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RESUMEN

El proceso de corrosion de aceros y otras superficies metdlicas conduce a la
investigacion y desarrollo de capas protectoras, capaces de prevenir la corrosion a
la que se encuentran expuestos los metales en estructuras de equipos vy
herramientas. De manera particular, entre los diferentes recubrimientos posibles,
la obtencidn de depdsitos Ni-P por técnicas electroliticas constituye un método
practico para el recubrimiento de sustratos metalicos y no-metalicos; dicho
recubrimiento confiere inmejorables cualidades de dureza, resistencia al desgaste

y corrosion quimica.

En el presente estudio, se implement6 un bafio autocatalitico para la depositacion
de aleaciones Ni-P en la superficie de un acero APl X52 empleado en la
fabricacion de componentes y ductos de la industria petrolera en México. La
preparacion de los bafios metalicos para la obtencion de las peliculas metalicas es
materia de estudio, asi como lo es su comportamiento a la corrosion al ser
expuestos en un medio salino de agua de mar sintética. Para el recubrimiento de
niquel se empled hipofosfito de sodio como agente reductor, dando paso a
depdsitos Ni-P por co-depositacion de fésforo. Se encontré que a mayor contenido
de agente reductor, mayor es el contenido de fésforo co-depositado, logrando asi
depdsitos con un maximo de 9.3 % peso P, por lo que su estructura consiste de
una mezcla preferentemente amorfa. Los depdsitos presentan una morfologia tipo
coliflor, formando peliculas continuas y uniformes de baja porosidad altamente
adheridas al acero base. El espesor de los depdsitos Ni-9.3P es de 6-7 um para
una sola etapa de metalizado y de 24-25 um cuando se aplican cuatro etapas de

mentalizacion sucesivas.




El analisis de las curvas de polarizacion anddica y catédica obtenidas por
extrapolacion de Tafel a partir de experimentos de corrosion en agua de mar
sintética indica que el recubrimiento Ni-9.3P aplicado incrementa la resistencia a la
corrosion del acero API X52, siendo menor la actividad quimica en medio alcalino
que en medio acido. Las muestras corroidas presentan caracteristicas de
corrosion por picadura, fendmeno comun en la corrosién de metales que se
caracteriza por un intenso ataque localizado en grietas expuestas a agentes

corrosivos como los compuestos clorados.




CAPITULO L INTRODUCCION

La proteccion de superficies es reconocida como una tecnologia de gran
importancia para la eficiente explotacion de materiales en la practica ingenieril, y
constituye una parte integral del disefio de procesos. De manera particular, la
aplicacion de depdsitos Ni-P en superficies metalicas y no-metalicas constituye
una forma de incrementar sus propiedades de resistencia a la abrasion fisica y
corrosion quimica. Los recubrimientos Ni-P son industrialmente empleados en la
proteccion de superficies metadlicas ya que actuan como barrera protectora del
sustrato bajo ambientes corrosivos de naturaleza acida, alcalina y salmueras. Su
uso se extiende a aplicaciones en la industria automotriz, aeronautica, naval,
electronica, ferroviaria, eléctrica, quimica y petrolera, medicina y farmacéutica,

alimentos, minera, madera y papel [1].

El acero en sus distintas clases esta presente en la vida cotidiana en forma de
herramientas, utensilios, equipos mecanicos, electrodomésticos y maquinaria en
general. Como cualquier superficie, los aceros estan sujetos a degradacion por
ataque quimico en la atmdsfera de trabajo. Los aceros APl X52 empleados en la
fabricacion de ductos de hidrocarburos en la industria mexicana, se encuentran
entre otros medios, expuestos a la corrosion por salmueras. Investigaciones
realizadas en diversos aceros muestran que peliculas Ni-P con alto contenido de
fésforo incrementan la habilidad anticorrosiva en medios salinos. Sin embargo,
cada arreglo sustrato-pelicula presenta diferente conducta de corrosion por
fendmenos tales como composicion y microestructura de las partes, o adhesion y
conformacion del deposito, por ejemplo. Es por ello que la presente investigacion
propone el estudio del comportamiento electroquimico de depdsitos Ni-P en

sustratos de acero APl X52.




Entre las técnicas de depositacion de metales, el recubrimiento autocatalitico sin
aplicacion de corriente externa constituye un método facil y efectivo. La
depositacién autocatalitica se define como un proceso de depositacion quimica de
iones metalicos a partir de la reduccion de una solucion por un mecanismo
electroquimico de reacciones redox (6xido-reduccion). Por tanto, los componentes
minimos en una solucidn para recubrimiento autocatalitico son una sal del metal y
un agente reductor apropiado. En el caso de niquelado quimico, la solucidn puede
prepararse a partir de diversos agentes reductores; el hipofosfito de sodio ofrece
buen control durante el procesamiento y alta velocidad de depositacion, originando
depdsitos Ni-P por co-precipitacion de fosforo de la solucion [2]. En funcion de la
cantidad de fosforo presente, los depdsitos se clasifican en bajo (= 5 %peso);
medio (= 5-8 %peso), también conocido como niquel clasico que presenta de
mediana a buena resistencia a la corrosion y gran resistencia al desgaste y a la
abrasion; y alto (= 9 %peso), conocido también como niquel técnico con alta
resistencia a la corrosion. A elevados contenidos de fosforo, los depdsitos Ni-P
presentan una estructura parcialmente cristalina o completamente amorfa; al
prevalecer la estructura amorfa, ésta es mas homogénea y carece de limites de

grano, caracteristicas que reducen la corrosién quimica del material [3].

En la presente investigacion, se estudian las variables que conducen a obtener
recubrimientos Ni-P con alto grado de amorfizacion en sustratos de acero API
X52. La corrosion del sustrato base y sustrato metalizado inmersos en una
solucion de agua de mar sintética en medios acido y alcalino es investigada por
analisis de curvas de polarizacion potenciodinamicas. Se pretende evaluar la
viabilidad del recubrimiento propuesto en el incremento de vida util del acero base

mediante el calculo de la velocidad de corrosion.




OBJETIVOS

Objetivo general

Estudiar el comportamiento electroquimico de sustratos de acero APl X52
recubiertos con peliculas Ni-P cuando se someten a corrosién inducida en un

medio salino de agua de mar sintética.

Objetivos particulares

Implementar una técnica de depositacion autocatalitica Ni-P en sustratos de acero
APl X52 que permita obtener recubrimientos continuos y homogéneos de alto
fésforo. Estudiando el efecto de la relacidén fuente de niquel/agente reductor en el

baro electrolitico.

Llevar a cabo la caracterizacion quimica y microestructural de los depdsitos Ni-P
en sustratos de acero por espectroscopia de emision de plasma (ICP), difraccion
de rayos-X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia de
fuerza atémica (MFA). Y determinar cualitativamente la adhesion de los depdsitos

al acero base.

Investigar el efecto del recubrimiento Ni-P como barrera protectora a la corrosion
de un acero estructural APl X52 en medios salinos bajo condiciones acidas y

alcalinas.




CAPITULOI.REVISIONBIBLIOGRAFICA

2.1 Depositacion autocatalitica

Los procesos de depositacion de metales a partir de solucién acuosa se clasifican
en métodos electroliticos y autocataliticos. Los primeros se definen como un
proceso en el cual el baio se encuentra integrado a un circuito eléctrico externo.
Por el contrario, un proceso autocatalitico, como su nombre lo indica, no requiere
corriente externa y se caracteriza por la reduccion selectiva de iones metalicos en
la superficie de un sustrato catalizado inmerso en la solucion; el depdsito se forma

capa por capa dando paso a peliculas continuas del metal o aleacion metalica.

Los componentes minimos de una solucidon autocatalitica son: 1) una sal que
suministra los iones del metal a depositar; 2) un agente reductor apropiado; 3)
agentes complejantes; y 4) estabilizadores. Ademas de la composicién de la
solucion electrolitica, parametros basicos a controlar son la temperatura, pH y
tiempo de depositacion [1,2]. EI fendmeno quimico que toma lugar durante el
proceso de depositacion autocatalitica es una reaccion del tipo redox, oxido-
reduccion, donde los iones metalicos se reducen a expensas de la oxidacion del
agente reductor empleado. De manera general, el agente reductor R"" aporta z

electrones en el proceso de reduccion metalica. Las ecuaciones generales son:

R™ > R®7 4 ze (1)
Me*" + .6 - Me (2)

En el caso de que el material a metalizar sea de naturaleza no-metalica, se
procede a una etapa previa de activacion del sustrato mediante la depositacién de
nucleos metalicos que permitan el inicio del proceso autocatalitico. Inicialmente la

depositacion ocurre en la superficie catalizada; posteriormente, el depdsito mismo




actua como catalizador para la siguiente capa de recubrimiento hasta cubrir toda
la superficie. De ahi que la técnica se denomine autocatalitica.

Las reacciones oOxido-reduccion en la depositacion autocatalitica requieren de
energia térmica para llevarse a cabo, por tanto es de primordial importancia
controlar la temperatura del proceso. Esta comprobado que la velocidad de
depositacion incrementa con el aumento de la temperatura; pero un exceso
también aumenta la inestabilidad de la solucion de recubrimiento. Por otro lado, la
reduccion quimica de los iones metalicos induce un incremento en la
concentracion de iones H* en solucién, lo cual se traduce en una disminucion
continua del pH en el transcurso del proceso, disminuyendo asi la velocidad de
depositacién [2]. Es necesario entonces adicionar un compuesto buffer apropiado
a la solucién para mantener un valor 6ptimo de pH; tal valor se ajusta en funcion
de las propiedades deseadas del depodsito. La cantidad generada de iones H*
depende del agente reductor empleado; en el caso de depositacion de niquel, por

ejemplo, el agente reductor mas comunmente usado es el hipofosfito de sodio.

2.2 Recubrimiento metalico autocatalitico de niquel

El recubrimiento metalico autocatalitico de niquel, también conocido como
niquelado quimico, es empleado en la depositaciéon de peliculas continuas de
niquel sin el uso de corriente eléctrica. EI metal es depositado a nivel atdmico por
reduccion quimica de los iones niquel a través de un agente reductor; aun cuando
existen diversos agentes reductores, los mas empleados son el hipofosfito de
sodio y el dimetilaminoborano en virtud de que se obtiene mejor control durante el

procesamiento, asi como una mayor velocidad de depositacion [2].

Entre las ventajas que representa emplear el recubrimiento metalico autocatalitico
de niquel se encuentran:

¢ Buena resistencia al desgaste y a la corrosion

s Excelente uniformidad

¢ Bajo costo en mano de obra




Tabla 2.1 Diferentes aplicaciones de los depdsitos de niquel obtenidos por procesos de
depositacion autocataliticos [1].

