actividad

quimica en medios alcalinos

Tabla 5.2 Parametros electroquimicos de los depdsitos Ni-9.3P con y sin TT.

Muestra Rs (QQ) Rp (Q) CPE (F/cm?) N
pH 5.0
Acero sin recubrir 3.47 336 9.50E-04 0.587
Ni-9.3P 2.48 1109.1 1.91E-05 0.687
100 2.48 5810.7 5.38E-05 0.722
200 2.48 6156.4 3.11E-05 0.786
300 2.48 2818.3 3.53E-05 0.788
400 2.48 46436 4.60E-06 0.799
500 2.48 58155 3.98E-06 0.851
pH 8.4
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Acero sin recubrir 3.5 754.97 2.40E-03 0.545
Ni-9.3P 2.48 12613 7.14E-05 0.684

100 2.48 12222 2.93E-05 0.751

200 2.48 7779 2.26E-05 0.766

300 2.48 5063.6 2.01E-05 0.779

400 2.48 10477 1.14E-05 0.819

500 2.48 71000 5.44E-06 0.867

La aplicacion de tratamientos térmicos tiene un efecto significativo en la resistencia a la
corrosion de los depositos Ni-P, obteniendo valores de resistencia a la polarizacion mayores con
respecto al deposito sin tratamiento térmico. Fenomeno que puede ser atribuido a los cambios en
la microestructura y al mayor grado de densificacion que se logra en los depositos Ni-P durante
los procesos térmicos. El pardmetro mas importante a considerar para llevar a cabo la discusion
de los resultados obtenidos, es el comportamiento de la resistencia a la polarizacion, es decir a la
transferencia de carga con respecto a las diferentes temperaturas de tratamiento térmico en ambos
medios evaluados (pH 5.0 y 8.4). Los resultados obtenidos se resumen en el grafico de la figura
5.13, es evidente que la Rp presenta una relacion directa con la temperatura presentando un
incremento drastico a temperaturas por arriba de los 300°C, coincidiendo con la temperatura a la
cual comienza la cristalizacion de los depositos de acuerdo a resultados obtenidos por DRX en
donde los depositos consisten de fases cristalinas Ni, NizP y Nii2Ps asi como de superficies mas
densas y homogéneas mejorando la respuesta de resistencia a la corrosion de los depositos por lo
tanto se obtienen los valores mayores de resistencia a la transferencia de carga de 46436 Q cm?
(400°C) y de 71 000 Q cm? (500°C) en soluciones acidas y bésicas respectivamente, logrando
incrementar el valor de resistencia en la superficie del acero hasta 100 veces mas. Tal como lo
reporta Krolikowski [158] en los depositos Ni-P en donde menciona que el comportamiento
anddico es fuertemente influenciado por los cambios estructurales de la aleacion meta estable Ni-

P.
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Figura 5.13 Comportamiento de la Rp en los depésitos Ni-P con respecto a la temperatura de tratamiento
térmico.
A pesar de que, a la temperatura de 400 y 500°C la microestructura cristalina de los depdsitos
consiste principalmente de precipitados de Ni y NizP se observa un incremento en la resistencia a
la corrosion, por lo tanto el incremento en la respuesta al medio corrosivo se atribuye
principalmente a la generacion de superficies mas densas y homogéneas, de menor porosidad que
se obtienen debido al arreglo atdmico generado durante el proceso de cristalizacion como se
puede observar en las imagenes obtenidas por microscopia de barrido (MEB) que se muestran en
la figura 5.14, que pertenecen a depositos Ni-P sin tratar y térmicamente tratados a 400 °C; asi
mismo este fendmeno se confirma con la disminucién de los valores del parametro n, el cual se
relaciona con la rugosidad de la superficie de los depositos. Obteniendo valores entre 0.6 y 0.7
para la superficie de los depdsitos sin tratamiento térmico, mientras que para los tratados
térmicamente el valor oscila entre 0.7 y 0.8 (figura 5.15). Dando indicio de que a elevadas
temperaturas de tratamiento térmico se tienen superficies mas suaves que daran mayor estabilidad
al sistema. Resultados que coinciden con lo reportado por Huang et, al en depdsitos Ni-P. [16]
Asi mismo, Habazaki [159] y Schenzel [160], reportan el incremento en la resistencia a la
corrosion en depositos Ni-P con contenidos de fosforo del 25% atomico después de que se lleva
a cabo la cristalizacion debido a la formaciéon de una pelicula de Ni3P sobre la matriz metélica

amorfa. Tomando en consideracion que el contenido de fosforo presente en los depositos Ni-P es
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aproximadamente del 15% atémico, cantidad suficiente para proteger y actuar como barrera al
paso del electrdlito y retardar la degradacion de la matriz metalica por el enriquecimiento de

fosforo en la superficie.
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Figura 5.15 Comportamiento del parametro n en funcion de la temperatura de Tratamiento térmico del

deposito Ni-9.3P.
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5.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica de los depdsitos Ni-P-Al>Oz.

La figura 5.16 muestra los diagramas Nyquist obtenidos para el depdsito Ni-8.3P-18.2 Al,O3 a
pH de 5.0 y 8.4. En general, estos diagramas presentan un comportamiento similar en las curvas
obtenidas en los depositos Ni-9.3P, es decir solo constan de un semicirculo deprimido en todo el
rango de frecuencias; modelo que indica que es un proceso controlado por activacion, en donde
se observa claramente que la presencia de las particulas de alimina mejoran la resistencia a la
corrosion de la superficie del acero API X-52 en medio salino, en ambas condiciones de pH
evaluadas. Los valores de resistencia a la polarizacion obtenidos para los depositos sin
tratamiento térmico con contenidos de alumina retenida en la matriz de 8.3 % vol, fueron de
1109.1 Q cm® y 4796.4 Q cm? en medio 4acido y alcalino, respectivamente. Mientras que si se
incrementa la proporcion de particulas a un 18.2% vol se obtienen valores de resistencia de
737.47 Q cm? y de 4269.6 Q cm? en medio 4cido y alcalino respectivamente, resultados que
indican un aumento en la resistencia a la degradacion del material. El anélisis cualitativo de los
diagramas obtenidos en la evaluacion de la respuesta a la corrosion de estos depositos hace
suponer que éste comportamiento electroquimico esta en funcion de la cantidad de cerdmico

presente en los recubrimientos, asi como también del tratamiento térmico aplicado.
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Figura 5.16 Diagramas Nyquist del depdsito Ni-8.3P-18.2A1,03 a pH de: a) 5.0 y b) 8.4

Los pardmetros electroquimicos de los depositos Ni-9.0P-8.3A1,0; y Ni-8.3P- 18.2 AlLO3 a
diferentes condiciones de pH 5.0 y 8.4, mostrados en la tabla 5.3 fueron obtenidos simulando los
espectros de impedancia en un circuito eléctrico equivalente Randles de una sola constante de
tiempo. Se observa en general un efecto positivo en la habilidad anticorrosiva de la superficie del
acero base con la presencia de los recubrimientos ternarios Ni-P-AlO3 puesto que acttian como
una barrera que no permite la difusion del oxigeno hacia el sustrato. No obstante, el incremento
en la cantidad de particulas cerdmicas retenidas en los depdsitos, imprime un efecto negativo
debido principalmente a la disminucion de fosforo presente en la aleacion lo que conlleva a
mayor grado de cristalinidad que dota al sistema de superficies heterogéneas con mayor presencia
de zonas susceptibles a la corrosion. De igual forma, los datos exhiben que la aplicacion de
tratamientos térmicos mejora significativamente los valores de resistencia a la polarizacion,
disminuyendo la capacitancia de la doble capa. Es evidente de acuerdo a los resultados, que el

sistema presenta menor actividad quimica en medios 4cidos.
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Tabla 5.3 Parametros electroquimicos de los recubrimientos Ni-P-Al,Os con y sin tratamiento térmico.

Muestra Rs (Q) Rp (Q) CPE (F/cm?) N
pH 5.0
Ni-9.0P-8.3A1,03 2.48 1109.1 6.24E-05 0.682
100 2.48 4101.1 3.92E-05 0.691
200 248 4368 2.25E-05 0.695
300 248 7793.7 1.05E-05 0.766
400 248 11596 5.78E-06 0.769
500 2.48 57505 4.00E-06 0.832
Ni-8.3P-18.2A1,03 2.35 737.47 8.28E-05 0.700
100 2.35 4641.3 3.35E-05 0.739
200 2.35 3947.7 2.79E-05 0.771
300 2.35 9341.5 8.99E-06 0.774
400 2.35 34752 1.23E-05 0.797
500 2.35 38109 9.07E-06 0.821
pH 8.4
Ni-9.0P-8.3A1,03 2.48 4796.4 6.39E-05 0.723
100 2.48 3619.8 2.80E-05 0.703
200 2.48 4719 1.90E-05 0.778
300 2.48 8294.2 1.05E-05 0.797
400 2.48 49196 4.32E-06 0.811
500 2.48 4053.6 4.98E-05 0.773
Ni-8.3P-18.2A1,03 2.42 4269.6 5.83E-05 0.751
100 2.42 2967.4 3.76E-05 0.722
200 242 3532.9 2.48E-05 0.771
300 242 7940.7 3.06E-05 0.782
400 242 9971.6 1.35E-05 0.782
500 2.42 17327 9.75E-06 0.792
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Los valores maximos de resistencia a la polarizacion obtenidos son 57505 y 38109 Q/cm? en los
depositos Ni-9.0P-8.3A1,03 y Ni-8.3P- 18.2A1,0; en medio acido y de 49196 y 17317 Qcm? en
medio bésico, y corresponden a los sustratos tratados térmicamente a 400 y 500°C. Fenomeno
que principalmente se atribuye a que los tratamientos térmicos inducen la generacion de fases
cristalinas y mayor arreglo atdémico que eleva el grado de densificacion de los depositos
generando superficies mas homogéneas, lo que les confiere mayor proteccion ante el medio
COITOS1VO.

