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Resumen

Se evalud el comportamiento tribologico de recubrimientos electroquimicos de Ni—Co
depositados sobre sustratos de acero AISI Ol y su relacion con las propiedades
microestructurales. Los depdsitos se aplicaron mediante electrodeposicién quimica
utilizando sales precursoras de NiSO4-6H.0, NiCl2-6H20 y CoSO4-7H20 a densidades de
corriente de 2 A/lcm?, 4 Alcm? y 10 Alcm?. El espesor, contenido de niquel y dureza de los
recubrimientos aumentaron al aumentar la densidad de corriente, logrando espesores de 25
um, 46 um y 125 um; y contenidos de Ni de 55.3%w, 55.5%w y 69.7%w ; lo que generd
recubrimientos cristalinos Ni—Co con durezas de 513 HV, 534 HV y 563 HV.

Las muestras de acero sin recubrimiento y los recubrimientos de Ni—Co se sometieron
a pruebas de desgaste en seco en una configuracién reciprocante de bola sobre plano
utilizando contrapartes de alimina. Se aplicd un disefio de matriz ortogonal Lg de Taguchi
con tres parametros de proceso y tres niveles de variacion para cada pardmetro. La variable
de salida fue la tasa de desgaste K (mm3/N-m). Uno de los parametros de disefio fue la
densidad de corriente de electrodeposicion, en valores de 2 Alcm?, 4 Alcm? y 10 Alcm?,
factor que repercute sobre las caracteristicas microestructurales y dureza de los depdsitos. De
la configuracién del ensayo de desgaste se eligieron los otros dos pardmetros del disefio: la
carga aplicada en valores de 1 N, 5 Ny 10 N, y la distancia total de deslizamiento en niveles
de 250 m, 500 m y 1000 m. La combinacién Taguchi éptima donde se logro la tasa de
desgaste mas baja de 1.865x10°® mm?3/N-m fue para el recubrimiento de Ni—Co de dureza
513 HV, a las condiciones de 2 A/cm?, carga de 5N y distancia de 500 m. A partir del anélisis
ANOVA, se identificaron la carga aplicada (47.2%) y la densidad de corriente (36.6%) como
los parametros que mas contribuyen al comportamiento de desgaste de los recubrimientos.

En comparacién con el desgaste del sustrato de acero sin recubrimiento, la tasa de
desgaste de los depositos Ni—Co fue hasta dos 6rdenes de magnitud menor. La variabilidad
inherente en el desempefio del desgaste caracterizada por el coeficiente de friccion (COF),
junto con la caracterizacion de las superficies desgastadas de Ni—Co, los escombros de
desgaste (debris) que consistieron en 6xidos mixtos de Ni, Co y trazas de alimina, y la
caracterizacion de la superficie de contacto de las bolas contraparte, definieron que los
mecanismos de desgaste involucrados son desgaste abrasivo, desgaste por adhesion y

reaccion triboquimica.
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Abstract

The tribological behavior of Ni—Co electrochemical coatings deposited on AISI O1 steel
substrates and its relationship with the microstructural properties were evaluated. The
deposits were applied by chemical electrodeposition using precursor salts of NiSO4-6H.0,
NiCl2-6H20, and CoSO4-7H-0 at current densities of 2 A/cm?, 4 A/cm?, and 10 A/cm?. The
thickness, nickel content, and hardness of the coatings increased as the current density
increased, achieving thicknesses of 25 um, 46 um, and 125 um; and Ni contents of 55.3%,
55.5%, and 69.7% weight, which generated crystalline Ni—Co coatings with a hardness of
513 HV, 534 HV, and 563 HV.

Using alumina counterparts, the uncoated steel specimens and Ni—Co coatings were
subjected to dry wear tests in a ball-on-plane reciprocating configuration. A Taguchi Lo
orthogonal array design with three process parameters and three levels of variation for each
parameter was applied. The output variable was wear rate K (mm?N-m). One of the design
parameters was the electrodeposition current density, in values of 2 A/cm?, 4 Alcm?, and 10
Al/cm?, which involves the microstructural characteristics and hardness of the deposits. The
other two design parameters were chosen from the wear test configuration: the applied load
in values of 1 N, 5 N, and 10 N, and the total sliding distance at levels of 250 m, 500 m, and
1000 m. The optimal Taguchi combination where the lowest wear rate of 1.865x10°
mm?/N-m was achieved was for the Ni—Co coating with hardness 513 HV, at the conditions
of 2 Alcm?, 5N load, and distance of 500 m. From the ANOVA analysis, the applied load
(47.2%) and current density (36.6%) were identified as the parameters that contribute the

most to the wear behavior of the coatings.