Aplicacion Sustrato Espesor Razén de uso
(industri (um)
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
Aviacién
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 Corrosioén
Bombas y equipamiento Acero/fund. 50 Corrosion y desgaste
Electrénica
Mecanismos de computacion Aluminio 10 Corrosion y soldabilidad
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 electrénicas Plastico 10 Corrosion, conductividad desgaste,
y soldabilidad
Quimicos y petrdleo
Reactores Acero 100 Corrosion y pureza del deposito
Intercambiadores de calor Acero 75 Corrosioén
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 petroleros Acero 50 Resistencia a la corrosion




2.3 Caracteristicas del bafo

La formaciéon de niquel metalico resulta de la reduccién controlada de los iones
metalicos sobre una superficie catalitica. Una vez formados los primeros
depdsitos, éstos sirven como catalizador para que el proceso continue; la reaccion
se mantiene siempre y cuando la superficie esté en contacto con la solucién
electrolitica y ésta tenga una composicidon apropiada para el proceso de
depositacién, fenobmeno acompafado por la generacion y desprendimiento de

hidrégeno.

Los recubrimientos por depositacion autocatalitica no consisten de niquel puro;
normalmente contienen fésforo o boro co-depositado provenientes del agente
reductor empleado, cuyo contenido puede ajustarse dentro de un rango
caracteristico en funcion de las condiciones de depositacién, condicion que
favorece la formacion de aleaciones funcionales Ni-P y Ni-B. Puesto que el
depdsito es aplicado sin el uso de corriente eléctrica, su acabado es uniforme en
espesor y textura, cubriendo toda la superficie del sustrato inmerso en la solucién
sin importar su forma y tamafo [3,4]. Los componentes tipicos de una solucion

autocatalitica de niquel son:
2.3.1 Fuentes de iones niquel
La fuente del metal es una sal del tipo sulfato o cloruro; generalmente se parte de

sulfato de niquel. Otras sales como el acetato de niquel son de menor uso debido

a su mayor costo [5].




2.3.2 Agente reductor

El agente reductor determina la velocidad de depositacion del recubrimiento. Los
agentes reductores comunmente empleados en la reducciéon quimica de niquel a
partir de soluciones acuosas son:

¢ Hipofosfito de Sodio NaH,PO, -H,0O

¢ Borohidruro de Sodio NaBH ,
¢ Dimetilaminoborano (DMAB) (CH,), NHBH ,
¢ Hidracina H,NNH,

Estructuralmente estos compuestos son muy similares ya que cada uno contiene
dos o0 mas hidrégenos reactivos (Tabla 2.1), lo que permite la reduccién del niquel
por deshidrogenacion catalitica del reductor; el agente reductor se oxida y libera

electrones, mientras que los iones niquel se reducen recibiendo electrones [2].

Tabla 2.2. Caracteristicas de agentes reductores para soluciones de niquel [2]

Agente reductor Formula Peso Electrones
molecular libres
Hipofosfito de Sodio NaH,PO,-H,O 106 2
Borohidruro de Sodio NaBH, 38 8
Dimetil-amino-borano | (CH3), NH-BH; 59 6
Hidracina Hs N-NH, 32 4
El hipofosfito de sodio constituye el agente reductor mas empleado

comercialmente; sus principales ventajas sobre los reductores de boro o hidracina
son un menor costo, mayor control del proceso y mejor resistencia a la corrosion
del depdsito. El recubrimiento resultante consiste en depdsitos Ni-P  con
contenidos de fésforo que varian de 5 a 10% en peso [3]. Banos acidos de
hipofosfito son empleados en el niquelado de acero y otros metales; bafos en

medio alcalinos son usados para recubrir plasticos y no metales.

10




2.3.2.1 Mecanismo de depositacion

De manera particular, cuando se emplea hipofosfito como agente reductor, el

proceso de depositacion se explica mediante las siguientes reacciones:
Ni”* + H,PO, + H,O — Ni° + H,PO,” +2H" (3)

H,PO, +H,O—>H,PO;, +H, (4)

La ecuacion neta se expresa:

Ni** +2H,PO,  +2H,0 — Ni° +2H,PO; +2H"* + H, (5)

Estas reacciones son posibles en superficies cataliticas activas con el suministro
de energia externa (T=60-95°C). Como se observa, ademas de la formacién de Ni
metalico existe liberacion de hidrogeno gaseoso y formacion de iones H*, lo que
induce que la solucion se vuelva acida. Este tipo de solucion es mas estable y

muestran mayor velocidad de depositacion que los bafos alcalinos de amonio [1].

La depositacion de niquel empleando hipofosfito resulta en la formacion de
aleaciones Ni-P, sin embargo las ecuaciones propuestas no lo muestran asi.
Mallory y Hadju [5] documentan mecanismos de reaccion alternos propuestos por
Brenner y Riddell que explican la presencia de fésforo en los depésitos Ni-P. Tales
mecanismos implican una reaccion secundaria de hipofosfito e hidrogeno atémico

para generar fésforo elemental de acuerdo a la reaccion:

H,PO, +H" > P°+OH + H,O (6)

De igual manera se tiene que:

H,PO, +2H" — P°+2H.,0 (7)
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Mallory y Hadju [5] retoman también el trabajo desarrollado por Salvago y
Cavallotti, quienes proponen una interaccion directa de la superficie catalitica de
niquel con hipofosfito para hacer posible la depositacion de fosforo elemental,
como se indica a continuacion:

Ni_, + H,PO,” — P° + NiOH + OH - (8)

cat

Randin y Hintermann [1] proponen también una reaccion global en la co-

depositacién de fosforo para explicar la generacion de depdsitos binarios Ni-P:

Ni*? +4H,PO, + H,0 — Ni° +3H,PO, +H "+ P° +§/£H2 9)

2.3.3 Agentes complejantes

Los agentes complejantes son acidos organicos o sus sales (amonia, hidroxidos,
carbonatos, glicinas). Cumplen las funciones de prevenir un rapido decremento del
pH de la solucién debido a la produccién de iones hidrogeno durante la reduccion;
evitar la precipitacion de sales de niquel; controlar la cantidad de niquel libre
disponible en la reaccion; asi como impedir la descomposicién de la solucion

durante la depositacion [5,6].
2.3.4 Estabilizadores/ Inhibidores

Reducen la capacidad de descomposicion de la solucidbn. Se emplean
estabilizadores tales como S, Se, Te, AsO,, 103, entre otros, los cuales evitan la
precipitacion de particulas obscuras de niquel, y fosfito de niquel y/o boruro de
niquel dependiendo del agente reductor utilizado. La concentracion del
estabilizante en un bano es un factor critico que depende de la especie quimica

empleada ya que en altas concentraciones puede inhibir la reaccién [5].
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2.3.5 Energia (calor)

Las reacciones cataliticas, como es el caso de las reacciones de depositacion
quimica autocatalitica, requieren de un aporte de energia para que sucedan. La
energia se suministra en forma de calor y afecta la cinética y velocidad de
depositacion. La figura 2.1 muestra el comportamiento de la velocidad de
depositacién en funcion de la temperatura. Es evidentemente que a mayor

temperatura, el proceso de depositacion es acelerado[2].
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Figura 2.1. Efecto de la temperatura en la velocidad de depositacion de niquel [2].

2.4 Propiedades fisicas de los depdsitos autocataliticos de niquel

En general, las propiedades de los depdsitos autocataliticos Ni-P dependen en
gran medida de la composicién del bafo, particularmente la relacion sal de
niquel/agente reductor, y la temperatura y pH del proceso de depositacién. La
Tabla 2.2 muestra caracteristicas de densidad y resistividad eléctrica para
depdsitos binarios Ni-P de bajo, medio y alto contenido en fésforo [7].
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Tabla 2.2 Propiedades de depdsitos Ni-P en funcion del contenido de fosforo [7]

Aleacién Ni-P Densidad Resistividad eléctrica
(%peso P) (g/lcm?®) (12 ohm-cm)
1-3 %P 8.6 30
5-7 %P 8.3 50-70
8-9 %P 8.1 70-90

2.4.1 Estructura de los depdsitos Ni-P

Debido a que el fosforo presenta baja solubilidad con el niquel cristalino a
temperatura ambiente, la estructura de los depdsitos recién aplicados consiste
principalmente de niquel puro y fases Ni-P metaestables [1,2]. K.G. Keon y col. [3]
reportan que los depdsitos de bajo fosforo presentan fases cristalinas de niquel,
los de medio fésforo muestran una mezcla de fase cristalina y fase amorfa; y los
de alto contenido son totalmente amorfos, como resultado de que la red cristalina
cubica centrada en las caras (fcc) del niquel, atrapa los atomos de fésforo
imposibilitando un arreglo de largo alcance, aunque es posible su cristalizacion
bajo tratamiento térmico de 300 a 400°C [8,9].
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? "g . - : o' %
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,o. Lo nl & 1 ‘o® ,o'.'. ;
e M - * ¥

Figura 2.2. Representacion de una estructura cristalina y una estructura de corto alcance.
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2.4.3 Espesor

El espesor de los depdsitos no se considera como una propiedad, sino como una
caracteristica que determina la calidad y funcionamiento de las peliculas
obtenidas. Puesto que el espesor es funcion de la velocidad de depositacion, éste

puede calcularse mediante la expresion:

Espesor = velocidad de depositacion x tiempo de depositacion (10)

La mayor ventaja de la obtencidn de peliculas por depositacion autocatalitica es su
uniformidad sobre toda la superficie del sustrato, sin importar su geometria y
tamano, fendmeno que no ocurre con depdsitos obtenidos por medios

electroliticos (Figura 2.3).

ZZ
a)
2 =
2
b)

Figura 2.3. Comparaciéon esquematica de la distribucion de espesor de metalizado sobre

un sustrato depositado por un proceso electrolitico (a); y un proceso autocatalitico (b) [2].
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2.5 CORROSION

Se entiende por corrosion la interaccion de un metal con el medio que lo rodea,
produciendo el consiguiente deterioro en sus propiedades tanto fisicas como
quimicas. La caracteristica fundamental de este fenbmeno es que soélo ocurre en
presencia de un electrolito, ocasionando regiones plenamente identificadas,
llamadas estas anddicas y catddicas. Una reaccion de oxidacion es una reaccion
anddica, en la cual los electrones son liberados dirigiéndose a otras regiones
catodicas. En la region anddica se producira la disolucion del metal (corrosion) vy,

consecuentemente en la region catddica la inmunidad del metal [10,11].

2.5.1 Corrosion electroquimica

La corrosion es de naturaleza electroquimica cuando se encuentra en presencia
de un medio acuoso. Es un proceso espontaneo que denota la existencia de una
zona anodica (que sufre la corrosion), una zona catddica y un electrolito, siendo
imprescindible la presencia de los tres elementos para que el fendmeno de
corrosion exista (se requiere asimismo del contacto eléctrico entre la zona anddica

y la catodica).

Una celda electrolitica esta constituida entonces de cuatro partes fundamentales
(Figura 2.4): dos superficies metalicas (electrodos), un puente de conexion
eléctrica entre ambas, y un liquido a través del cual fluye la corriente (electrolito).
Cuando los electrodos se conectan a una fuente de electricidad y se sumergen en
una solucion electrolitica, los iones positivos dan paso a la formaciéon del catodo
(ganan electrones y se reducen), mientras que los iones negativos permiten la
formacién del anodo (pierden electrones y se oxidan). De esta manera se origina

el fendmeno quimico conocido como reaccion Redox [10].
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Figura 2.4. Representacion esquematica de una celda electrolitica.