La presencia de particulas ceramicas de alimina incrementa la rugosidad de la superficie,
modificando la manera en la que se distribuye la corriente en la superficie del electrodo de
trabajo durante el proceso corrosivo, por tanto es de gran importancia determinar el pardmetro n
que nos relaciona la rugosidad de la superficie y la distribucion de la carga. La tabla 5.3 muestra
los valores obtenidos del parametro n, de los depositos Ni-9.0P-8.3A1>03 y Ni-8.3P-18.2A1,0s.
Valores que oscilan en un rango de 0.7 y 0.8 para el depdsito Ni-9.0P-8.3A1,03 y de 0.6 y 0.7
para el deposito Ni-8.3P-18.2A1,0s. La disminucién en este parametro en el recubrimiento con
mayor cantidad de particulas ceramicas retenida nos indica la presencia de una superficie
heterogénea de mayor rugosidad que genera mayor grado de inestabilidad al sistema que
disminuye la resistencia a la degradacion del recubrimiento en el medio corrosivo.

La aplicacion de tratamientos térmicos a temperaturas arriba de los 300°C no solo genera cambios
microestructurales en los recubrimientos autocataliticos, como se ha observado en andlisis por
difraccion de rayos X, sino también permite el arreglo atdbmico de ésta, que desencadena la
obtencion de superficies mas suaves (Fig. 5.17) de mayor estabilidad al sistema, lo cual se ve
reflejado en la disminucion del pardmetro n conforme se incrementa la temperatura de
tratamiento térmico, que infiere una mejor distribucion del flujo de corriente en la superficie y el

incremento notable en la resistencia a la degradacion del recubrimiento.
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Figura 5.17 Imagenes SEM del deposito Ni-9P-8.3% Al,Os a) STT y b) a 400°C

Asi mismo las curvas obtenidas para los depositos Ni-9P-8.3A103 y Ni-8.2P- 18.3A1,03 en
medios acidos y alcalinos que relacionan el tiempo de carga y descarga del capacitor, con
respecto a la temperatura de tratamiento térmico (figura 5.18), confirman que el incremento de la
temperatura del tratamiento térmico, eleva significativamente la estabilidad de la superficie
obteniendo valores maximos de 0.58 segundos en depdsitos tratados térmicamente a 500°C en
medios acidos y de 0.5 en medios alcalinos, asi mismo, se confirma el efecto negativo del
incremento en la cantidad de las particulas de alimina, obteniendo tiempos en un rango de 0.1 a
0.58 segundos en depositos con 8.3% vol de alimina mientras que en depositos con 18.2 % vol
de ceramico, se obtienen tiempos de 0.2 a 0.4 seg en condiciones acidas, lo que representa que el
proceso corrosivo se llevara a cabo mas rapidamente ya que se incrementa el flujo de electrones

en el sistema
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Figura 5.18 Constante de tiempo del capacitor con respecto a la T en medio acido (pH 5.0)

El grafico de la figura 5.19 nos muestra la tendencia de la constante de tiempo para los depositos
Ni-9.0P-8.3A1:03 y Ni-8.3P-18.2A1203 en condiciones alcalinas, en donde se observa que el
tiempo necesario para el proceso de carga y descarga en la interfase electrificada es mayor en los
depositos de menor contenido de alimina, asi como también en los de mayor temperatura de
tratamiento térmico aplicado (500°C) obteniendo valores de 0.1 y 0.5 segundos, en depositos con
8.3% Al203 y de 0.15 a 0.45 segundos en depositos con 18.2 % vol de Al.Os3. Resultados que
confirman que el tiempo que se requiere para transferir carga es menor conforme se incrementa la
cantidad de ceramico en los depositos debido a la mayor inestabilidad que genera en la superficie
y a la formacion de celdas o pilas galvanicas por la naturaleza disimil entre la matriz metélica y
las particulas cerdmicas. Sin embargo, sigue siendo mayor el tiempo conforme se incrementa la
temperatura de tratamiento térmico puesto que la disolucion del recubrimiento disminuye
considerablemente  puesto que se induce el enriquecimiento de P en la superficie del
recubrimiento, por lo tanto, este proceso genera la formacion de una barrera rica en P la cual

inhibe la subsecuente disolucidon del recubrimiento.
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Figura 5.19 Constante de tiempo K del capacitor con respecto a la T en medio alcalino

En conclusion, a pesar de la leve disminucion de propiedades ante la corrosion por la presencia
de particulas ceramicas de Al>Os, estos depositos presentan un incremento en la resistencia a la
corrosion en ambos medios (4cido y alcalino) respecto al acero base. Asi mismo, se concluye que
este tipo de depodsitos presenta menor reactividad quimica cuando se le aplican tratamientos
térmicos a 400 y 500°C debido a la formacion de superficies mas densas y homogéneas que

actian como barreras y no permiten el paso del oxigeno a la superficie del acero.

5.3 Caracterizacion de las probetas sometidas a corrosién con y sin tratamiento térmico.

5.3.1 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Una vez obtenidas las curvas de polarizacion, las muestras se extrajeron de la célula
electroquimica y se analizaron mediante técnicas de Microscopia electronica de barrido (MEB).
La figura 5.20 muestra el estado de la superficie del acero base API X-52 después de los ensayos
de corrosion en agua de mar a pH de 5.0 y 8.4. Se observan superficies severamente dafiadas con
la presencia de picaduras de geometria semiesférica, asi como la presencia de limites de grano
revelados por ataque quimico, lo que manifiesta el dafio sufrido por el material metalico
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principalmente por corrosion por picadura y corrosion intergranular. A bajas magnificaciones
(figuras. 5.20a y 5.20c) se observa que el acero expuesto al medio corrosivo en condiciones
alcalinas presenta una superficie menos aspera respecto del acero sometido en condiciones
acidas. Este ultimo (figura 5.20a) presenta un mayor nimero de picaduras, ain cuando, a
mayores magnificaciones se aprecia como también a condiciones de pH 8.4 se forman picaduras

severas principalmente en la superficie de los granos.
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Figura 5.20 Superficie del acero API X-52 después de las pruebas electroquimicas: a y b) pH 5.0; ¢) y d)
pH 8.4.
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De igual manera, los sustratos de acero con depésito Ni-9.3P presentan zonas dafiadas,
particularmente la superficie de las probetas expuestas al medio corrosivo en condiciones acidas
(Figuras 5.21a y 5.21b), confirmando de esta manera las lecturas obtenidas de las curvas de

polarizacion.

Se observa principalmente el tipo de corrosiéon en modo por picadura para ambos medios, acidos
o basicos. En el caso del recubrimiento en medio acido, hubo zonas del metalizado que
registraron erosion quimica a gran escala; como se observa en la figura 5.21b, la densidad de
picaduras por unidad de area es considerable pero debido al cardcter multicapa del deposito
aplicado, se considera que las picaduras formadas no siempre penetran a la profundidad del acero
base. Las figuras 5.21c y 5.21d muestran diferentes zonas atacadas de las probetas en medio
basico; no toda la superficie de los depositos es dafiada debido a que este tipo de corrosion es
preferencial, por lo que se manifiesta de manera localizada. Se aprecia un menor grado de
corrosion y tamafio de picaduras, confirmando nuevamente su menor grado de actividad quimica

como se determiné por los estudios de polarizacion practicados.
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Figura 5. 21 Superficie de los depdsitos Ni-9.3P después del ensayo electroquimico: a y b) pH 5.0; ¢) y d)
pH 8.4.

La figura 5.22 muestra imagenes de las superficies corroidas de depositos Ni-P-Al,O3; con un
contenido de particulas ceramicas de 8.3% vol. Se observan algunas picaduras pequefias en la
matriz metélica, pero también se observan picaduras en la interfase de adhesion del ceramico y la
matriz. Esto ltimo puede deberse a falta de unidon coherente metal-ceramico, originando
pequetias cavidades que funcionan como centros corrosivos; es factible también que esta
corrosion se deba a la corrosion preferencial de los precipitados cristalinos formados y
promovidos en la superficie del ceramico adicionado. Respecto a las picaduras presentes lejos de
las particulas ceramicas, se aprecia que hubo cierto grado de desprendimiento del ceramico o
falta de espesor metdlico de origen, para que algunas de las particulas afiadidas al bafio
electrolitico quedaran completamente fijas en el depdsito; esto origind pequenas deflexiones en la
matriz metalica que también pueden funcionar como iniciadores preferenciales de la corrosion
por picadura. A pesar de mostrar un mayor grado de corrosion que los depdsitos binarios Ni-9.3P,
los depositos ternarios Ni-P-Al,O3 mostraron aparentemente picaduras esféricas pero de menor
tamafo. Es posible que la presencia de las particulas ceramicas homogéneamente distribuidas en

la matriz de niquel actie como barrera en la propagacion de grietas y picaduras.
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Figura 5.22 Superficie de los depoésitos Ni-9.0P-8.3 Al,Os después del ensayo electroquimico a pH 5.0 a
diferentes magnificaciones.