Compared to the wear of the uncoated steel substrate, the wear rate of the Ni—Co
deposits was up to two orders of magnitude lower. The inherent variability in wear
performance characterized by the coefficient of friction (COF), together with the
characterization of the worn Ni—Co surfaces, the wear debris that consisted of mixed oxides
of Ni, Co, and traces of alumina, and The characterization of the contact surface of the
counterpart balls, defined that the wear mechanisms involved are abrasive wear, adhesion

wear, and tribochemical reaction.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1 Introduccién

La proteccion de superficies es una practica ingenieril de gran importancia en la
funcionalizacién de piezas y componentes. Constituye una parte integral en el disefio de
procesos de ingenieria y la sintesis de materiales avanzados. En este contexto, la deposicion
electroquimica de niquel y sus aleaciones (niquelado), es un procedimiento a escala industrial
mediante el cual el Ni se deposita en forma de aleaciones cristalinas 0 amorfas metaestables,
normalmente de espesor homogéneo y baja porosidad, lo que le confiere una buena
proteccion frente al desgaste y la corrosion. Existen diversas técnicas para la obtencién de
recubrimientos a base de niquel, incluyendo la autocatalitica y la electrodeposicion [1-3].
Debido a sus excelentes propiedades mecanicas y buena estabilidad térmica, ademas de ser
quimicamente inertes y resistentes al desgaste, las aleaciones base Ni se pueden usar a
temperaturas elevadas. Un parametro fundamental que modifica las caracteristicas
microestructurales de los recubrimientos electrodepositados es la densidad de corriente
aplicada; el cambio primario se observa en la composicidn quimica, que a su vez afecta la

morfologia, y conjuntamente, sus propiedades quimicas y fisicas.

Las estadisticas del sector industrial indican que, aproximadamente el 15.4% de la
degradacion en los componentes metalicos de ingenieria ocurre por corrosion, mientras que
el 46.1% se debe a la abrasion, el 23.1% a la adhesion y el 15.4% a la tribocorrosion [1]. Las
fallas en los materiales de procesos industriales son el resultado de fenémenos conjuntos de
corrosion y desgaste [4]. A este efecto se asocian diferentes factores hidrodindmicos,
mecanicos, metallrgicos y quimicos, por lo que, para prolongar la vida util de los
componentes, es necesario desarrollar aleaciones de mayor resistencia al desgaste y la
corrosion. Una alternativa viable, que no involucra el costo de desarrollar nuevos materiales
a granel, es controlar la degradacion a través del disefio y la modificacion de las superficies

mediante la aplicacién de recubrimientos.
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Este proyecto investiga, como una forma de mitigar la degradacion superficial por
desgaste dinamico, la respuesta triboldgica de los recubrimientos Ni—Co (16%w a 38%w de
Co) aplicados sobre sustratos de acero AISI Ol1. La técnica de sintesis fue la
electrodeposicion, manteniendo constantes el tiempo de deposicidn, la composicion quimica
del bafio electrolitico, la temperatura y el pH, pero variando la densidad de corriente (A/cm?).
El Capitulo Il de Revision de la Literatura describe la quimica del proceso de
electrodeposicién y el impacto de los diferentes parametros en las propiedades y el
rendimiento de las peliculas depositadas a base de Ni. Un aporte del trabajo es la
optimizacion de los pardmetros del proceso, por lo que en el Capitulo 111 de Metodologia
Experimental, se describe en detalle el disefio experimental de Taguchi de arreglo ortogonal
Lo, donde se tienen en cuenta los factores de densidad de corriente, distancia de desgaste y la
carga normal aplicada durante el desgaste en una configuracion bola sobre plano (pin on flat)
bajo la norma ASTM G99 [5]. En el Capitulo IV de Resultados y Discusién se analiza el
comportamiento triboldgico del sustrato con y sin recubrimientos. Se muestra la mejora en
las propiedades de resistencia al desgaste por la presencia del recubrimiento Ni—-Co y su
relacién con la composicién quimica y las propiedades microestructurales de los depositos.
El analisis estadistico ANOVA muestra las condiciones Optimas para lograr las propiedades
satisfactorias y de mejora al metal base. La propuesta constituye la continuacién de proyectos
desarrollados en el Laboratorio de Materiales Compuestos del 11IMM relacionados con el
estudio de los fendmenos de degradacion de materiales en bulto, superficies modificadas y
ensambles, por efectos de corrosion electroquimica, desgaste en seco, tribocorrosion y