El proceso de disolucién de un metal en un medio acido es igualmente un proceso
electroquimico. La infinidad de burbujas que aparecen sobre la superficie metalica
revela la existencia de infinitos catodos, mientras que en los anodos se va
disolviendo el metal. A simple vista es imposible distinguir entre una zona anddica
y una catdédica, dada la naturaleza microscépica de las mismas. Al cambiar
continuamente de posicion las zonas anddicas y catddicas, llega un momento en
que el metal se disuelve totalmente. Las reacciones que toman lugar en las zonas

anddicas y catddicas son las siguientes:

Anodo:  Me — Me ™ + ne’ (11)

Cétodo: 2H" +2e — H; (12)
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Las reacciones anddicas y catddicas deben ocurrir simultdaneamente y a la misma
velocidad; éste es uno de los principios basicos de la corrosion. Asi, durante la
corrosion metalica, la velocidad de oxidacion es igual a la velocidad de reduccion

en términos de produccion y consumo de electrones [12].

La direccion en que fluyen los electrones en una celda electroquimica es de anodo
a catodo, por lo tanto debe existir una fuerza impulsora. Esta fuerza impulsora es
la diferencia de potencial entre los sitios anddicos y catédicos, y es la magnitud
termodinamica que representa la posibilidad o la imposibilidad de una reaccion de
corrosion.

E=Ec-Ea (13)
Donde:
E = fuerza electromotriz
Ec = potencial catodico

Ea = potencial anddico

Cada reaccién de oxidacion o reduccion esta asociada a un potencial determinado
para que ocurra espontaneamente la reaccion. El potencial representa la medida

de dicha tendencia y puede ser calculada por la ecuacién de Nerst:

RT
nF

E=E°

InQ (14)

Donde:

E= potencial de media celda

E° = potencial del electrodo estandar

R = constante de los gases (1.98 cal/ gramo equivalente)

T = temperatura absoluta

n = numero de electrones transferidos en la reaccion

Q = relacion entre concentracidén de especies oxidantes (mol/l) y concentracién de
especies reducidas (mol/l)

F= constante de faraday (96500C/eq.)
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Cuando una reaccion quimica ocurre de manera espontanea libera energia, lo que

se conoce como energia libre de Gibbs de una reaccion (A G)[13]:

AG=-nFE (15)

Donde:
F = constante de Faraday (96500 C)

E = potencial del proceso (v)

2.5.2 Diagrama de Pourbaix

Una buena aproximacién para el estudio del comportamiento electroquimico de
materiales en medio acuoso son los diagramas Potencial de reduccién (E) vs pH,
también llamados de Pourbaix [4]. Los diagramas presentan zonas de estabilidad
para la inmunidad, corrosion activa, y pasividad en un sistema compuesto de un

soélido inmerso en solucién liquida de diferente acidez (Figura 2.5).
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Figura 2.5. Diagrama de Pourbaix que muestra las zonas de corrosion, pasivacion e

inmunidad del hierro respecto a un electrodo de hidrégeno.[14]
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La zona de inmunidad, o zona de predominio de las reacciones de reduccion,
corresponde a la zona donde el material se mantiene estable. La zona de
corrosion activa se caracteriza por el predominio de las reacciones de oxidacion
que causan la destruccion, por combinacion o disolucion continua del material. El
limite entre las zonas de inmunidad y de corrosion activa es gradual, al igual que
lo son con la zona de pasividad. Esta zona de pasivacion corresponde a una zona
de corrosion, donde el producto formado constituye una pelicula protectora que
inhibe la continuacion del proceso corrosivo. La formacion de imperfecciones en el
producto (pasivacion imperfecta) conlleva la aparicion de corrosiones locales (por

ejemplo, corrosion por picaduras).

2.5.3 Polarizacién

La velocidad a la cual se desarrollan las reacciones catddicas y anodicas puede
ser determinada por varios métodos fisicos y quimicos. Cuando una reaccién
electroquimica se retarda, se dice que esta polarizada. Existen dos tipos de
polarizacion, denominados polarizacién de activacion y polarizacién por

concentracion [4].

La polarizacion por activacion se refiere a factores retardadores de la reaccién que
son inherentes a la reaccidn misma; por ejemplo, la velocidad a la cual los iones
hidrogeno se reducen a gas hidrogeno. La velocidad de transporte del electrén al
ion hidrégeno en la superficie metalica es inherente a la naturaleza del metal y
depende de la concentracion de iones hidrogeno y de la temperatura del sistema;
por tanto, la velocidad de desprendimiento del hidrégeno es muy diferente para

cada metal (Figura 2.6).
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Figura 2.6. Polarizacion por activacion; reduccion del hidrégeno en un catodo de zinc [4].

Contrariamente, la polarizacion por concentracion se refiere al retardo de la
reaccion electroquimica como resultado de cambios de concentracion en la
solucion adyacente a la superficie metalica (Figura 2.7). Si la reaccién procede a
muy alta velocidad y la concentracion de iones hidrogeno de la solucion es baja, la
region cercana a la superficie metalica se agota en iones hidrégeno al consumirse
éstos en la reaccion quimica. Bajo estas condiciones, la reaccion es controlada

por la velocidad de difusion de los iones hidrogeno a la superficie metalica.

Figura 2.7. Polarizacion por concentracion; reduccién catodica de los iones hidrégeno [4].
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La polarizacion por activacion predomina en sistemas corrosivos con acidos
fuertes; mientras que la polarizacion por concentracion prevalece en soluciones
con baja concentracion de especies activas, tal es el caso de acidos diluidos,
soluciones salinas y agua con oxigeno disuelto, pues éste posee baja solubilidad

en solucion acuosa [4].

En orden de predecir las caracteristicas corrosivas de un sistema en particular, es
importante definir el tipo de polarizaciéon que presenta. Por ejemplo, el incremento
en la velocidad de difusion de la especie activa H* induce el aumento de la
velocidad de corrosion de un sistema; de esta forma se deduce que la agitacion
del liquido incrementa la velocidad de corrosion del metal. Por el contrario, si la
reaccion catoédica fuese controlada por polarizacién por activacion, la agitacién no
tendria efecto alguno en la velocidad de corrosion. Este ejemplo demuestra como
el conocimiento del tipo de polarizacion en un sistema conduce a determinar el
efecto relativo sobre la velocidad de corrosién que tiene la velocidad de flujo

liquido en una tuberia.

A través de curvas de polarizacion es posible definir si un metal es susceptible a la
corrosion uniforme o al ataque localizado. Al polarizar un electrodo, primero en
sentido anddico y luego en sentido catddico, se obtienen pares de valores de
corriente y potencial. El grafico resultante del valor absoluto de la corriente y el
potencial E respectivo da origen a un diagrama de Evans (Figura 2.8). Como se
ilustra en la figura, existe un valor para el cual la corriente anddica es igual a la
corriente catédica, denominado icor, Valor al que corresponde un potencial Egor. En
la figura E, representa el potencial del anodo y E. el potencial del catodo,
potenciales medidos al paso de una corriente i.
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Figura 2.8. Curvas de polarizacion del diagrama de Evans [15].

Los potenciales E°; y E° corresponden a los valores estandar de equilibrio de las
reacciones anddica y catodica, respectivamente. La diferencia E°); - Ecor

representa el sobrepotencial anddico 7., mientras que E°. - Egn es igual al
sobrepotencial catédico 7n.. De manera general, el valor de sobrepotencial 7

indica que tanto se aparta el potencial del anodo o del catodo del valor Ecor,
fendmeno conocido como polarizacion del electrodo y que da origen a las curvas
de polarizacion anddica o catddica. Una curva de polarizacion anddica resulta de
aplicar un sobrepotencial anédico; una curva de polarizacion catodica resulta del
desplazamiento en sentido catédico respecto de E.or. En una solucion acuosa la
superficie alcanzara el valor de un potencial relativamente estable E..x que
depende de la habilidad y velocidad con que los electrones pueden intercambiarse

en las reacciones anodica y catodica [15].

2.5.4 Pasividad

La pasivacion de un metal se relaciona con la formacién de una capa superficial
protectora de productos de corrosion que inhibe las reacciones de disolucién del
metal. Muchos de los metales y aleaciones utilizados en ingenieria se pasivan
volviéndose muy resistentes a la corrosion. Entre ellos podemos mencionar el

niquel y sus aleaciones, el titanio, el acero inoxidable, y muchos mas.
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La figura 2.9 muestra la curva de polarizacion anddica del acero inoxidable y las

regiones que la componen: a) una region (AB) donde predomina la disolucion del

metal, en la cual la corriente aumenta con el aumento del potencial; b) una region

(BC) que muestra el inicio de formacion de una pelicula delgada de o6xido

superficial, inhibiendo la reaccion de disolucién con el consecuente descenso de

corriente; ¢) una regién (CD) de corriente baja que se mantienen constante con el

aumento del potencial (region de pasivacion), esta regién concluye en el potencial

de ruptura de la pasividad cuando se produce un incremento brusco de la corriente

debido a fendmenos tales como el proceso de picado, por ejemplo; y d) una regién

(DE) que comienza en el potencial de ruptura y donde un pequefio aumento de

potencial origina un ascenso muy grande de la corriente.
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Figura 2.9.- Curva de polarizacion anddica caracteristica del acero inoxidable [15].
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El analisis de la curva de polarizacion anddica juntamente con el de la curva de
polarizacion catédica permite deducir la condicion espontanea del sistema, es
decir cuando no se aplica polarizacion sobre el mismo, que corresponde al
potencial a circuito abierto E¢or. La figura 2.10 reproduce el modelo de Genshaw-
Brusic-Bockris que describe la formacidon de la capa pasiva sobre un metal [15].
Las lineas a, b y ¢ corresponden a tres casos posibles de interseccién de la curva
anddica con la catddica. La interseccion implica la condicion en que la corriente
del proceso anddico es igual a la del proceso catddico, es decir, el potencial Ecor.
El caso a representa un proceso de disolucion general (corrosion uniforme); el
caso b corresponde a un estado de pasividad; y el caso c presenta corrosion

localizada del metal en el medio analizado.

Paotemcial

C'nrriente

Figura 2.10. Curva pasiva de un metal de acuerdo al modelo Genshaw-Brusic-Bockris [15]
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2.5.5 Tipos de Corrosion

De acuerdo a la apariencia del metal corroido, los modos de corrosidn mas

comunes se clasifican de la siguiente forma (Figura 2.11):

2.5.5.1 Corrosion Uniforme

Representa la forma mas benigna de la corrosién. El ataque se extiende en forma
homogénea sobre toda la superficie metédlica y su penetracion media es igual en
todos los puntos. Un ataque de este tipo permite calcular facilmente la vida util de

los materiales expuestos.

2.5.5.2 Corrosion en placas
Comprende los casos intermedios entre la corrosién uniforme y la corrosion
localizada. En este modo la corrosion se extiende de manera preferente por

zonas, pero es comun encontrarla como un ataque general de la pieza.