La figura 5.23 muestra imagenes de la superficie del deposito Ni-P-Al,O3 con 14.6 % vol. de
particulas ceramicas examinado en ambos medios (pH 5.0 y 8.4). Las picaduras encontradas
confirman que a condiciones de pH 8.4 la morfologia es mas esférica y su propagacion es menor
que las encontradas en la superficie de probetas examinadas a pH 5.0. Debido a que la corrosion
es por picado, siendo este un tipo de corrosién localizada, se encontraron zonas libres de

corrosion localizada.
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Figura 5.23 Superficies dafadas y grietas manifestadas en muestras corroidas. a) Ni-9.3P a pH 5.0. b),c)

y d) Ni-P-Al,Os con 18.3, 10.1 y 8.3 %vol. de particulas de alumina a pH 8.4 y 5 respectivamente.

Las causas mas comunes de formacion de estas celdas locales pueden incluir impurezas en el
metal, presencia de compuestos intermetalicos, grietas locales, heterogeneidades del medio,
diferencias en la concentracion, composicion o velocidad, y desgaste o rotura de la capa
protectora por efecto de tensiones o abrasiones. En el presente estudio, tal y como se observo por
microscopia electronica de transmision, los depdsitos estdn conformados de una matriz de niquel
y algunos precipitados cristalinos de fases Ni-P; esto los convierte en zonas susceptibles para el
proceso de corrosion y por eso algunas zonas son mas afectadas. Segin Mondolfo [161] la
morfologia de una picadura individual estd controlada por la naturaleza e intensidad del ataque.
En disolucion de cloruros la boca de la picadura es circular y su morfologia es semiesférica,
caracteristica encontrada en las grietas formadas en los depositos Ni-P asi como en los sustratos
sin recubrimiento. Por su parte Kaesche [162], propone un modelo para la aparicion de picaduras
inducidas por cloruros en recubrimientos base niquel, en el cual sefiala que el anioén cloruro se
adsorbe sobre la superficie en puntos de alta energia y comienza a penetrar la pelicula, haciendo
de ésta una zona activa que funciona como punto de nucleacion del proceso de corrosion. Para el
sistema mas sencillo Ni-P se tiene que la diferencia del area anddica (picadura) con respecto al
area catodica (niquel) acelera el proceso de corrosion sobre el sustrato de acero como se indica en
el esquema de la Figura 5.24, ademas debido a que los 6xidos de niquel son altamente solubles en
el medio corrosivo (NaCl ; pH 5-8) puede formar NiCl, y no pueden proteger de manera efectiva
las partes no corroidas haciendo que aparezca corrosion uniforme sobre el niquel y que la

picadura crezca radialmente.
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Figura 5.24 Esquema del mecanismo de corrosion uniforme y picado en sistemas Niquelados: a)

adsorcion de aniones; b) formacion de especies solubles de Ni y oxidacion del sustrato.

Para observar el efecto causado por la exposicion al medio corrosivo salino, en la superficie de
los depositos Ni-P y Ni-P-Al,0O3 después de ser tratados térmicamente, las muestras se extrajeron
de la celda electroquimica y se analizaron mediante MEB. La figura 5.25 muestra el estado de la
superficie del deposito Ni-9,3P tratado térmicamente a diferentes temperaturas se observa que
después de los ensayos de corrosion en agua de mar a un pH de 5, la presencia de dano
superficial principalmente por picadura, especialmente a condiciones de tratamiento térmico de
mayor temperatura.

En general, en las imagenes se puede observar que el dano superficial es principalmente por
picado preferencialmente a condiciones basicas. A pesar de que las curvas de polarizacion para
estos depdsitos no presenta pasivacion, es comun la presencia de picaduras en la presencia de
aniones reactivos de alta difusividad tales como el CI, el dafo superficial por picadura es
considerado un proceso de naturaleza autocatalitica, ya que una vez que la perforacion comienza
a crecer, obtiene las condiciones necesarias para seguir creciendo. Se considera un dafio
superficial localizado debido a que el medio inmediato a la picadura tiende a agotar los reactantes
catddicos como el oxigeno, incrementando la cantidad de cationes metalicos y del anion cloro, el
cual electro emigra a la perforaciéon, manteniendo la carga neutral por balance de cargas

asociadas a la concentracion del cation.
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Figura 5.25 a) Recubrimiento Ni-9.3P/100°C, b) Recubrimiento Ni-9.3P 500°C.

La figura 5.26 muestra la imagen de la superficie corroida del deposito Ni-P-Al,O3 con un
contenido de particulas co-depositadas de 18.3% vol. Claramente se observa que el espesor del
recubrimiento ha sido disminuido por la degradacion de la matriz metalica durante el proceso
corrosivo a elevados potenciales que forzardn al recubrimiento a degradarse, no siendo el caso de
las particulas cerdmicas de alimina las cuales quedan intactas embebidas en una matriz metalica
de menor espesor, que en algunos casos la falta de union coherente metal- cerdmico no es
suficiente para retenerlas y se desprenden, originando pequefias cavidades que funcionan como
centros corrosivos; es factible también que esta corrosion se deba a la corrosion preferencial de
los precipitados cristalinos formados y promovidos durante el tratamiento térmico de los
depositos.

Se observa también cierto grado de desprendimiento del ceramico esto origino el incremento de
la porosidad en la matriz metélica que también pueden funcionar como iniciadores preferenciales
de la corrosion por picadura. Sin embargo debido a que la corrosidon se da en toda la superficie
del sustrato por las condiciones severas a las que es expuesta durante las técnicas electroquimcias
de corrosion, es dificil observar si el tipo de corrosion que presenta este tipo de recubrimientos es

por picado, siendo este un tipo de corrosion localizada.
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Figura 5.26 Superficie danada de los depositos Ni-P-AlOs con 18.3 % vol. de particulas cerdmicas a pH
8.4.

Los resultados obtenidos en las curvas de polarizacion para los depdsitos compdsitos Ni-P-Al,O3
muestran que estos depositos presentan mayor actividad quimica, es decir un mayor grado de
corrosion que los depositos binarios Ni-9.3P, sin embargo las picaduras encontradas muestran
menor tamafio debido esencialmente a la presencia de las particulas cerdmicas homogéneamente
distribuidas en la matriz de niquel las cuales actlian como barrera en la propagacion de grietas y

picaduras, como se observa en la figura 5.27.

Figura 5.27 Grietas manifestadas en muestras corroidas. a) Ni-9.3P a pH 5.0. b) Ni-8.3P-18.3A1,03 a pH
8.4.
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En conclusion, se observa que el tipo de corrosion que se presenta es la corrosion por picadura,
forma mas comuin de corrosion en los metales. Esta forma de corrosidon se caracteriza por un
intenso ataque localizado en grietas expuestas a agentes corrosivos como los compuestos
clorados. Una vez producida la picadura e iniciado su avance, la continuidad del ataque
localizado puede explicarse por la combinacion de la proteccion catodica en los bordes de la
picadura, el mantenimiento de un ambiente acido en el interior de la picadura y por la deposicion
de los productos insolubles de corrosion sobre ella. [1,3,163]. En el presente estudio, tal y como
se observd por DRX, los depodsitos estdn conformados de una matriz de niquel y precipitados
cristalinos de fases Ni-P; esto los convierte en zonas susceptibles para el proceso de corrosion y
por eso algunas zonas son mas afectadas. Sin embargo debido a que los las caracterizaciones por
MEB fueron sobre sustratos evaluados por polarizacion Tafel, en cuyas pruebas se aplica un
sobrepotencial alto que forza las reacciones electroquimicas, aceleradamente y rdpidamente, sin
darle tiempo normal a las reacciones en una condicidon natural a circuito abierto. Por esto, es
importante mencionar que el mecanismo de corrosion que se presenta puede modificarse a
condiciones normales y no es muy representativo del proceso natural de la corrosiéon. Mas sin
embargo pueden considerarse como un modelo predecible de mecanismo de corrosion que

seguiran los recubrimientos en tiempos normales, pero a menor velocidad.

5.3.2 Difracciéon de RX

Una vez realizadas las pruebas electroquimicas, las probetas resultantes fueron analizadas
empleando la técnica de difraccion de rayos X con objeto de identificar fases presentes en la
superficie de los sustratos como producto del proceso de corrosion. La figura 5.28 muestra el
perfil caracteristico del acero base libre de recubrimiento después de ser sometido al medio
corrosivo; se aprecian las tres principales sefiales del sustrato metalico en sus planos (110), (200)

y (211), pero no se detecta la presencia de algiin producto de corrosion.
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Figura 5.28 Difractograma XRD de acero API X-52 sometido al proceso de corrosion.

La evaluacion por la técnica de rayos X de la superficie de los sustratos con depositos Ni-P y Ni-
P-ALO; se llevd a cabo antes y después de ser expuestos al medio corrosivo. La figura 5.29
exhibe los difractogramas correspondientes a los sustratos con depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,O3 (8.3
y 18.2% vol de AlxO3) antes y después de las pruebas electroquimicas; en general se observa la
presencia de una banda ancha alrededor de los 45° que corresponde a la zona de Ni (111), la cual

esta asociada a la condicion amorfa de estos depdsitos.
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Figura 5.29 DRX de los depositos Ni-9.3P (a) y Ni-P-Al,Os (b) 8.3% vol (pH 5.0) y ¢) 18.2%vol (pH 8.4)
antes de ser sometidos al medio corrosivo.