oxidacion a elevada temperatura.

1.2 Objetivo general

Evaluar el comportamiento tribologico de recubrimientos base Ni—Co depositados sobre
sustratos de control de acero AISI O1, optimizando las variables del proceso de
electrodeposicion con base en la metodologia Taguchi.

12



1.2.1 Objetivos especificos

. Implementar un arreglo de celda electroquimica para la sintesis de recubrimientos Ni—

Co en sustratos de acero mediante la técnica de electrodeposicion.

. Sintetizar recubrimientos Ni—Co a intensidades de corriente de 2 A/lcm?, 4 Alcm?y 10

Alcm?, manteniendo constante los demas parametros del bafio electroquimico.

. Caracterizar microestructuralmente los recubrimientos Ni—Co mediante las técnicas de

microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos-X y dureza.

« Evaluar la resistencia al desgaste en seco de los recubrimientos Ni—Co bajo el régimen
de deslizamiento reciprocante empleando como contrapartes bolas de alimina a cargas
aplicadas de 1 N, 5 N y 10 N conforme al disefio experimental de Taguchi de arreglo

ortogonal L.

« Determinar los mecanismos de desgaste que rigen la degradacién por la fuerza de
friccion en los recubrimientos Ni—Co desgastados en el arreglo bola sobre plano.

1.3 Justificacion

Las constantes campafias de mantenimiento por causas de corrosion y desgaste representan
un problema de ingenieria y grandes pérdidas econdmicas. Una alternativa de solucion es la
aplicacion de recubrimientos protectores que mitiguen o retarden los procesos de
degradacion de los materiales que se emplean en matrices para trabajos en frio, herramientas
para roscar y de corte, dados para embutir, calibradores, cuchillas y cortadores para la
industria del papel y palas agitadoras o0 mezcladoras que se utilizan en la industria alimenticia.
En este contexto, los depositos electroquimicos Ni—Co son peliculas multifuncionales de

aplicacion industrial que pueden prevenir la degradacion.

La propuesta es parte de un proyecto en la sintesis de dep6sitos funcionales de Ni—
Co. La linea de investigacion se enriquece no solo por la capacidad de sintetizar los
recubrimientos; el impacto cientifico implica, a partir de un disefio estadistico experimental,
investigar el impacto de la intensidad de corriente durante la electrodeposicion sobre la
composicion quimica y rugosidad superficial del recubrimiento cristalino, su tamafio de

cristalita, y su efecto en las propiedades de dureza y respuesta al desgaste en seco. El estudio
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de los mecanismos de desgaste genera conocimiento base en la conducta triboldgica de
acabados superficiales a base de Ni, en la ruta de implementar estudios de tribocorrosion de
los recubrimientos Ni—Co por pruebas de desgaste en medios electroliticos. En el impacto
social, los hallazgos cientificos contribuyen al quehacer universitario por reconocer la
actividad cientifica y formacion de recursos especializados en la UMSNH. Se trata de una
investigacion que puede sumar a la solucion de problemas actuales del sector productivo, con
aplicaciones en industrias como la maritima, biomedica, petrolera, minera, de produccion y
procesamiento de papel y de alimentos. La reduccion en la tasa de desgaste de los
componentes metalicos da lugar a la sustentabilidad del consumo de materias minerales que
son requeridas en los procesos de fabricacion. Incrementar los tiempos de vida Gtil de dichos
productos significa una disminucion en la produccién de partes y el consecuente ahorro de

energia, con impacto positivo en lo ambiental, bienestar social y economia.