2.5.5.3 Corrosion por picado

La corrosion por picado, al igual que el ataque intergranular y el fisurante, es la
manifestacion mas nociva de la corrosién. Se trata de un ataque localizado donde
la cantidad de material afectado no guarda relacion con la magnitud de los
inconvenientes que puede causar. Durante el picado, el ataque se localiza en
puntos aislados de superficies metalicas pasivas y se propaga al interior del metal,
llegando a formar tuneles microscépicos. En la practica puede presentarse como
perforacion de cafierias o tanques. Una variacion de la corrosion por picado es la
denominada corrosién en rendijas, la cual se localiza en uniones y/o intersticios

donde la renovacion del medio corrosivo solo se produce por difusion.

2.5.5.4 Corrosion intergranular
Se presenta como una franja estrecha de ataque que se propaga a lo largo de los
limites de grano. Este ataque se extiende hasta inutilizar el material afectado.
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2.5.5.5 Corrosion fisurante

Conocida también como corrosion bajo tension, se presenta en un metal sometido
simultaneamente a la accion de un medio corrosivo y esfuerzos mecanicos de
traccion. Las fisuras formadas pueden ser transgranulares o intergranulares y
propagan al interior del metal hasta que las tensiones se relajan o el metal se

fractura.

corrostan corrosidn corrosion
uniforme en placas por picado

| — [ -
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bajo tensiones
7774 productos de corrosidn

Figura 2.11. Clasificacion morfolodgica de las formas de corrosion.

2.6 Métodos electroquimicos para la determinacion de la velocidad de

corrosion

La aplicacion de técnicas de polarizacion, han sido buenas en la evaluacion de la
velocidad de corrosion ya que este parametro nos muestra la rapidez con la cual
sucede la destruccion de un metal o aleacion, asi como el predecir la vida util de

un material, equipo o estructura.
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2.6.1 Ecuacioén de Tafel

Para una reaccion electroquimica en equilibrio, la relacidén entre la corriente total

(it) y el sobrepotencial (77), esta dada por la ecuacion de Tafel, la cual presenta
una relacion lineal entre r y i;. Siendo a y b valores constantes, la ecuacién de
Tafel es:

n =a+blog i (16)

113 ”»

Esta ecuacion es una linea recta con ordenada al origen “a@” y pendiente “b”, las
cuales se les llama pendientes de Tafel. En coordenadas semi-logaritmicas, estas

relaciones se presentan por las rectas de la figura 2.12.
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Figura 2.12.- Recta de Tafel [16]

La ecuacion 16 es valida unicamente para procesos electroquimicos o de
corrosion, en los cuales la etapa mas lenta es el paso de cargas eléctricas a través
de la interfase metal-electrolito. Por lo tanto, los procesos de corrosion que
obedecen la ecuacién de Tafel, se definen como procesos controlados por

“activacion” o “transferencia de carga” [16].
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2.6.2 Método de extrapolacion de las pendientes de Tafel

Para determinar experimentalmente los parametros cinéticos j, , B, vy B., es

recomendable una representacion grafica en la que la densidad de corriente este
en una escala logaritmica, ya que asi se pone en evidencia la relacion lineal

existente entre el log j y el sobrepotencial 7, especialmente cuando este ultimo, en

valor absoluto, tiene un valor grande. El método de extrapolacion de tafel no es
mas que la extrapolacion de la region lineal (zona tafeliana) encontrada en las
zonas anddicas y catodicas de una curva de polarizacion experimental, hasta un

valor de sobrepotencial igual a Ecor.

—

logi

Figura 2.13. Representacion esquematica de las reacciones anddicas y catddicas de un
proceso de corrosion [16].
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Figura 2.14. Curva de polarizacion experimental derivada de las reacciones mostradas en
la figura 2.13 [16].

2.7 Propiedades anticorrosivas de los depdsitos Ni-P

Los recubrimientos Ni-P (particularmente >10 %peso P) se emplean
industrialmente en la proteccion de superficies metalicas como medida para
combatir la corrosidon, pues actuan como barrera protectora del sustrato bajo
ambientes corrosivos de tipo acido, alcalino y salmueras [5]. La habilidad
anticorrosiva de los recubrimientos autocataliticos de niquel esta en funcién de los

siguientes factores:

¢ Composicion y estructura del sustrato

s Pre-tratamiento del sustrato para obtener una superficie limpia y uniforme

¢ Adecuado espesor de los depdsitos de acuerdo a la severidad y tiempo de
exposicion bajo medios corrosivos

¢ Tratamientos posteriores a la depositacion como pasivacion y recocido

¢ Agresividad de los medios de corrosion
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De manera general, a mayor espesor del recubrimiento, mejor resistencia a la
corrosion; sin embargo debe tomarse en cuenta la naturaleza y aplicacion de la
parte del sustrato base. De acuerdo a la literatura, los espesores con propiedades
anticorrosivas varian desde 2 uym hasta mas de 50 um [2], dimensién definida por

el medio corrosivo y la respuesta esperada del recubrimiento aplicado.

En un estudio del comportamiento a la corrosion en solucion salina (3% NaCl) de
depositos Ni-P de alto fosforo (20, 24, 28 % atdomico) tratados térmicamente, Allen
y col. [17] reportan buena capacidad anticorrosiva como resultado de la pasivacion
de la pelicula Ni-P. Mientras que muestras de Ni puro presentan ausencia del
fendbmeno de pasividad con un Ecr de -0.72 V, los recubrimientos binarios
presentan un potencial de corriente menos negativo de -0.58, -0.50 y -0.48 V, asi
como un decremento en la corriente de corrosion icr @ 0.025, 0.019 y 0.012
mA/cm2, respectivamente. En conclusion, a mayor contenido de fosforo, mejor la

habilidad anticorrosiva en medios salinos para los depdsitos Ni-P referidos.

De manera similar, Balaraju y col. [18] evaluaron la resistencia a la corrosion de
depdsitos binarios Ni-P y depdsitos compuestos Ni-P-SizNy4, Ni-P-CeO; y Ni-P-TiO,
de 25um de espesor mediante la técnica de impedancias EIS (electrochemical
impedance spectroscopy) en un electrolito 3.5% NaCl a temperatura ambiente.
Observaron que la resistencia a la transferencia de carga aumenta en los
depodsitos compuestos respecto al valor de la pelicula binaria Ni-P, disminuyendo
la velocidad de corrosion. La conducta observada se atribuye al enriquecimiento
en P de la superficie del recubrimiento, componente que reacciona en medio
acuoso para formar el ion H,PO3™ quien previene la hidratacion del Ni, fenédmeno
considerado como el primer paso en la formacién de Ni?*; es decir, la pasivacion

de la pelicula.
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Investigaciones recientes indican como concentraciones traza de elementos y/o
especies quimicas en depdsitos Ni-P afectan la conducta a la corrosion. Petuknov
y col. [19] reportan un estudio de corrosion de peliculas Ni-P con contenidos de
fésforo que oscilan de 6.5% (cristalino) a 13.4% (amorfo) obtenidas por
depositacion autocatalitica empleando PbCl, y tiourea como agentes
estabilizadores del bafo electroquimico. Los resultados de las curvas de
polarizacion concluyen que con el incremento de P en el deposito, el potencial de
corrosion Eg,r aumenta de -0.080 a 0.080V, disminuyendo asi la velocidad de
corrosion de 0.178 a 0.0340 A/m?. La mejor respuesta anticorrosiva corresponde
al uso de tiourea como agente estabilizante; el uso de PbCl; conlleva la presencia
de trazas de plomo co-depositado en el binario Ni-P, producto que acelera la

disolucién anddica de las peliculas con altos contenidos de P.

Por su parte, Zhang Bangwei y col. [20] analizaron el efecto de los elementos de
aleacion Sn y Cu en el comportamiento a la corrosién de peliculas de aleaciones
Ni-P depositadas en sustratos de cobre. A través de estudios de rayos-x se
encontré que los depdsitos con contenidos de P de 4.6 a 8.0 % atomico muestran
una estructura parcialmente cristalina con presencia de amorfo. Se definié un
contenido critico de P >10% atomico en la formacion de estructuras
preferentemente amorfas; sin embargo, la adicién de Sn (1.7-10.4 % atémico)
forma el amorfo a contenidos de P menores que el critico sefalado. Por el
contrario, adiciones de Cu obstaculizan la formacion de fases amorfas. Las
propiedades de corrosion de los depodsitos fueron evaluadas por pérdida de peso
bajo inmersion en soluciones 5% HCI, 0.5M H;SO4, 10% NaCl y 50% NaOH. En
general la resistencia a la corrosiéon de los depdsitos Ni-P y Ni-Sn-Cu-P fue mayor

que sustratos de acero inoxidable (Cr18Ni9Ti) empleados como referencia.
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La figura 15 presenta un diagrama de bloques del procedimiento experimental de
sintesis y aplicacion de recubrimientos Ni-P en sustratos de acero APl X52, asi
como las pruebas de caracterizacidon microestructural y a la corrosion quimica
practicadas bajo un medio salino de agua de mar sintética por técnicas

potenciodinamicas.

Sustrato Acero API X52

|

Acondicionamiento de superficie

|

Depositacion autocatalitica Ni-P

|

Caracterizacion:
ICP, DRX, MEB, MFA,
Perfilometria

|

Ensayos de corrosién

Figura 3.1. Diagrama de bloques del estudio experimental de sintesis de recubrimientos
autocataliticos de niquel y su ensayo a la corrosion.
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3.1 Acondicionamiento del sustrato base

La depositacion autocatalitica de peliculas Ni-P se realizdé en la superficie de

sustratos metalicos de acero APl X52 de dimensiones 2x2x0.3 cm (Figura 3.2)

empleando una técnica de depositacién no electrolitica. La composicién quimica

del acero base se muestra en la Tabla 3.1.

0.3 cm

Figura 3.2. Dimensién de los sustratos metalicos de acero AP1X52.

Tabla 3.1. Composicion quimica del acero APIX52

Elemento

%peso maximo

C

0.150

Mn

0.135

P

0.025

S

0.020

Si

0.350

Cb

0.050

Vv

0.060

Fe

Balance

La activacion superficial del sustrato provee un acabado 6ptimo para la buena

depositacion de las peliculas metalicas. Consiste en la generacion de sitios

denominados activos a partir de los cuales el proceso de depositacion inicia; el

espesor de la pelicula crece gradualmente con la continua depositacion de metal

capa por capa a nivel atdbmico. Una inadecuada limpieza de la superficie origina

pobre adhesion, rugosidad, porosidad y puede causar fallas en el depdsito.
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El procedimiento de acondicionamiento y activacion de los sustratos de acero API
X52 consistido en desbastado con papel abrasivo de carburo de silicio grado 180,
240, 320, 400 y 600, consecutivamente; de esta manera se asegura una superficie
de acabado uniforme. Los sustratos fueron lavados primero, por inmersién en un
bafio de acetona con agitacion ultrasénica durante 10 minutos para eliminar
impurezas grasas; y posteriormente sometidos a limpieza en una solucidén de
NaOH durante 3 minutos a 50°C. Una vez limpios, su superficie fue quimicamente
activada por microataque empleando una solucién diluida de HCI al 30% volumen
por espacio de un minuto a temperatura ambiente. Posterior a cada etapa los
sustratos fueron cuidadosamente enjuagados en agua destilada para evitar

contaminacion de soluciones.