Sin embargo por esta técnica convencional de rayos X no se logro identificar la presencia de
fases correspondientes a productos de corrosion tales como 6xidos y/o hidréxidos puesto que
normalmente este tipo de compuestos son solubles en agua. Sin embargo de manera general, la
figura 5.30 muestra los difractogramas de los sustratos después de ser expuestos al medio

corrosivo en condiciones dcidas y alcalinas, exhiben la presencia de picos mas delgados y de
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mayor intensidad en las reflexiones caracteristicas del sustrato (hierro), fendémeno que se atribuye
a que durante el proceso de corrosion se lleva a cabo la disolucién y daio superficial de los

depositos Ni-P por lo que su espesor disminuye, incrementando asi la intensidad de las sefiales

caracteristicas del sustrato.
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Figura 5.30 DRX de los depdsitos Ni-9.3P (a) y Ni-P-ALOs (b) 8.3% vol (pH 5.0) y ¢) 18.3%vol (pH 8.4)
después de ser sometidos al medio corrosivo.
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CAPITULO VI COMPORTAMIENTO TRIBOLOGICO DE LOS DEPOSITOS Ni-P Y
Ni-P-Al203

6.1 Rugosidad y coeficiente de friccion

En el desarrollo de materiales modernos es comin combinar materiales de diferentes propiedades
para incrementar su funcionalidad. Es por ello que la aplicacion de recubrimientos metalicos es
cada vez mas frecuente, debido al incremento de las propiedades tribologicas y mecanicas de los
materiales empleados sobre todo para la fabricacion de materiales resistentes al desgaste tales
como herramientas de corte, componentes ingenieriles, etc., ya que permiten mejorar sus
propiedades de resistencia al corte, asi como disminuir la friccién del material, reduciendo la

cantidad de lubricante o refrigerante empleado en condiciones severas de desgaste.

Disminuir la cantidad de agentes lubricantes representa disminuir el impacto ambiental y el
efecto sobre la salud que provocan estos compuestos quimicos [164]. Ademas el uso de
recubrimientos permite controlar la friccion, en aplicaciones, tales como frenos o conectores de
seguridad, asi como también permite disminuir la adherencia de la superficie y evitar la
aplicacion de agentes anti-adhesivos asi como también disefiar componentes de peso reducido,

entre otras ventajas.

La topografia superficial de los depdsitos Ni-P fue evaluada por imagenes de microscopia de
fuerza atémica. La figura 6.1 muestra imagenes tridimencionales AFM de 10um? de superficie
del acero base Ol, del deposito Ni-9.3P y del depdsito Ni-7.3P-10.1A1bO3. En general, las
imagenes muestran un incremento en la rugosidad de los depdsitos ternarios Ni-P-Al,O3 respecto
de los binarios Ni-P debido a la presencia de particulas cerdmicas irregulares que sobresalen de la
superficie. La figura 6.1a muestra la morfologia superficial del sustrato base; se observan los
canales y rugosidad final resultantes del pulido con papel de carburo de silicio, previo a la etapa
de metalizado. Una vez practicado el deposito Ni-9.3P (figura 6.1b), se obtiene que la
depositacion a nivel atobmico en qué consiste el proceso de recubrimiento autocatalitico cubre de
manera uniforme la superficie. Esta imagen confirma el aspecto nodular de los depdsitos; la
textura de los nodulos es suave aun cuando la estructura del bulto es tipo coliflor. Se espera que

este tipo de acabado superficial influya en las propiedades del material cuando sea sometido a
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desgaste, pues el hecho de presentar crestas y valles redondeados disminuye el 4area de contacto al

roce, proveyendo asi un fenomeno lubricante natural.

Como se observa en la figura 6.1c, al adicionar las particulas de alimina, atin cuando se obtienen
depositos continuos aumenta la rugosidad de la superficie debido a la incrustaciéon de las
particulas cerdmicas en la matriz metalica de los recubrimietnos autocataliticos. La rugosidad de
los recubrimientos se expresa en funcion de los coeficientes de rugosidad Ra obtenidos de las
imagenes AFM. La Tabla 6.1 muestra los valores de coeficientes de rugosidad promedio para
diferentes muestras con y sin adicion de particulas. Es claro que la re-metalizacion de sustratos
origina texturas cada vez mdas suaves conforme aumenta el nimero de metalizaciones.
Observando que la rugosidad R,;=56.9nm disminuye a R,= 20.3nm cuando se pasa de un proceso
de una sola metalizacion a un procedimiento de cuatro metalizaciones. Esto se debe al alto grado
de conformacién entre metalizados, que a su vez, son formados, capa por capa a nivel atdmico.
En el caso de los depdsitos con adicién de particulas ceramicas, su rugosidad se incrementa a
R.=90.2nm, es decir 58.5% mayor por la adicion de 5gr Al,Os/L al bafio electrolitico, mientras
que se observa un aumento a R,= 119.8nm, es decir 110.5% mayor, cuando se adicionan 20g

ADO3/L a la solucion precursora.

Tabla 6.1 Coeficientes de rugosidad determinados por AFM.

Muestras/etapas de metalizado Ra (nm)

Acero Ol 68

Ni-9.3P/1 56.9

Ni-9.3P/4 20.3

Ni-9.0P-8.2A1,03 90.2

Ni-8.3P-18.2A1,03 120.5

Ni-7.9P-14.6 Al;Os3 118.3

Ni-7.3P-10.1 Al>Os3 119.8
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c)
Figura 6.1 Imagenes AFM de sustratos de acero O1 (a); Ni-9.3P (b) y (c) Ni-7.3P-10.1 Al,O3

La modificacion superficial del acero O1 por la presencia del recubrimiento metalico Ni-9.3P se
ve reflejada en la evolucion del coeficiente de friccion (p) como se muestra en la figura 6.2, en
donde se muestra el desarrollo del coeficiente de friccion en funcion de la distancia de
desplazamiento a la minima y maxima carga aplicada a 5 y 15 N. Es evidente que este tipo de
depositos soporta la aplicacion de cargas debido a su dureza, especialmente cuando es tratado a
400°C, temperatura a la cual estos recubrimientos logran obtener su maximo valor de dureza.
Adicionalmente la evolucion del coeficiente de friccion en todos los casos exhibe un
comportamiento similar caracterizado inicialmente por un rapido incremento hasta alcanzar un
estado estacionario a mayores distancias de deslizamiento (aproximadamente a una distancia de

deslizamiento de 200 m) Esta variacion del coeficiente de friccion en el inicio de un proceso de
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desgaste suele ser denominado rodaje (“running” o “break-in”) y puede atribuirse a: (a) cambios
de composicion quimica en la superficie (mayormente formacion de o6xidos) debidos a los
procesos de friccion; (b) efectos debidos al aumento de la temperatura local en la zona de
contacto; y/o (c) rotura mecanica de una pelicula superficial de 6xido o cambios en la geometria
de la superficie de contacto [165]. Obteniendo valores del COF en el rango de 0,3 hasta 0,45,

valores que coinciden con reportes de la literatura para depositos duros base Ni-P [7,166].

La temperatura de tratamiento térmico es un factor importante, puesto que conforme se
incrementa la temperatura de tratamiento térmico el valor de COF disminuye, lo cual se asocia
con la mayor uniformidad que presentan los depositos por el arreglo atomico generado y la
disminucion de la porosidad durante el proceso de cristalizacion (Figura 6.2b). Este
comportamiento se repite en los depdsitos ternarios Ni-P-AlbO3 que aunque la superficie
incrementa en rugosidad, el COF no se modifica puesto que ahora el contacto es ceramico-

ceramico, protegiendo en mayor proporcion a la superficie.
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Figura 6.2 Evolucion del coeficiente de friccion del deposito Ni-9.3P en funcion de la distancia de
desplazamiento a cargas de 10 y 15 N (a,b) y a diferentes temperaturas de tratamiento térmico a 15N (c,

d)