3.2 Preparacioén de los bafios de Niquel

La solucién autocatalitica de niquel se preparé a partir de cloruro de niquel como
fuente del metal e hipofosfito de sodio como agente reductor. Las caracteristicas
del bafio permiten la obtencion de depdsitos binarios Ni-P por co-depositacion de
fésforo en la matriz de niquel; el contenido de fésforo en la aleacidn resultante es
funcién de la relacion inicial fuente de metal/agente reductor. Como se muestra en
la Tabla 3.2, la concentracion del agente reductor fue variada en el rango de 3 a
83 g/L con el fin de definir un bafno metalico que de origen a aleaciones Ni-P de
alto fosforo para ser evaluadas al proceso de corrosion salina. Normalmente los
recubrimientos Ni-P empleados en la proteccion de superficies con aplicaciones a

la corrosion contienen >9 %peso fosforo.
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Tabla 3.2. Composicion quimica del bano autocatalitico de niquel

Compuesto Formula quimica Cantidad g/L
Cloruro de niquel NiCl,-6H,0 30
Succinato de sodio | Na,C,;H,0,4 6H,0 10
Glicina H,NCH,COOH 10
Hipofosfito de sodio NaH,PO,- H,O 3’6’13’28%26’33’)/
Nitrato de plomo Pb(NO3), 2 ppm

El bafio fue operado a 90°C con agitacion magnética constante. El pH de la
solucion se ajusto a 5.0 utilizando soluciones diluidas de NaOH y NH,OH vy

tiempos de depositacion de 30 y 60 minutos, respectivamente.

3.3 Caracterizacion de los depésitos Ni-P

Los sustratos metalizados fueron sometidos a diferentes técnicas de
caracterizacion fisica y quimica con objeto de conocer propiedades tales como

composicion y morfologia.

3.3.1 Analisis quimico por espectroscopia (ICP)

Fundamento

La espectrometria de emision de plasma de ICP se utiliza para analisis cualitativo
0 cuantitativo en muestras disueltas o en suspensidén en disolventes acuosos u
organicos. Este analisis se basa en la absorcion, emision y/o fluorescencia de
radiacion electromagnética por las particulas atomicas. Las moléculas
constituyentes de la muestra se descomponen y se convierten en particulas
gaseosas elementales con caracteristicas de cada uno de los elementos que

componen la muestra.
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Analisis

El analisis elemental del contenido de niquel y fésforo presente en los depdsitos,
se efectudé en un espectrofotometro de emision de plasma Termo Jarrell Ash
modelo AtomScan 16 empleando un método interno modificado. Para hacer
posible el analisis en solucidn, los sustratos metalizados fueron sumergidos
durante 30 minutos en una solucién de HNO3 hasta lograr la disolucién completa
del depésito. La solucion resultante fue debidamente diluida en el rango de
concentracion necesaria para permitir el analisis cuantitativo de niquel y fésforo

presentes.

3.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Fundamento

El microscopio electronico de barrido permite la observacion y caracterizacion de
materiales organicos e inorganicos homogéneos y heterogéneos. En este
instrumento de analisis, el area examinada es irradiada a través de un haz fino de
electrones que puede estar estatico o barrer la superficie de la muestra. Las
interacciones complejas que se producen cuando los electrones chocan con la
superficie de la muestra producen una amplia variedad de radiaciones que
incluyen electrones secundarios, rayos-X y fotones de diferentes energias. Estas
radiaciones son filtradas, procesadas y cuantificadas para determinar
caracteristicas de la muestra tales como composicion y topografia de la superficie.
Para la formacion de la imagen, la mezcla de radiaciones producidas es colectada
por un detector; la sefial resultante es amplificada y desplegada en un tubo de
rayos catédicos o una pantalla de barrido en sincronia con el barrido de la

muestra.
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Analisis

La morfologia de los depdsitos Ni-P en su condicién de recién depositados, y
después de ser sometidos al proceso de corrosion, fue caracterizada por
microscopia electronica de barrido en el modo de electrones secundarios
empleando un microscopio JEOL JSM-6400. Debido al caracter metalico de las
muestras, no fue necesario realizar preparacion alguna de las mismas para su

analisis.

3.3.3 Difraccion de rayos-X (DRX)

Fundamento

La difraccion de rayos-X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz de
rayos-x a través del material sujeto a estudio. El haz se bifurca en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y, por difraccion, da
lugar a un patron de intensidades que se interpreta de acuerdo a la ubicacion de
los atomos en el material aplicando la ley de Bragg. La técnica permite analisis
cualitativo y/o cuantitativo de fases presentes; aplicando diferentes protocolos, es
posible determinar de los difractogramas obtenidos el grado de cristalinidad de las

muestras. La técnica es util en materiales cristalinos.

Analisis

Se empled un difractometro de rayos-X SIEMENS D5000 para estudiar la
estructura y fases presentes en los depdsitos Ni-P en la condicion de recién
depositados. Los espectros fueron obtenidos empleando lampara de cobre con
longitud de onda 54.06A en un rango de 20 a 90° haciendo barrido de 0.02° en
paso de un segundo a 30KV y 20mA.
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3.3.4 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

Fundamento

El microscopio de fuerza atébmica (MFA) es un instrumento mecano-6ptico capaz
de detectar fuerzas del orden de los nanonewton. Al analizar una muestra, registra
continuamente la altura sobre la superficie de una sonda o punta cristalina; la
fuerza atomica se detecta cuando la punta esta muy proxima a la superficie. Un
sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra tridimensionalmente, mientras
que la punta recorre ordenadamente la superficie. El modo mas usado en MFA es
el modo contacto, donde la punta esta en contacto directo con la superficie de la
muestra (pocos angstroms) y su interaccion es de tipo repulsivo, dependiendo la

determinacion de la topografia.

Analisis

Muestras recién depositadas con Ni-P fueron examinadas por microscopia de
fuerza atémica en el modo de no-contacto empleando un aparato Quesant Q 250.
El barrido se realizd en un area de 44 um?% a través del analisis fue posible
determinar aspectos de los recubrimientos tales como morfologia y rugosidad de
la superficie, factores que implican diferencias en el area expuesta al fendmeno

COITOoSiVvO.

3.3.5 Perfilometria

Fundamento

La perfilometria es una técnica de andlisis superficial, la cual consiste en la
medida del desplazamiento vertical que se produce mientras se realiza un barrido
lineal manteniendo constante la fuerza que este realiza sobre la superficie de la
muestra. La realizacion de barridos sucesivos y paralelos permite obtener
resultados par realizar un mapa tridimensional con resolucion manomeétrica en el

eje vertical.
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Andlisis

El espesor de los depdsitos fue estimado empleando un perfilometro DEKTAK I
2.3 en una longitud de barrido de 200 micras lineales. La preparacion del depdsito
requiere disolver en parte la pelicula formada creando un escalén entre superficies
deposito-sustrato cuya dimension es directamente medida. Para ello, la pelicula
depositada se cubre y protege parcialmente por goteo con cera; la muestra se
sumerge entonces en HNOj; durante 30 minutos para remover el depédsito Ni-P
expuesto, mientras la cera permanece inerte. Finalmente las muestras se lavan
con un solvente organico (xileno) con ayuda de agitacién ultrasénica para eliminar

los residuos de cera y revelar el escaldn formado que sera medido.
3.4 ENSAYOS DE CORROSION

Probetas para ensayos de corrosion fueron preparadas a partir del sustrato base
API X52 con y sin recubrimiento Ni-P. Solo una de las caras de la probeta con
superficie 2x2cm? fue expuesta al proceso corrosivo, aislando el resto del cuerpo
con un recubrimiento de resina acrilica no conductora que provee hermetismo al
medio salino. La probeta-electrodo fue unida a un alambre extensor de cobre

(calibre 14) como medio conductor.
3.4.1 Celda electroquimica

Para los ensayos de corrosién se mont6 una celda electrolitica con tres electrodos
(Figura 3.3). Las probetas de acero APl X52 con o sin recubrimiento Ni-P vy
superficie expuesta de 4cm? constituyen el electrodo de trabajo; el electrodo
auxiliar consiste de una barra de grafito; y el electrodo de referencia es de calomel
(+0.241V vs SHE). La solucién empleada como medio corrosivo consiste de agua
de mar sintética preparada bajo la norma ASTM D1141-98 [21]; se trabajé en
condiciones acidas y alcalinas a pH 5.0 y 8.4 ajustado con soluciones 0.1M de HCI
y NaOH, respectivamente. La Tabla 3.3 muestra la composicién quimica de la

solucion de agua de mar sintética empleada.
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norma ASTMD1141-98 [21]

Tabla 3.3. Composicion quimica de la solucién de agua de mar sintética de acuerdo a la

Componente Concentracion g/L
NaCl 24.53
MgCl, 5.20
Na,SO, 4.09
CaCl, 1.16
KCI 0.695

El estudio electroquimico para determinar la velocidad de corrosion se realizo
mediante el analisis de curvas de polarizacion anddica y catddica obtenidas
mediante extrapolacion de Tafel a temperatura ambiente. Experimentalmente se
requiere conocer el potencial aplicado, E, y la corriente de salida, i; las curvas de
polarizacion se construyen a partir del grafico logaritmico de la densidad de
corriente en funcion del potencial. Se efectué un barrido de la zona anddica y
catédica de -250mV a +250mV a una velocidad de 0.166 mV/seg. La celda
electroquimica se acoplo a un potenciometro PARSTAT 2263. Los datos obtenidos

son analizados empleando el software Powersuite.

41




Figura 3.3 Representaciéon esquematica e imagen de la celda electrolitica montada,
mostrando los electrodos empleados. 1) electrodo de referencia (calomel); 2) electrodo
auxiliar (grafito); 3) electrodo de trabajo.

3.4.2 Caracterizacion de las probetas sometidas a corrosion

La caracterizacion estructural y morfologica de las probetas corroidas se llevé a
cabo por ensayos de difraccién de rayos-X y microscopia electrénica de barrido a
las mismas condiciones sefaladas para las muestras previa exposicion

electroquimica.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Depositaciéon autocatalitica

La depositacion autocatalitica de peliculas Ni-P se realizd sobre sustratos de
acero API X52 empleando hipofosfito de sodio como agente reductor y cloruro de
niquel como fuente del metal. Se utilizaron siete concentraciones de agente
reductor en el orden de 3,6,13,20,26,33 y 83 g/L con la finalidad de estudiar su
efecto en el contenido de fosforo co-depositado en la aleacién Ni-P resultante. El
objetivo de tal variacion es encontrar las condiciones experimentales que den paso
a la obtencion de un depdésito con alto fosforo como protector de la superficie de
acero para realizar estudios a la corrosion salina. Se trabajo ademas con dos
soluciones reguladoras de pH, NaOH y NH,OH, manteniendo con ambas un pH

del bafio electrolitico constante e igual a 5.0.

4.2 Andlisis quimico por espectroscopia (ICP)

Para determinar el contenido de fosforo co-depositado en los depdsitos resultantes
se empleo una técnica de analisis cuantitativo de elementos traza por
espectrofotometria de emisién de plasma (ICP). Los resultados del analisis en
unidades de concentracion ppm, asi como la masa total de depdsito en cada uno
de los sustratos, fueron usados para calcular el porcentaje en peso de fésforo
presente en los depdsitos binarios Ni-P. La tabla 4.1, resume la cantidad de
fésforo co-depositado en funcidn de la concentracion de agente reductor y tipo de

solucion alcalina empleada en los diferentes banos preparados.

De manera general se observa que para cualquier cantidad de agente reductor
empleado, la cantidad de foésforo aumenta cuando se utiliza NaOH como agente
regulador del pH. Este resultado indica una mayor eficiencia de dichos banos

respecto de los que emplean NH,OH para ajustar el pH de la solucion, no obstante
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aun que los bafos con adiciéon de hidroxido de amonio tuvieron un tiempo de
inmersion de una hora, comparado con 30 minutos del bafo base NaOH.
Resultados similares son reportados por Sorkhabi y Rafizadeh [22], quienes
concluyen que el uso de soluciones de amonio disminuye la velocidad de
depositacion. Una reduccion en la velocidad de depositacion permite un mejor
control de la estabilidad quimica de la solucion electrolitica; no obstante, en el
presente estudio no se observaron tales complicaciones al usar hidroxido de

sodio, al contrario permite un mayor crecimiento del espesor de la pelicula.

De tal manera que con objeto de efectuar el estudio a la corrosién salina, se eligié
aquella composicion quimica del bafo electrolitico que conduce a la obtencion de
depdsitos con alto contenido de fosforo (=2 9 % peso), conocidos también como
niquel técnico. Soluciones alcalinas ajustadas a pH 5.0 con NaOH y 83 g/L del
reductor hipofosfito de sodio dieron paso a depodsitos Ni-P con 9.3 % peso fésforo
(Ni-9.3P). Como ha sido documentado, depdsitos Ni-P con elevados contenidos de
fésforo presentan una estructura parcialmente cristalina o completamente amorfa;
al prevalecer la estructura amorfa, ésta es mas homogénea y carece de limites de
grano, condiciones que reducen la corrosion quimica del material [3]. En la
siguiente seccion se exponen caracteristicas microestructurales de diferentes

depdsitos Ni-P obtenidos.

Tabla 4.1 Contenido de fésforo en los depdsitos binarios Ni-P

Hipofosfito de sodio Solucion %peso P
(g/L) alcalina
3 NaOH 3.5
6 NaOH 5.5
13 NaOH 6.5
20 NaOH 6.8
26 NaOH 7.2
33 NaOH 7.6
83 NaOH 9.3
6 NH,OH 2.8
13 NH,OH 3.8
20 NH,OH 4.0
26 NH,OH 6.9
33 NH,OH 3.5
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4.3 Difraccién de rayos-X

La figura 4.1 presenta los patrones de difraccion de depdsitos Ni-P obtenidos a
partir de soluciones con 6, 13 y 20 g/L de agente reductor. Se observa que el
depdsito con menor cantidad de hipofosfito de sodio, 6 g/L (Figura 4.1a), exhibe
una estructura de caracteristicas cristalinas con reflexién principal en la direccion
del plano Ni (111), resultado que coincide con reportes de la literatura [23] que
precisan comportamiento cristalino en depdsitos Ni-P con bajo porcentaje de

fésforo, como es el caso de esta aleacion (5.5 %P).

Se observa también que al aumentar el contenido de fésforo co-depositado en las
muestras, los perfiles de difraccion (Figuras 4.1b y 4.1c) exhiben una linea base
ruidosa, caracteristica asociada a estructuras amorfas. Se detecta ademas una
cresta pronunciada en la region 26 de 40° a 50°, regién que corresponderia a la
zona de reflexion cristalina Ni (111) y fases NizP, hecho que confirma que el
deposito consiste de una mezcla microcristalina con arreglo limitado propio de un

material parcialmente cristalino.

La poca cristalinidad de los depdsitos Ni-P se debe a un ordenamiento atémico de
corto alcance motivado por atomos atrapados de fésforo en la estructura cristalina
FCC del niquel; los atomos atrapados pierden capacidad para distribuirse uniforme
y estequiométricamente en el bulto de la pelicula, rompiendo la probabilidad de
arreglo de largo alcance, promoviendo depodsitos amorfos inestables [24]. De
manera general, esta conducta de amorfizacion incremento con el contenido de
fésforo en la aleacion. Cabe sefalar que es posible tratar térmicamente los
depdsitos para cristalizar completamente la matriz de niquel, ademas de formar
finos precipitados niquel-fosforo que inducen cambios en las propiedades
funcionales de las peliculas formadas, principalmente en beneficio de la
resistencia al desgaste por contacto. Sin embargo, este fendbmeno no constituye

motivo de estudio en el presente trabajo.
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Figura 4.1 Difractogramas de depdésitos Ni-P en funcién de la adicion de agente reductor.

a) 6 g/L (3.5 %P); b) 13 g/L (6.5 %P); c) 20 g/L (6.8 %P).
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4.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La figura 4.2 presenta una micrografia por microscopia electrénica de barrido de la
superficie preparada de una muestra de acero APl X52 antes de ser sometido al
proceso de depositacién. Se aprecian las lineas resultantes del desbastado final
con papel de carburo de silicio grado 600. La superficie terminada esta libre de
impurezas y de 6xido superficial propio de estos materiales; la textura lograda

facilita la obtencion de un recubrimiento uniforme y continuo de la superficie.
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Figura 4.2 Micrografia de sustrato de acero API X52 sin metalizar.

Las imagenes de la figura 4.3, muestran la morfologia caracteristica del
recubrimiento Ni-9.3P formado en la superficie de los sustratos de acero API X52.
Este es el recubrimiento seleccionado para los ensayos a corrosion salina pues
presenta el maximo contenido de fésforo co-depositado. La figura 4.3(a) muestra
la continuidad del depdsito sobre toda la superficie; puesto que la pelicula formada
tiene un espesor en el orden de unidades de micras, ésta sigue la geometria y
textura del sustrato de acero; sin importar los valles o crestas presentes, el
depodsito es uniforme y homogéneamente distribuido en la superficie. No se
aprecia porosidad o defectos en mayor escala.
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La figura 4.3(b) presenta una imagen del recubrimiento obtenida a mayor
magnificacion. Se aprecia claramente una morfologia tipo coliflor; este tipo de
estructura se forma por depositacion capa por capa de las especies a nivel
atémico [9,25]. El depdsito es formado por un acomodo de alto grado de
empaquetamiento de nédulos menores a 5 um; sin embargo, se sabe que éstos
son a su vez constituidos por arreglos nanométricos de atomos de niquel y fésforo.
Es importante sehalar que las peliculas estan tan fuertemente adheridas a la
superficie de los sustratos de acero API X52 que no es posible desprenderlas por

rayado con puntas metalicas.

AccY SpotMagn Det WD ———— 50pm

250kV 5.0 500 SE 101 MI

AccV SpotMagn Det WD 1 10m
260kV 50 2000x SE 10.1 MI

Figura 4.3 Imagenes por microscopia electronica de barrido de la morfologia de
recubrimientos Ni-9.3P depositados en sustratos de acero APl X52.
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4.5 Microscopia de fuerza atomica (MFA)

Las imagenes de las figuras 4.4 y 4.5 corresponden a imagenes por microscopia
de fuerza atomica de los recubrimientos Ni-9.3P depositados en acero APl X52
después de una y cuatro etapas de metalizado, respectivamente. Las imagenes se
obtuvieron para un barrido de pelicula de 10 um2 de superficie. Al incrementar el
numero de etapas de metalizacidon aumenta el espesor de pelicula formada, pero

disminuye también de manera notable la rugosidad de la superficie (Tabla 4.2).

La figura 4.4 correspondiente a una probeta sometida a una etapa de
metalizacion, muestra los ndédulos formados observados en las micrografias
obtenidas por microscopia electrénica de barrido; dada la resolucién de la técnica
empleada, se observan claramente los valles y crestas formados entre nédulos,
definiendo mejor su tamario en el orden de 2 ym. Ademas del tamafo se aprecia
con mayor claridad el grado de conformacion entre nédulos, formando una pelicula
coherente y homogénea. Las peliculas asi depositadas constituyen un
recubrimiento con caracteristicas funcionales, ya que ademas de ser propuestas
para resistencia a la corrosidbn quimica en medio salino, su textura es
recomendable para aplicaciones al desgaste, pues la estructura coliflor reduce el
area de contacto con la contraparte expuesta, ademas de que su geometria

semiesférica favorece la lubricidad en el sistema de contacto [26].

Figura 4.4 Recubrimiento Ni-9.3P después de una etapa de metalizado.
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El desempefio que pueda ofrecer un recubrimiento es también funcién de su
espesor; con la finalidad de incrementar el espesor de las peliculas formadas, los
sustratos de acero fueron sometidos a etapas de metalizacion multiple. La figura
4.5 presenta una imagen del depdsito Ni-9.3P después de cuatro etapas de
metalizacion. A pesar de mostrar finas pronunciaciones nanométricas en la
superficie externa de los depdsitos, en general la pelicula formada es menos
rugosa, pues se aprecia menor diferencia entre crestas y valles en los nédulos. El
depdsito se acomoda de manera mas uniforme rellenando cavidades y suavizando

la superficie, lo que incrementa también su espesor como se reporta mas delante.

Figura 4.5 Recubrimiento Ni-9.3P después de cuatro etapas de metalizado.

La rugosidad de los depdsitos se expresa en términos del coeficiente de rugosidad
Ra. El coeficiente de rugosidad es una medida del acabado de una superficie y
representa la relacion del area superficial real expuesta de una superficie
texturada respecto al tamafo en dos dimensiones de la superficie barrida, de tal
manera que a mayor valor de R,, mayor rugosidad de la superficie. En la Tabla
4.2, se muestran los valores de rugosidad del depdsito Ni-9.3P la cual disminuye
aproximadamente a una tercera parte entre el proceso de metalizado de una etapa
y un proceso de cuatro etapas de metalizado. Asi mismo, la textura del depdsito

es mucho menor respecto al acabado del acero base API X52.
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Tabla 4.2 Coeficientes de rugosidad del sustrato APl X52 con y sin recubrimiento
Ni-9.3P determinado por microscopia de fuerza atémica

Probeta Ra (nm)
Acero APIX52 68.4
1 etapa de metalizado
Ni-9.3P 56.9
4 etapas de metalizado
Ni-9.3P 20.3

4.6 Perfilometria

El espesor de los depdsitos Ni-9.3P con una a cuatro etapas de metalizado fue
determinado por perfilometria. Al ser los bafos quimicos preparados con una
misma composicion, la composicidn del depdsito resultante se mantuvo constante
con 9.3 %peso fésforo, mientras que el espesor depositado incrementa de manera
aproximadamente lineal con el numero de metalizaciones, como se resume en la
Tabla 4.3. A partir de los datos de espesor, y considerando un tiempo de
depositacion por etapa de 30 minutos, se calculd de manera aproximada la
velocidad de depositacion del proceso, obteniendo una velocidad de depositacion
de 13-14 um/hr. El espesor del recubrimiento a aplicar en un sustrato depende
finalmente de la severidad del medio de desgaste a que esté sujeto, ya sea en

aplicaciones de desgate por contacto o por corrosién quimica.