El desarrollo del coeficiente de friccion se lleva a cabo simultaneamente con el desgaste de la
superficie, por lo cual puede revelar claramente las caracteristicas del proceso de desgaste. Los
valores promedio del coeficiente de friccion sin lubricacion (p) de recubrimientos Ni-P y Ni-P-
Al203 a una misma carga de SN se muestra en la figura 6.3. Se observa que a 400°C se obtienen
los valores de coeficiente de friccidon mas pequefios en comparacion con los valores obtenidos a
menor temperatura y a 500°C, ya que éste parametro depende del pre-tratamiento dado al
recubrimiento [167]. En general, la figura 6.3 muestra la evolucion del COF de los depdsitos
binarios y ternarios Ni-P y Ni-P-Al2O3 en funcidn de la temperatura de tratamiento térmico a una
carga de 5N a una distancia total de 500 m de desplazamiento. Es evidente que las variaciones en
el coeficiente de friccion estan en funcion de los cambios micro-estructurales de los
recubrimientos como funcion de la temperatura y de la cantidad de ceramico retenido en la matriz
metalica de los depdsitos en donde el mecanismo de desgaste para el sistema binario y para el
ternario difieren puesto que existe una variacion en los valores de COF, debido a que la calidad

y topografia de la superficie es distinta, sin embargo en general el comportamiento del COF a las
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diferentes cargas evaluadas presentan el mismo comportamiento como el que se muestra en la
figura 6.3, es decir el COF disminuye progresivamente con el incremento en la temperatura de
tratamiento térmico obteniendo el valor mas bajo a los 400°C en un rango de 0.40, 0.44 y 0.45
para todos los depositos evaluados Ni-9.3P, Ni-9P-8.3A10O3 y Ni-8.3P-18.2A1,03
respectivamente. Sin embargo existe una transicion en el mecanismo de desgaste de ligero a
severo en los depositos tratados térmicamente a temperaturas por arriba de los 500°C en donde se
observa un incremento significativo en el COF atribuyendo este cambio abrupto a que a esta
temperatura de tratamiento térmico se lleva a cabo el sobre envejecido de los depdsitos,
disminuyendo la dureza de éstos haciéndolos mas vulnerables al desgaste abrasivo, generando la
formacion de debris e incrementando el area de contacto real entre el par triboldgico
(deposito/contraparte de alimina) asi como también la generacion de esfuerzos en la superficie

de los depositos, lo que ocasiona mayor deterioro superficial. [168]
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Figura 6.3 Evolucion de COF con respecto a la distancia de deslizamiento de los depdsito Ni-9.3P, Ni-
9P-8.3A1,03 y Ni-8.3P-18.2A1,0; a una carga de 5N.

La friccion y el desgaste en pares de materiales en contacto deslizante dependen de la calidad de
la superficie. La rugosidad de la superficie es el parametro utilizado para describir la calidad de la
superficie. De acuerdo a los resultados obtenidos por microscopia de fuerza atdmica la presencia
de las particulas de alimina en la matriz metalica Ni-P modifica las propiedades superficiales de

los depositos Ni-P binarios y ternarios (Ni-9.0P-8.3A1,03 y Ni-8.3P-18.2A1,03) incrementando la
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rugosidad de Rs=56.9 nm a 90.2 y 120.5 nm respectivamente. Por lo tanto como era de esperarse
conforme se incrementa la rugosidad de la superficie de los depositos, el valor del COF
incrementa, tal como se muestra en la tabla 6.2 en donde se muestran los valores promedios de
los COF de los depositos Ni-9.3P, Ni-9P-8.3A1,0; y Ni-8.3P-18.2A1,0; a las diferentes cargas
aplicadas de 5, 10 y 15 N. Los resultados obtenidos muestran que conforme se incrementa la
carga aplicada los valores de coeficiente de friccion ligeramente disminuyen obteniendo valores
en un rango de 0,3 a 0,6 asi mismo se observa que el incremento de la fraccion de particulas
ceramicas de alimina incrementa el valor del COF, lo cual se puede atribuir a que la mayor
presencia de particulas ceramicas de alumina, incrementa la rugosidad de la superficie del
deposito es mayor asi mismo existe un contacto directo entre el pin de alimina y las particulas
ceramicas presentes en la matriz metélica lo cual modifica la friccidon y el contacto es més severo

generando un incremento en los valores del coeficiente de friccion.

Idealmente, los materiales con valores de COF bajos presentan un mejor desempefio al desgaste
por deslizamiento, por lo tanto se puede sugerir que la presencia de los depdsitos Ni-P y Ni-P-
Al>Os3 disminuye el area de contacto al roce, proveyendo asi un fendmeno lubricante natural
(estructura tipo coliflor) que influye positivamente en las propiedades del material cuando es
sometido a desgaste. Las variaciones en los valores del coeficiente de friccion entre los depositos
binarios y ternarios revelan que los mecanismos de desgaste son distintos. Por lo cual, se
concluye que el coeficiente de friccion es un factor importante que afecta directamente el
desempetio de resistencia al desgaste por deslizamiento de los depdsitos debido a que el contacto
entre las superficies se puede llevar a cabo en diferentes formas generando un mecanismo de
desgaste especifico para cada material. Asi mismo se observa que las propiedades tribologicas de

la superficie determinan el comportamiento de la superficie bajo condiciones de desgaste.
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Tabla 6.2 Coeficientes de friccion de los depdsitos binarios y ternarios a diferentes cargas de 5, 10 y 15N

Carga T (°C) Ni-9.3P Ni-OP-82 ALO; | Ni-8.3P-18.2ALO0;

5N STT 0,44 0,52 0,46
200 04 0,54 0,42
300 0,46 0,47 0,42
400 0,5 0,48 0,4
500 0,46 0,44 0,37
600 0,62 0,43 0,39

10N
STT 0,4 0,46 0,47
200 0,39 0,47 0,46
300 0,39 0,45 0,45
400 0,47 0,44 0,42
500 0,44 0,38 0,44
600 0,55 0,43 0,5

15N
STT 0,36 0,39 0,45
200 0,33 0,42 0,47
300 0,38 0,46 0,47
400 0,39 0,47 0,47
500 0,42 0,47 0,47
600 0,49 0,49 0,5

6.2 Desgaste de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al203

El hecho de que los recubrimientos autocataliticos Ni-P y Ni-P-Al,Os; presentan elevada dureza y
espesor uniforme los hace ser excelentes candidatos para diversas aplicaciones en donde se
requiere elevada resistencia al desgaste. Sin embargo la dureza solo es uno de los criterios de los
que depende la resistencia al desgaste; diversos factores estdn estrechamente ligados a esta
propiedad tales como; la correlacién del modulo elastico, morfologia, microestructura entre las

fases presentes, asi como las propiedades tribologicas de los depdsitos [169,170].
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Diversos autores basandose en las teorias clasicas de desgaste [171,172] han comparado la dureza
con la resistencia al desgaste de diferentes recubrimientos del tipo Ni-P y Ni-P-X. Empleando
diversas técnicas experimentales tales como Indice de Taber, pin on disc, ball on flat, etc., han
reportado en la mayoria de los casos el incremento de la dureza con la aplicacion de tratamientos
térmicos y el uso de particulas codepositadas, especificamente en depositos que emplean
particulas ceramicas como material de refuerzo, ya que en conjunto logran una elevada dureza,
derivando en el incremento de la resistencia al desgaste. Sin embargo, cuando se emplean
recubrimientos metalicos en condiciones tribologicas se requiere que cubran con dos aspectos
que son: reduccion de friccion y resistencia al desgaste, no obstante el control de la respuesta
tribologica en recubrimientos es muy dificil de predecir porque la friccion y el desgaste en un
sistema de recubrimientos estan influenciados por muchos parametros. Es decir un sistema
tribologico de recubrimientos esta conformado por dos cuerpos (en los cuales ambos o uno de
ellos tiene un recubrimientos superficial) en contacto bajo diversas condiciones de carga,
frecuencia, velocidad, temperatura, humedad, atmosfera, etc. lo que hace que la relacion entre la
respuesta tribologica y los pardmetros sea muy complicada. Aunado a ello existen ademas
diversas técnicas para evaluar el desempeiio triboldgico de los recubrimientos metalicos haciendo
muy complejo predecir su comportamiento al desgaste de los diferentes materiales a analizar no
siendo recomendable realizar una comparacion directa. Esta dificultad ha hecho que algunos
autores propongan el empleo de otro parametro para describir la resistencia al desgaste de
recubrimientos metalicos en funcion de la dureza y del modulo elastico (H/E) [173, 174]. En
donde para dos superficies en contacto la carga maxima que soporta la superficie sin deformacion
pléstica es proporcional a H¥/E y/o a H*/E?, combinando estas ecuaciones se puede observar que
la combinacion de elevada dureza y bajo modulo eldstico se traduce en buena resistencia a la
deformacion plastica. Oberle [175] al respecto puntualiza que una buena forma de medir la
resistencia al desgaste abrasivo de una superficie es la cantidad de deformacién pléstica que una
superficie pueda soportar. La tabla 6.3 muestra los valores de la relacion H/E del acero O1 y del
recubrimiento Ni-9.3P antes y después de ser tratado térmicamente, el incremento en los valores
de la relacion H/E es un es un indicativo de la mejoria en la respuesta al desgaste abrasivo de
estos recubrimientos. En otras palabras el incremento en el valor de la relaciéon H/E se traduce en
una buena resistencia al desgaste lo cual se ve reflejado en los valores del coeficiente de desgaste

K.
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Tabla 6.3 Valores de dureza y modulo elastico del recubrimiento Ni-9.3P

Muestra H GPa E (GPa) H/E

Acero Ol 245 207 0.01138
Ni-9.3 (STT) 4.35 160 0.02178
Ni-9.3 (TT) 9.03 160 0.0564

El incremento en la resistencia al desgaste de los depositos Ni-9.3P, Ni-9.0P-8.3A1,03 y Ni-8.3P-
18.2 Al>Os, a diferentes cargas empleadas (5, 10 y 15 N) se confirma también empleando el
coeficiente de desgaste K (calculado a partir de la ecuacion de Archard) en funcion de la

temperatura de tratamiento térmico mostrado en la figura 6.4.