Tabla 4.3 Valores promedio de espesor de recubrimiento en funcién del
numero de etapas de metalizacion.

Etapas de Espesor (um) Desviacion
metalizacion estandar
1 etapa de metalizado 6.5 0.1559
2 etapas de metalizado 11 0.3634
3 etapas de metalizado 18 0.8953
4 etapas de metalizado 25 0.7486
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4.7 Corrosion de acero APl X52 con y sin recubrimiento Ni-9.3P

Una de las técnicas empleadas para evaluar la velocidad de corrosion de un metal
en contacto con un ambiente corrosivo es la polarizacion del mismo a traves de la
imposicion de potenciales o corrientes definidos. La resistencia que opone dicho
sistema a ser polarizado esta directamente relacionada con la velocidad con que
se degrada el metal en el ambiente con el que esta en contacto. El analisis de las
respuestas, en un amplio intervalo, permite construir lo que se ha dado por llamar
curvas de polarizacion. A través de estas curvas, es posible determinar
parametros relacionados con la cinética de corrosiéon del sistema; asi también, la
forma de dichas curvas puede servir como ayuda en la interpretacion de los
procesos que se llevan a cabo, tales como la oxidacion del metal y la reduccién
del medio. La figura 4.6, representa una curva de polarizacion tedrica del proceso
de oxidacion de un acero en medio acido; las lineas punteadas indican los

diferentes fendmenos ocurridos [29].

OprdH* e ~#2H,0 ———p

FPotencial
% w3 SHE)

IH2e —7H,

Log I(A)

Figura 4.6 Curva de polarizacion resultante de un acero en el proceso de corrosion
en medio acido con presencia de O, disuelto.
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4.7.1 Curvas de polarizaciéon del acero base API X52

Como se muestra en la figura 4.7, el proceso de corrosion en agua de mar
sintética del acero base APl X52 en medio acido (pH 5.0) consiste en un proceso
de disolucién anddica controlado por difusion, presentando una corriente limite en
la rama o zona catddica debido a que la corriente se ve limitada por la
concentracion de los reactivos catodicos, es decir, por el transporte de masa a
través del electrolito (difusion), por lo que la pendiente de Tafel catddica tiende a
infinito. EI comportamiento de la curva catddica indica la lentitud con que esta
reaccion se lleva acabo, lo cual significa que la etapa que controla el proceso de

corrosion corresponde a la reduccion del oxigeno.
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Figura 4.7 Curva de polarizaciéon del acero APl X52 a pH 5.0.

En el proceso de corrosion del acero en medio alcalino (pH 8.4) la corriente de
corrosion resultdé menor que la obtenida en medio acido, como se observa en la

figura 4.8, presentando valores de Ecor= -0.515V y l¢or=6.648 12 Alcm?. El resultado

indica que la muestra de acero APl X52 presenta menor actividad quimica en

medios alcalinos, sin embargo la rama anddica no muestra la tendencia
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caracteristica de la pasivacion, alcanzando altos valores de intensidad de corriente
a potenciales positivos. La conducta de la curva anddica puede deberse a la
presencia de iones cloruro (CI’), anion reactivo que dificulta la formacion de 6xidos
y/o hidroxidos por su alta reactividad con algunos cationes, haciendo susceptible

al material a presentar corrosion por picadura.
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Figura 4.8 Curva de polarizacion del acero APl X52 a pH 8.4.

Durante el proceso de corrosion de metales las reacciones catddicas mas
comunes son la evolucion de hidrogeno y la reduccion de oxigeno; a pesar de que
en medios acidos la reaccidén catddica comun es la evolucidn de hidrogeno, si el
sistema esta expuesto al aire es incapaz de producir esta reaccion, pues ante la
presencia de O, disuelto en la solucion prevalece la reduccion de oxigeno [1]. Tal
es el caso del presente estudio de corrosién del acero en agua de mar a pH 5.0,
donde la reaccion de reduccion de oxigeno controla la rama catddica. Las

reacciones del proceso de corrosion se expresan:
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Reaccion anddica con pérdida del metal:
Fe —» Fe®" +2e” E® = —-0.44V
Reaccion catdédica con consumo de O»:

0,+2H,0+4e” »>40H~  E° =040

FEM =E.

S —E2 =0.841v
El valor de FEM indica que es posible el establecimiento de celdas de corrosién en

la superficie metalica por lo que el proceso es espontaneo.

Los procesos de corrosion son interpretados termodinamicamente por M. Pourbaix
[13] a través de diagramas potencial vs. pH; los diagramas de Pourbaix permiten
estimar los productos de las reacciones de corrosion ademas de predecir los
cambios que pueden presentarse en ambientes acidos y/o alcalinos. En el analisis
de la informacion experimental presente, el estudio se apoyo en el diagrama de
Pourbaix para el sistema hierro/agua respecto un electrodo de hidrégeno H*'/H,
(Fig. 4.9); puesto que el electrodo de referencia experimental fue realmente un
electrodo de calomel (SCE, +0.241V), para poder realizar trazos sobre el diagrama
mencionado fue necesario ajustar las lecturas de potencial de corrosion a un

electrodo de referencia de hidrogeno (SHE, 0.0V).

Por ejemplo, de la curva de polarizacién en medio acido mostrada en la figura 4.7
se obtuvo un valor de E.,+=-0.682V; al normalizar este potencial con el valor del
electrodo de referencia de calomel, del diagrama de Pourbaix (Figura 4.9) se
obtiene que la region del potencial normalizado a pH 5.0 corresponde a una zona
en condiciones corrosivas, donde la pérdida de material sucede principalmente por
disolucion del metal. En el caso de la curva de polarizacion en medio alcalino
(Figura 4.8), una vez normalizado el valor de potencial E;,+=-0.515V con el valor
del electrodo de calomel, del diagrama de Pourbaix para pH 8.4 (Figura 4.9) se
observa que el trazado del potencial normalizado corresponde a una condicion de

pasivacion del metal por la formacion de 6xidos y/o hidréxidos.
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Figura 4.9 Diagrama de Pourbaix hierro/agua con electrodo de hidrégeno H*'/H,. Los
potenciales obtenidos de las curvas de las figuras 4.7 y 4.8 con electrodo de calomel son
normalizados y trazados en los puntos Ay B para pH 5.0 y pH 8.4, respectivamente.

4.7.2 Curvas de polarizacion del recubrimiento Ni-9.3P

Los sustratos de acero API X52 recubiertos con una pelicula Ni-9.3P de 6.5 ym de
espesor, producto del proceso de depositacion autocatalitica en una etapa, fueron
también estudiados a la corrosion salina en agua de mar sintética a pH 5.0 y 8.4.
El estudio implica conocer la conducta a la corrosién del recubrimiento en contacto
con el medio salino y su capacidad de evitar la corrosion del acero base. La figura
4.10 muestra las curvas potenciodinamicas de polarizacion obtenidas para los
depdsitos Ni-9.3P en condiciones acidas vy alcalinas. Se observa un
desplazamiento de los valores de E..r a valores menos negativos respecto a los
observados en el acero base APl X52, obteniendo potenciales de corrosion en el
orden de -0.4738V y -0.43706V para medio acido (pH 5.0) y alcalino (pH 8.4),

respectivamente, conducta que indica mayor resistencia a la corrosion.
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Figura 4.10 Curvas potenciodinamicas para el depdsito Ni-9.3P de 6.5 um de espesor

aplicado en sustratos de acero API X52. a) pH 5.0; b) pH 8.4.
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De la figura 4.10 se obtiene que la rama catddica representa la etapa mas lenta
del proceso corrosivo, por lo que el proceso de difusién de oxigeno disuelto en la
solucion salina hacia la superficie metalica controla el fendmeno de corrosion. Es
claro que en condiciones de pH 5.0 la regidon anddica no presenta fendmeno de
pasivacion; medios acuosos con presencia de iones cloruro dificiimente forman
fases de Oxidos e hidroxidos en condiciones acidas, que de acuerdo al diagrama
de Pourbaix del sistema Ni/H,O (Figura 4.11), son las fases que pueden mantener
al sustrato en una region pasiva.
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Figura 4.11 Diagrama de Pourbaix del sistema Ni/H,O.

De igual manera, la regidn anddica de la curva potenciodinamica a condiciones
alcalinas tampoco muestra conducta de pasivacion (Fig. 4.10b), evidenciando un
rapido incremento de densidad de corriente. No obstante, la FEM de las
reacciones del proceso de corrosion muestra la posibilidad de establecer celdas
de corrosion en la superficie metalica, por que el proceso es espontaneo. Sin
embargo, las propiedades de resistencia a la corrosién del acero base son

significativamente mejoradas por la presencia de los depdsitos Ni-P.
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Reaccion anddica:

Ni — Ni*" +2e” E° =-0.23v

Reaccion catodica:

0,+2H,0+4e" >40H"  E°=0.401V

FEM =E

ot~ Egn = 0.631V

La disminucion del potencial de corrosion registrada en los sustratos depositados
con Ni-9.3P respecto al acero base API X52 concuerda con investigaciones
realizadas por M. Anik [27] quien reporta una disminucion del potencial de
corrosion de 1.32V a 0.6Vsce en medio salino para una aleacion AZ91 recubierta
con Ni-P. Asi mismo, C. Gu [28] reporta que depdsitos multicapa Ni-P (> 9 %P)
aplicados en una aleacién de magnesio, muestran un incremento positivo en el
potencial de corrosion de -1.6V del sustrato base a 0.4V del sustrato recubierto,
asi como una disminucién en la densidad de corriente de 1.5mA/cm? a
0.33mA/cm?.

4.7.3 Calculo de velocidad de corrosion Vo de depdsitos Ni-9.3P

Con el analisis de extrapolacion de Tafel fue posible obtener la velocidad de
corrosion Vg de los materiales en estudio. La tabla 4.4 resume los valores
registrados de las pendientes Tafel a partir de las curvas potenciodinamicas para
la zona anddica y catddica, f. y [, respectivamente; asi mismo, se tabulan los
valores correspondientes de potencial de corrosion E.r y corriente de corrosion
leorr, @si como la velocidad de corrosion calculada en funcion del pH del medio

COorrosivo.