Tomando como referencia que a las mismas condiciones el acero base tiene una velocidad de
desgaste de 4.2807x10% mm?*/Nm a la mayor carga aplicada de 15N, se observa que los
recubrimientos binarios y ternarios reducen la velocidad de desgaste de una a dos oOrdenes de
magnitud en su condicion de tratados o no-tratados térmicamente. Como era de esperarse la
velocidad de desgaste K disminuyd conforme se incrementd la temperatura de tratamiento
térmico, parametro que estd relacionado con la dureza de la pelicula depositada debido a que el
tratamiento térmico a que son expuestas las peliculas induce la precipitacion de fosfuros de
niquel duros del tipo NizP; asi mismo, se observa que a mayor temperatura, se generan
superficies mas densas y homogéneas de menor porosidad, producto del arreglo atomico
generado durante el proceso de cristalizacion y densificacion de la matriz que proveen de

superficies mas resistentes al desgaste.

El incremento repentino que se observa a temperaturas por arriba de los 500°C se asocia
exclusivamente a cambios en las propiedades mecanicas y microestructurales de los
recubrimientos en funcion de la temperatura asi como al coeficiente de friccion. Adicionalmente,
los valores de coeficiente de desgaste obtenidos muestran la relacion existente entre las particulas
ceramicas de alimina presentes sobre la resistencia al desgaste de los depdsitos a diferentes

cargas aplicadas.
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En general las curvas obtenidas muestran que no existe un efecto significativo en los valores de
coeficiente de desgaste con respecto al incremento de carga aplicada, sin embargo el incremento
del contenido de particulas ceramicas en la matriz metalica tienden a disminuir los valores de
coeficiente de desgaste es decir disminuye la velocidad de desgaste de los depositos, efecto que
se observa con mayor intensidad a la temperatura de 400 °C, temperatura a la cual los depdsitos
obtienen la mayor dureza como se reporto en el capitulo de caracterizacion. Se ha confirmado
que la intensidad del desgaste disminuye de un alto nivel a un bajo nivel al disminuir la rugosidad
de la superficie y la dureza del material, debido a la transicién en el mecanismo de desgaste de
uno predominantemente de microcorte a uno predominantemente de microsurcamiento. Tal como
lo reporta Hiratzuka [176] en donde comenta que el factor de desgaste es directamente
proporcional al valor del coeficiente de friccion y a la temperatura de tratamiento térmico, sin
embargo contrario a lo reportado, en este trabajo, los depdsitos ternarios de mayor rugosidad
presentan los valores de coeficiente de friccion mas bajos, debido principalmente a la presencia
de particulas ceramicas de elevada dureza las cuales actian como barrera a la deformacién asi

como también disminuyen el area real de contacto entre el par de deslizamiento.
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Figura 6.4 Comportamiento del coeficiente velocidad de desgaste, K, de depositos Ni-P y Ni-P-Al,O;

respecto a la temperatura de tratamiento térmico a diferentes cargas a) SN, b) 10N, ¢) 15N
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6.3 Mecanismo de desgaste de los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al203

La micrografia obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB) de la superficie dafiada
del sustrato de acero O1 por desgaste adhesivo debido al contacto por deslizamiento (500m) del
acero Ol y la contraparte de bolas de a-alimina sin ninguna lubricaciéon ensayado a una carga de
5N a velocidad de 0.08 m/s, se muestra en la figura 6.5a. La morfologia que presenta la huella de
desgaste evidencia una superficie severamente rayada y agrietada, que de acuerdo al analisis
EDX (figura 6.5¢) realizado en la zona agrietada (zona A) se observa que estd constituida
principalmente de una capa compacta y fragil de oxido de hierro, que se genera como
consecuencia de la aglomeracion y compactacion de particulas de desgaste (debris) generadas
durante el ensayo por la deformacion plastica y fractura de las asperezas de las superficies
durante el contacto, las cuales se adhieren a la superficie formando aglomeraciones de debris
desprendido a lo largo de la toda la huella con un espesor de 20pum aproximadamente, como se

observa en la imagen 6.5b.
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Figura 6.5 Huella de desgaste del sustrato de acero O1 (a-b) y analisis EDX de la region A (c).

En contraste la micrografia MEB del depdsito binario Ni-9.3P obtenida a las mismas condiciones
de ensayo que la superficie del acero O1, mostrada en la figura 6.6a exhibe una superficie mas
suave y homogénea con la presencia de surcos que se forman durante el deslizamiento del par
triboldgico disimil en dureza, lo que hace suponer pérdida de material por abrasion que genera el
pulido y la deformacion plastica de la superficie de los depositos, no obstante la superficie no es
excesivamente rallada indicando un mecanismo de desgaste abrasivo moderado que se genera por
el flujo plastico de la superficie mas suave. Es importante mencionar, que a estas condiciones de
procesamiento térmico, la microestructura del deposito Ni-9.3P no ha alcanzado su maxima

dureza puesto que es preferencialmente amorfa.

La formacion de particulas de desgaste durante el ensayo, puede producir desgaste abrasivo de
tres cuerpos generado por un mecanismo de arado. Esto se evidencia en la micrografia de la
figura 6.6b correspondiente a la huella de desgaste del recubrimiento Ni-9.3P a una carga de 15N,
donde las regiones mas claras corresponden a un desgaste de la superficie por abrasion o arado de
las particulas, que causa deformacion pléstica y remocioén de material produciendo surcos en la
superficie. La presencia de rayas en el camino de desgaste es caracteristica de la generacion de
particulas de desgaste (debris) durante el contacto entre superficies, generando un contacto de
abrasion de dos cuerpos que resulta en un contacto mas severo para la superficie metélica

[177,178], debido a esto se obtiene la formacion de surcos mas definidos y anchos que
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corresponden a mayor deterioro superficial generado por desgaste abrasivo. Este mecanismo de
desgaste es similar en todos los depositos Ni-P. En general el dafio superficial para este tipo de
depositos es por abrasion. Sin embargo, también se hace presente el desgaste triboquimico que se
genera por la accion de la friccion entre el par triboldgico y el incremento “in situ” de la
temperatura superficial que modifica la cinética de reaccion de algunos 6xidos. El analisis mas
detallado de los surcos generados por abrasion (figura 6.6¢) exhiben la presencia de una zona de
diferente contraste que presenta multiples grietas, lo que hace suponer la presencia de una capa
triboquimica que se forma durante el deslizamiento; los analisis EDX realizados en esta zona
(figura 6.6c-d) confirman con la presencia de Al, Ni y O que durante el deslizamiento de las
superficies en contacto se genera transferencia de material de la contraparte de alimina que se
supone se mezcla con el debris del recubrimiento Ni-3P generado durante el deslizamiento,
formando una capa en la zona de contacto, lo que modifica la interaccion entre los dos cuerpos.
El debris o particulas de desecho de la matriz metalica reaccionan con el ambiente, oxidandose y

por la accion de la contraparte se compacta, formando una delgada capa en la region de contacto,

que protege al recubrimiento de sufrir un desgaste severo. [179,180]
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Figura 6.6 Huella de desgaste del deposito Ni-9.3Pa: (ayc) 5N, (byd) 15N y (ey f) analisis EDX de
las zonas A y B de la figura (c)

La presencia de las particulas de alimina y la aplicacion de tratamientos térmicos eleva en gran
proporcion la  dureza superficial de los depositos ternarios Ni-P-Al,O3. Lo que incrementa la
resistencia de la pelicula a ser desgastada y disminuye por lo tanto la pérdida de material
especialmente en peliculas tratadas térmicamente a 400 °C. La figura 6.7 muestra zonas
desgastadas del deposito Ni-8.3P-18.2A1,03 empleando cargas de 5 y 15N, a una distancia de
deslizamiento de 500 m, en general se observan superficies de elevada resistencia al desgaste
bajo las condiciones empleadas, asi mismo se observa la presencia de surcos abrasivos de tamano
similar al de las particulas cerdmicas empleadas por lo que se sugiere que durante el

deslizamiento de la contraparte se lleva a cabo el desprendimiento de particulas cerdmicas que
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actiian como particulas abrasivas en el area de contacto o en la contraparte de alimina generando

la formacion de surcos o rayaduras en la superficie de los depdsitos [181].

El desgaste oxidativo se caracteriza por una superficie desgastada y la presencia de una pelicula
de oxido sobre la superficie. Debido a que el 4rea de contacto es menor en el par deslizante por el
incremento en la rugosidad de la superficie, la cantidad de o6xido formado es menor en
comparacion con los depositos Ni-9.3P, presentdndose solo en la periferia de los surcamientos

formados por abrasion.

La presencia de las particulas ceramicas no afecta la formacion del 6xido tal como lo reporta
Aslayan [182], por lo tanto el mecanismo de desgaste que predomina en los depositos ternarios es
el desgaste abrasivo, lo que es afin a lo reportado por Shrestha [183] y Y.Y.Liu [184] quienes

mencionan que los mecanismos mas comunes en este tipo de depositos son: desgaste abrasivo y

desgaste por adhesion por la diferencia de dureza entre la contraparte de alimina y los depdsitos.
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Figura 6.7 Huella de desgaste del depdsito Ni-8.3P-18.2A1,05 a: (a-b) 15N y (¢) detalles de la figura 6a
y d) EDX de la fig 6¢

Las figuras 6.8a y 6.8b muestran las huellas de desgaste generadas en sustratos recubiertos con
depositos Ni-9.3P y Ni-8.3P-18.2A1,0; tratado térmicamente a 400°C, es evidente que el
mecanismo que predomina es por abrasion causada por las asperezas del pin de alimina. Algunas
grietas paralelas se observan en la periferia de los surcos, perpendiculares a la direccion de

deslizamiento.

La presencia de grietas ha sido reportada por diversos autores en depdsitos tratados térmicamente
[185] debido a la aplicacion de carga y el movimiento de deslizamiento. Ahora bien, el
incremento en la dureza superficial logra la disminucion del area de contacto real y del indice de
desgaste, sin embargo, también se disminuye la ductilidad y se incrementa la concentracion de
esfuerzos. Las grietas generadas en materiales cristalinos son caracteristicas de un material de
baja ductilidad sin embargo a pesar de que se ha reportado que la falla de un recubrimiento fragil
se debe por la propagacion de las grietas en la matriz metalica, en los recubrimientos evaluados
no se observa el desprendimiento ni delaminacion de material a lo largo de los surcos de abrasion
en la imagen del deposito binario Ni-9.3P, confirmando la excelente adhesion de los

recubrimientos con el sustrato de acero.

En el caso de los recubrimientos ternarios de acuerdo a las micrografias se encuentran en la

region eléstica cuando se aplica carga durante el proceso de desgaste puesto que no se encontro la
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formacion de grietas, sin embargo se observa el desprendimiento de particulas ceramicas que

incrementan la accion abrasiva en los depositos (figura 6.8b).

Figura 6.8 Superficie desgastada de los depositos Ni-9.3P (a) y Ni-9.0P-8.3A1,0; (b)

Finalmente, el desgaste generado en la superficie de los depdsitos fue caracterizado por la
profundidad de las huellas de desgaste generadas en la superficie de los sustratos, la figura 6.9ay
6.9b muestran la comparacion de la profundidad de las huellas de desgaste obtenidas a una
distancia de deslizamiento de 500 m aplicando cargas de 5 y 10N en sustratos de acero Ol y en
sustratos recubiertos con los diferentes depodsitos evaluados en su condicion preferencialmente
amorfa (sin tratamiento térmico). Primeramente se observa que en general el ancho de los surcos
generados por abrasion es aproximadamente 1000um. Es evidente el deterioro en la superficie de
los sustratos de acero sin recubrir, mostrando surcos hasta de 10 um de profundidad aplicando
una carga de 5N y de hasta 25 um cuando la carga se incrementa a 15N. En contraste, la
profundidad de las huellas de desgaste de los sustratos recubiertos con depositos binarios o
ternarios Ni-P y Ni-P-Al;O; es menor a 2um de profundidad. Los perfiles obtenidos
correspondientes a los depositos ternarios muestran en la periferia una linea ruidosa debido a que
la rugosidad de los depdsitos es mayor por la presencia de las particulas irregulares de alimina en
la matriz metalica de los depdsitos, sin embargo ambos depdsitos presentan perfiles de la huella
de desgaste similares, los cuales muestran que durante el deslizamiento de la superficie y la

contraparte de aliumina existe desprendimiento y fragmentacion de particulas ceramicas
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generando desgaste abrasivo en la superficie tal como se observé en el andlisis de los sustratos
por microscopia electronica de barrido. Asi mismo la irregularidad de la superficie de los surcos
indica que ocurrié adhesion entre el pin y la superficie de los sustratos formando una capa que
modifica el comportamiento al desgaste de los recubrimientos como se menciono con
anterioridad. Complementariamente, la figura 6.9¢ exhibe la relacion existente entre la resistencia

al desgaste y la temperatura de tratamiento térmico.
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Figura. 6.9 (ay b) perfiles observados de la huella de desgaste de los diferentes depdsitos a 5y 15N; ¢)
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En conformidad con los resultados obtenidos de dureza y coeficiente de friccion, el incremento
progresivo de ésta propiedad alcanza su maximo a una temperatura de 400°C en donde se obtiene

la menor profundidad de la huella de desgaste para los diferentes tipos de depdsitos. Sin embargo,
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para los sustratos tratados térmicamente por encima de esta temperatura el desgaste es mas severo
debido al reblandecimiento de los depdsitos por el sobre envejecido de la matriz Ni-P, que genera
el crecimiento de fosfuros y por lo tanto las huellas de desgaste incrementan su profundidad hasta

4um.
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CONCLUSIONES

A continuacion se enlistan las conclusiones del trabajo siguiendo el mismo orden de la discusion

de los resultados experimentales.

-Se logro la depositacion uniforme y homogénea de peliculas binarias Ni-9.3%P y peliculas
ternarias Ni-P-Al,O3; sobre sustratos de acero Ol y API X-52, empleando una técnica de
depositacion autocatalitica. Alimentando diferentes cantidades de alimina en el orden de 5, 10,
15 y 20 g/L en la solucion electrolitica, se logrd obtener depositos con una concentracion de
AlOs de 8.3, 18.2, 14.6 y 10.1 % volumen, con contenidos de foésforo de 9.0, 8.3, 7.9 y 7.3%

peso respectivamente.

-La concentracion critica de particulas de alimina en el bafo electrolitico es de 10g/L; después de
esta cantidad, disminuyen las particulas retenidas debido a que la distancia entre particulas en

solucion disminuye, lo que favorece la agrupacion o formacion de aglomerados de particulas.

-La estructura que presenta este tipo de depositos en la condicién de recién depositados es una
mezcla preferentemente amorfa; este perfil amorfo no se ve alterado por el contenido de
ceramicos dispersos en los depositos. Después de la aplicacion de un tratamiento térmico de

400°C/1hr se observo la formacion de fases cristalinas de Ni y NisP.

-La presencia de particulas irregulares de alimina embebidas en la matriz metélica incrementan
la rugosidad superficial. La rugosidad de los depdsitos Ni-P de Rs=56.9 nm incrementa hasta en
un 58.5% y 110.5% la rugosidad de la superficie en los depositos con 8.3 y 18.2 % volumen,

respectivamente.
-El espesor de los depositos Ni-P oscila en un rango de 6-7 um para una sola etapa de metalizado

y de 24-25um para aquellos con cuatro etapas de metalizado. La adicién de particulas aumenta

hasta 28 um el espesor méximo para depdsitos con 18.2 %vol de cerdmicos.

190



-La adhesion de los depositos fue estimada bajo la norma VDI 3198 de forma cualitativa,
resultando en peliculas con un alto grado de adhesion e integracion al sustrato; no se observo
desprendimiento y/o agrietamiento del recubrimiento antes y después de ser tratados

térmicamente.

-Estudios de microscopia electronica de transmision (MET) y rayos X de haz rasante revelaron el
caracter semicristalino de los depositos Ni-P y Ni-P-Al,O3 en la condicion de recién depositados,
identificando la presencia de la fase Ni3P en los depdsitos Ni-P, mientras que en los depdsitos Ni-
P-AlLOs se identificd ademas la presencia de las fases cristalinas NisP2, Nii2Ps y Ni hexagonal. Se
encontrd que las particulas ceramicas acortan el tiempo de induccidn para la cristalizacion y por
lo tanto el grado de amorfizacion de los recubrimientos. Esto se debe a que la aleacion
metaestable no requiere formar sus propios nucleos, pues las particulas de alimina proporcionan

su superficie como nucleante reduciendo la barrera de energia necesaria para el proceso.

-Estudios de calorimetria diferencial de barrido (DSC) condujeron a estimar las transformaciones
en estado solido en funcidon de la temperatura. Los termogramas exhiben dos transformaciones
exotérmicas; la primera en el intervalo de temperatura de 180-220°C, que de acuerdo a la
literatura se asocia con la precipitacion de fosfuros de niquel ricos en fosforo; mientras que el
segundo pico exotérmico se presenta en un intervalo de temperaturas de 320- 350°C, que de
acuerdo a andlisis de DRX, se asocia a la aparicion de fases cristalinas termodindmicamente

estables de N1 y NizP.

-Se incremento la dureza del acero grado herramienta 01 desde 245 HV hasta un valor maximo
de 1663 HV, para sustratos metalizados con recubrimientos Ni-P y Ni-P-AlbO3 con y sin
tratamiento térmico, por efecto de la precipitacion de compuestos duros como NizP y NijoPs en la
matriz de niquel cristalino. Los recubrimientos mas duros se obtuvieron a 400 °C en tiempos

cortos de procesamiento de 1 hora.

-Las fases NizP y Ni2Ps formadas durante el tratamiento térmico actian como endurecedores de
la pelicula. Sin embargo, a medida que estos precipitados crecen, son responsables directos de la
disminucion de la microdureza cuando aumenta la temperatura de tratamiento por arriba de los

400 °C por un efecto de sobre envejecido.

191



-Del anélisis de las curvas de polarizacion de los experimentos de corrosion efectuados en agua
de mar sintética se desprende que los valores de potencial de corrosion Ecorr del acero base son
mas negativos con respecto a los obtenidos en los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al,O3 tratados
térmicamente, en medios 4cidos y alcalinos. De manera general, se observé menor reactividad
quimica en medios acidos a pesar de que no se presenta el fendmeno de pasivacion. En orden
descendente, la resistencia a la corrosion se presentd en el orden Ni-9.3P, Ni-P-Al>O3, base API
X-52, donde el contenido de alimina disminuye la resistencia a la corrosion de los depdsitos
ternarios. La disminucion en la resistencia a la corrosion se debe principalmente al incremento
en la formacion de celdas activas/pasivas por la presencia de precipitados de Ni, NizP y ALO3,

las cuales aceleran el ataque agresivo del medio salino

-La respuesta electroquimica de los depositos Ni-P-Al>O3 esté influenciada por la presencia de las
particulas ceramicas y depende de la cantidad de cerdmico retenido en el depdsito, provocando la
disminucion en las propiedades de resistencia a la corrosion, comportamiento que se atribuye
principalmente a la heterogeneidad de la superficie, asi como al incremento de precipitados
cristalinos por la presencia de particulas de alumina (Ni3P, NisP>, Nii2Ps), distribuidos en la
matriz amorfa que implican una mayor presencia de limites de grano que amplifican las zonas

susceptibles a la corrosion.