59




Tabla 4.4 Resumen de resultados de corrosion obtenidos a partir de curvas
potenciodinamicas y velocidad de corrosién calculada.

pH 5.0 B.(mV) S, (mV) Ecorr (V) | leorr (A/CM?) | Veore (MpY)
Acero 5 -
APIXE2 65.24 1209.50 -0.68237 7.471E 2.142E
Recubrimiento | -, 44 360.74 -0.47388 | 3.478E° | 9.970E7
Ni-9.3P
pH 8.4 B, (mV) B.(mV) Ecorr (V) | leorr (A/CM?) | Veorr (MpY)
Acero 6 7
APIXED 62.28 261.62 -0.51543 6.447E 1 848E
Recubimen® | 130.23 107.35 | -043792 | 2021E°® | 5.797E°

Los resultados de la tabla 4.4 concluyen que el acero base tratado en condiciones
alcalinas presenta un E.or menos negativo respecto al observado en medio acido;
el acero en condiciones acidas es mas susceptible a la corrosion al existir una
mayor transferencia de electrones. Se observa que el valor E.or de los sustratos
recubiertos con depdsito Ni-P es menos negativo que el acero, obteniendo un
minimo bajo condiciones alcalinas al presentar menor actividad quimica, lo que
resulta en mejor resistencia a la corrosion por la disminucion del flujo de
electrones en el medio. El Apéndice | resume de manera breve el procedimiento
de calculo de la velocidad de corrosidon empleando el método de analisis de

extrapolacion de Tafel.
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4.7.4 Caracterizaciéon de las probetas sometidas a corrosién

4.7.4.1 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido

Las muestras sometidas al proceso de corrosion fueron examinadas por
microscopia electrénica de barrido (JEOL JSM-6400). Las imagenes mostradas en
la figura 4.12 corresponden al acero base API X52 sometido a corrosién en medio
acido (pH 5.0). Se observan superficies sumamente dafiadas por la solucion de
agua de mar, las cuales presentan caracteristicas de corrosion por picadura y
corrosion intergranular, principalmente. El dafio no guarda una relacién uniforme
en toda la superficie; se encontraron picaduras de geometria semiesférica que
penetran la superficie del sustrato. El material corroido se caracteriza por
presentar una franja estrecha de ataque que se propaga a lo largo de los limites

de grano por el ataque quimico sufrido.

Figura 4.12 Morfologia de la superficie de acero base APIX52 sometido a corrosion
en agua de mar sintética a pH 5.0.
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La figura 4.13 presenta micrografias del acero base API X52 sometido a corrosién
en condiciones alcalinas (pH 8.4). El ataque se manifiesta por procesos corrosivos
de picadura e intergranular. Durante el picado del acero, se encontré un modo de
ataque localizado en puntos aislados de la superficie metalica, picadura que
propaga al interior del sustrato, en ocasiones formando tuneles microscoépicos. De
manera general, el desgaste de la superficie se presenta de forma similar a los
sustratos sometidos en medio acido, no obstante que como se indica en los
resultados de la Tabla 4.4, la velocidad de corrosion del acero en medio alcalino

presenta un orden de magnitud menor que su contraparte en condiciones acidas.
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Figura 4.13 Morfologia de la superficie de acero base AP| X52 sometido a corrosion
en agua de mar sintética a pH 8.4.

De igual manera que sucede con el acero base APIX52, el estudio morfolégico de
sustratos de acero recubiertos con depdsitos Ni-9.3P revela un mayor dano
superficial cuando son expuestos al fendmeno corrosivo en medio acido (Figura
4.14), tal como se cuantificd en el estudio por curvas de polarizacion. De las
micrografias se aprecia un proceso de corrosion por picadura, mas dado el
espesor del recubrimiento aplicado, el ataque corrosivo no alcanza a penetrar la

superficie del acero base, observandose erosion quimica en gran escala.
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Figura 4.14 Morfologia de la superficie del recubrimiento Ni-9.3P en acero APIX52
después de sumergirlo en agua de mar sintética a pH 5.0.

La figura 4.15 muestra las probetas de acero recubiertas con Ni-9.3P después del
proceso de corrosion en solucidn de agua de mar sintética en condiciones
alcalinas a pH 8.4. Se observa también un ataque localizado de la superficie del
depdsito; la naturaleza preferencial de las picaduras se asocia con el menor grado
de actividad quimica mostrado en el estudio de polarizacion. En ambas

condiciones de pH se observo la formacion de fracturas superficiales del depésito.

SP-8.4 - 15KV ">

Figura 4.15 Morfologia de la superficie del recubrimiento Ni-9.3P en acero APIX52
después de sumergirlo en agua de mar sintética a pH 8.4.
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Del estudio morfoldgico por microscopia electronica de barrido se concluye que el
tipo de corrosién observado corresponde a un fendmeno de corrosion por picadura
localizada caracteristico de metales expuestos a medios corrosivos de
compuestos clorados. Una vez formada la picadura, la continuidad del avance se
explica por la combinacidn de la proteccidon catdédica en sus bordes, el
mantenimiento de un ambiente acido a su interior, y por la deposiciéon de
productos insolubles de corrosién sobre ella. Mondolfo [29,30] indica que la
morfologia de una picadura individual esta controlada por la naturaleza e
intensidad del ataque; en disolucion de cloruros, el inicio de la picadura es circular
y su morfologia semiesférica, caracteristica observada en las cavidades formadas

tanto en los depdsitos Ni-9.3P como en el acero base estudiado.

4.7.4.2 Analisis por Difraccion de Rayos-X

Con objeto de identificar las fases presentes producto del proceso de corrosion en
la superficie de las probetas corroidas, las muestras fueron analizadas por la
técnica de difraccion de rayos-X. En general, la cantidad de producto de corrosion
depositado debe ser tan pequeha que no permite ser definido por la técnica
empleada. La figura 4.16 muestra el perfil caracteristico del acero base APIX52
después de ser sometido a corrosién en medio acido; se observan tres reflexiones
del sustrato metalico (Fe) en sus planos (110), (200) y (211), pero no se detecta la

presencia de algun producto de corrosion.
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Figura 4.16.- Difractograma de rayos-x del sustrato de acero API X52 sujeto a
corrosion en solucion de agua de mar sintética a pH 5.0.

Los difractogramas de la figura 4.17 comparan los perfiles de rayos-X obtenidos
en sustratos de acero recubiertos con depdsito Ni-9.3P en condiciones de recién
depositado y sometido a corrosion en medio acido. Antes de ser expuestos al
medio corrosivo (Figura 4.17a), se aprecia el perfil caracteristico del recubrimiento
Ni-9.3P amorfo; se nota la presencia de una cresta ancha en la regién 2 theta de
45° que corresponderia a la reflexion de niquel cristalino en el plano (111).
Después de ser sujeto al proceso de corrosion en solucion de agua de mar
sintética y pH 5.0 (Figura 4.17b), se observa un aumento de intensidad en la
reflexion de la zona amorfa al existir un doblete de reflexiones de niquel y hierro; el
aumento de intensidad obedece a que durante el proceso de corrosion el depdsito
Ni-9.3P se diluye parcialmente provocando un dano superficial y disminucién de su
espesor, incrementando asi la intensidad de las sefiales caracteristicas del

sustrato base.
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Figura 4.17 Difractograma de rayos-x del sustrato de acero APl X52 recubierto con
depdsito Ni-9.3P. a) Condicién de recién depositado; b) Sometido a corrosién en solucién
de agua de mar sintética a pH 5.0.
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CAPITULOV.-CONCLUSIONES Y

RECOMENDACIONES

Se logré la depositacion homogénea y espesor uniforme de peliculas
binarias Ni-P en sustratos de acero APIX52, logrando contenidos de fésforo

de 3.5 a 9.3 % peso, por el proceso de depositacién quimica autocatalitica.

Estudios por difraccion de rayos-X confirman que la estructura mostrada por
este tipo de recubrimientos en la condicidn de recién depositados es
preferentemente amorfa. Resultados de microscopia electronica de barrido
y fuerza atédmica definen una morfologia tipo coliflor compuesta de
depositos nodulares. El espesor de los depodsitos es de 6.5um para una
sola etapa de metalizado y de 25um después de cuatro etapas de
metalizacion, logrando un alto grado de adhesion e integracion al sustrato

sin presentar desprendimiento o agrietamiento alguno.

El analisis de las curvas de polarizacién de los experimentos de corrosion
efectuados en agua de mar sintética reporta que los valores de potencial de
corrosion Eor del acero base APIX52 son mas negativos con respecto a los
obtenidos en los depodsitos Ni-9.3P, tanto en condiciones acidas como
alcalinas, definiendo el efecto positivo del recubrimiento a la corrosion. El
grado de corrosién fue mayor en medio de trabajo acido en ambas

condiciones, con y sin recubrimiento.
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El estudio morfolégico de las superficies corroidas muestra un tipo de
corrosion localizada por picadura, fendmeno caracteristico en la corrosion
de metales por compuestos clorados. El ataque corrosivo es intenso
formando picaduras de forma semiesférica; y se observa mayor efecto en

corrosion a pH acidos que basicos.

Teniendo como resultado que los recubrimientos Ni-9.3P presentan una
elevada resistencia a la corrosion, se recomienda seguir con la
investigacion para estudiar el efecto del tratamiento térmico de recocido y
adicion de particulas ceramicas (Al,O3 y/o SiC) en la evolucién y cambios
micro estructurales en los recubrimientos, que me permitan tener una
elevada resistencia al desgaste, ya que estos son uno de los principales

problemas que se encuentran en la industria quimica.
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APENDICE I

Calculo de la velocidad de corrosiéon empleando el método de analisis de

extrapolacion de Tafel.

El método de extrapolacién de Tafel consiste en la relacion lineal entre el
sobrepotencial () y la densidad de corriente (i). Este método extrapola la regién
lineal (zona tafeliana) de las zonas anddica y catdodica hasta un valor de
sobrepontencial igual a (Ecr), obteniendo valores de las constantes de Tafel
anddica y catddica, Ba ¥ Bc, respectivamente. La interseccién con el eje de las
ordenadas corresponde a la densidad de corriente, obteniendo en ese punto el

valor de la corriente de corrosion (lcorr) tal y como se muestra en la figura 1.1.

E (V) Rama Anodica /

Fe — Fe2++ Ze

Ecorr (=== .

Rama catiidi[:a

Figura 1.1 Esquema de método de extrapolaciéon de Tafel.
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En el calculo de la velocidad de corrosidon se emplea la siguiente relacion que

cumple con la ley de Faraday:

| corr (A/cM?)(M)(393.7mils / cm)

CPR (mpy) =
mPY) = (g cm®)(96500C / equiv)

Asi por ejemplo, para el acero APl X52 en medio acido (pH 5.0) libre de depdsito

se tiene el siguiente calculo:

leorr = 3.478x107° Alcm?
M= 55.6 equiv
p =7.91g/cm®

Con lo que se obtiene:

(3.478exp ° A/cm?)(55.6equiv)(393.7mils / cm) _
(7.91g / cm?®)(96500C / equiv)

CPR = 2.1423exp® mpy

De esta manera se efectuan los calculos de los resultados de velocidad de

corrosion mostrados en la Tabla 4.5.
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