-Los resultados obtenidos de la simulacion de los espectros de impedancia a potencial abierto
confirman que la presencia del deposito Ni-P binario y/o ternario Ni-P-Al,O; mejoran
significativamente, las propiedades de resistencia a la corrosion en la superficie del acero base,
los cuales actlian como una barrera que no permite la difusion del oxigeno hacia el sustrato, asi
como también por su naturaleza preferencialmente amorfa que se encuentra limitada de zonas de
alta energia como lo son los limites de grano. Asi mismo, se observd que la aplicacion de
tratamientos térmicos en los depositos binarios Ni-P mejora considerablemente la resistencia a la
corrosion, especialmente a elevadas temperaturas de tratamiento, debido al arreglo atomico
logrado por la temperatura que incrementa el grado de densificacion, disminuyendo la porosidad,
asi también se logra la relevacion de esfuerzos residuales presentes. Efecto que se ve con mayor

intensidad en medios alcalinos.
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-En general, los depodsitos Ni-P y Ni-P-Al,O3 cristalinos presentan menor reactividad quimica
que en condicidon amorfa, fendmeno que se confirma en el incremento del valor de la resistencia
a la transferencia de carga (Rct) en los sustratos recubiertos tratados térmicamente a temperaturas
por arriba de los 400°C, asi como el potencial de corrosion mas noble y el valor mas pequefio de
densidad de corriente (icorr). Esto se debe principalmente a que a esa temperatura se tienen
superficies mas densas y homogéneas que actuan como barreras y no permiten el paso del

oxigeno a la superficie del acero.

-De acuerdo a las imagenes obtenidas por MEB se observa que el tipo de corrosion que se
presenta es el modo de corrosion por picadura la cual representa la forma mas comun de
corrosion en los metales. Esta forma de corrosion se caracteriza por un intenso ataque localizado
en grietas expuestas a agentes corrosivos como los compuestos clorados. Sin embargo, no se

identificaron productos de corrosion por medio de la técnica DRX.

-La presencia de peliculas binarias y ternarias, Ni-P y Ni-P-Al;03, con y sin tratamiento térmico
reduce la velocidad de desgaste de una a dos 6rdenes de magnitud del acero base; esta condicion
es favorecida a temperatura de tratamiento térmico de 400°C debido a la precipitacion de fosfuros

de niquel del tipo Ni3P que incrementan la dureza superficial de los depositos.

-Se obtuvieron valores de coeficientes de friccion (COF) en un rango de 0.40, 0.44 y 0.45 para
todos los depdsitos evaluados Ni-9.3P, Ni-9P-8.3A1,03 y Ni-8.3P-18.2A1,03 respectivamente. Se
observo que los valores de COF disminuyen ligeramente con la temperatura de tratamiento
térmico, obteniendo el valor de COF menor a los 400°C, lo cual se asocia con la mayor
uniformidad que presentan los depositos por el arreglo atomico generado y la disminucion de la
porosidad durante el proceso de cristalizacion. Sin embargo estos valores se incrementan después
de los 500 °C en donde existe una transicion en el mecanismo de desgaste de ligero a severo

debido al sobreenvejecido de los depositos.

-Se determiné a partir de las huellas de desgaste que el mecanismo de desgaste que predomina en

los depdsitos Ni-P y Ni-P-Al>Os es del tipo abrasivo.
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TRABAJOS FUTUROS

La investigacion realizada en la presente Tesis Doctoral ha permitido desarrollar recubrimientos
de niquel del tipo Ni-P y Ni-P-Al>O3 por el proceso de depositacion autocatalitica, sobre sustratos
de acero Ol y API X-52, asi como también evaluar el efecto de los recubrimientos sobre la
resistencia a la corrosion y al desgaste en funcion de la microestructura y propiedades de los

materiales obtenidos.

Sin embargo, el propio desarrollo de este trabajo ha planteado nuevas lineas de investigacion en
las que continuar trabajando. Asi, entre los posibles estudios futuros, pueden tener especial

interés:

1. Ampliar el estudio de resistencia a la corrosion, empleando técnicas de espectroscopia de
impedancia quimica (EIS), asi como también de ruido electroquimico para determinar y

confirmar el mecanismo de corrosion en los recubrimientos Ni-P y Ni-P-Al,Os.

2. Reducir el tamaito de las particulas cerdmicas de alumina empleadas, a escala
nanométrico para incrementar las propiedades de resistencia al desgaste y corrosion con

respecto al tamafio de particula (5 um) empleado en esta investigacion.

3. El empleo de particulas de grafito ha sido ampliamente utilizado debido a sus propiedades
de lubricacion natural. Por lo que seria una opcion el empleo de dichas particulas en los
recubrimientos obtenidos para lograr un incremento en las propiedades de resistencia al

desgaste.
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ANEXO A
TECNICAS PARA LA MEDICION DE LA VELOCIDAD DE CORROSION

El estudio electroquimico de la corrosion para la determinacion de la velocidad de corrosion de
un material en un medio electrolitico se realiza mediante el andlisis de curvas de polarizacion
anddica y catddica obtenidas mediante extrapolacion de Tafel. En forma experimental requiere de
la medicion de los potenciales aplicados (E) contra las corrientes obtenidas (I) para analizar
posteriormente las graficas de las curvas de polarizacion. Las graficas son representadas por el
logaritmo de la densidad de corriente (log 1) vs el potencial del electrodo (E).

El método de extrapolacion de Tafel se basa en la relacion lineal existente entre el sobre potencial
(m) y la densidad de corriente (i). Este método extrapola la region lineal (zona tafeliana)
encontrada en las zonas anddicas y catodicas, hasta un valor de sobrepotencial igual a (E),
obteniéndose los valores de las constantes de Tafel anddicas y catddicas (Ba y Pe)
respectivamente. Posteriormente se realiza la interseccion con el eje correspondiente a la
densidad de corriente, obteniendo en ese punto de interseccion el valor de la corriente de

corrosion (icor) tal y como se muestra en la figura Al.
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Figura Al Método de extrapolacion de Tafel.
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A.1 Curvas caracteristicas de pruebas de potenciodinamicas de corrosion.

La figura A2 ilustra las curvas caracteristicas que podemos encontrar en la region anodica, en los
ensayos electroquimicos. Las posibilidades que se pueden encontrar son las siguientes:

1) Disolucion anddica: Cuando el metal se disuelve completamente sin formar capas pasivas

2) Cuando el metal forma una capa pasiva. Si esta capa se rompe se pueden formar picaduras a
potenciales superiores.

3) Cuando el metal presenta un pico activo-pasivo y posteriormente forma una capa pasiva. Si
esta capa se rompe se pueden formar picaduras a potenciales superiores.

4) cuando el metal no forma capa pasiva sino mas bien una capa semi-pasiva que permite la

velocidad de disolucidn a una cierta velocidad.
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Figura A2 Curvas caracteristicas de los posibles casos en la region anodica
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A.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, es un método electroquimico

utilizado en estudios de corrosion, que se basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA),

en la cual se aplica una pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en

corriente (I) a diferentes frecuencias, por lo que la relacion entre el potencial aplicado y la

corriente resultante se conoce como Impedancia (Z), la cual es similar a una relacion resistencia-

corriente-potencial de un circuito CD.

A.2.1 Presentacion de datos

Los datos obtenidos en los ensayos EIS, son reportados generalmente de dos formas:

- Diagrama de Nyquist, también es conocido como grafico en plano complejo y

corresponde a graficar Z” Vs Z'. (Fig 2a)

- Diagrama de Bode, es la representacion de diferentes parametros de la impedancia contra

frecuencia y existen diferentes variantes. Los graficos de Bode mas comunes son:
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Figura A.3 Diagramas de Nyquist (a), diagramas de Bode en funcion de |Z| (b).[186]

A.2.2 Analisis de resultados

El analisis de la informacion generada por la técnica EIS depende como en la mayoria de las
técnicas electroquimicas, del tipo de informacion que se requiera; dos tipos de analisis pueden
considerarse:

- Inspeccion de los graficos en donde se analiza el didmetro del semicirculo y el angulo de
depresion presentado, esta forma de evaluacion se utiliza, preferencialmente, cuando la
velocidad de corrosion es el pardmetro de interés, sin embargo no es el mas recomendado
para cuando se requiere de un estudio mas profundo.

- Ajuste de los datos obtenidos, a la respuesta de simulacion de circuitos equivalentes
(combinacion de elementos pasivos eléctricos (resistencias, capacitancias, inductores,
etc) que dan la misma respuesta, a toda frecuencia, de una celda de corrosion). En donde
parametros tales como la resistencia a la transferencia de carga, la capacitancia de la doble

capa quedan explicitos.
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