1.4 Hipotesis

El disefio adecuado en ingenieria de superficies lleva al control de la microestructura y las
propiedades resultantes de los materiales. Entre los recubrimientos metélicos, la aleacion de
Co con Ni da como resultado una tasa de desgaste mas baja que los componentes puros.
Partiendo de un bafio electrolitico con composicion quimica y condiciones de operacion
constantes, la sola variacion de la intensidad de corriente durante la electrodeposicion
permitird la formacion de soluciones solidas del sistema de aleacion Ni—Co en forma de
peliculas densas nanoestructuradas con acabado nodular. La rugosidad superficial de los
recubrimientos reducira el contacto bajo carga con el material de contraparte, disminuyendo
el grado de desgaste en seco con respecto al acero base. Las propiedades intrinsecas de los
recubrimientos de ingenieria de Ni—Co daran lugar a una tasa de desgaste mas baja a medida
que aumente el contenido de Ni en la aleacion binaria, lo que a su vez respondera a una
intensidad de corriente mas alta durante la deposicién, relacion cuantificable con las técnicas

estadisticas de causa-efecto de Taguchi.
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CAPITULO 11

REVISION BIBLIOGRAFICA Y ESTADO DEL ARTE

El acero es una de las aleaciones metalicas mas utilizadas en aplicaciones de ingenieria
debido a sus propiedades mecéanicas como plasticidad, maleabilidad y resistencia a la traccion
a alta temperatura, lo que permite una facil modificacion de su forma, microestructura y
propiedades, asi como diversos componentes y herramientas fabricadas de acero, que tienen
un gran valor industrial en sistemas sujetos a desgaste y corrosion [6]. Sin embargo, el acero
y los metales y aleaciones en general presentan transformaciones fisicoquimicas que
disminuyen sus propiedades cuando se exponen a las condiciones de trabajo. Para mitigar la
degradacion, existen protecciones alternativas que pueden proporcionar funcionalidad y
decoracion superficial [2, 3]. En este contexto, el estudio de la electrodeposicion de metales
sobre otros metales es de especial interés para la industria ya que es posible controlar las
propiedades de los depdsitos obtenidos, incluyendo microestructura, propiedades fisicas y

magnéticas, proteccion contra la corrosion y desgaste, entre otras.

2.1 Recubrimientos: clasificacion y métodos de obtencion

Considerando que la interaccién mecanica, térmica, quimica y electroquimica de un material
en un ambiente determinado parte de su superficie, diversas aplicaciones tecnoldgicas
convencionales y avanzadas demandan la funcionalizacion de materiales. Los recubrimientos
y/o revestimientos son una capa que se aplica superficialmente sobre el sustrato, con el fin
de proteger los materiales de factores fisicos y quimicos. Los recubrimientos se clasifican en

metalicos, organicos e inorganicos [7].

Los recubrimientos metélicos brindan proteccion contra la interaccion entre el
ambiente corrosivo y el metal. Por lo general, se agregan en capas delgadas para actuar como
anodos de sacrificio que se corroen en lugar del metal principal. El tratamiento de
galvanizado es un buen ejemplo de este caso. En el caso de los recubrimientos organicos
pueden ser naturales o sintéticos. En su mayoria provienen de polimeros o resinas que se

aplican en forma liquida y se secan o endurecen como peliculas. En el caso de los
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recubrimientos inorganicos, suelen proporcionar acabados lisos y mayor durabilidad. Los

mas utilizados son el vidrio y ceramica.

Especificamente la aplicacion de recubrimientos metélicos para la funcionalizacion

de materiales tiene diversos fines, sin embargo, los mas habituales son:

1) Prevenir o reducir la corrosion y el desgaste del sustrato metalico,

2) Modificar las propiedades fisicas 0 mecénicas del sustrato metélico,

3) Propiedades ornamentales.

La Tabla 2.1 muestra las propiedades mas relevantes de los recubrimientos

funcionales e inteligentes. Son inteligentes cuando su funcionalidad no se activa

constantemente, sino que solo se activa bajo demanda por un estimulo. Por tanto, un

recubrimiento inteligente, ademas de ser funcional y protector del sustrato, es capaz de

detectar un cambio o estimulo intrinseco dentro del propio recubrimiento, o extrinseco en el

entorno, y responder a dicho estimulo de forma activa, predecible y perceptible [8].

Tabla 2.1 Funcionalizacién mediante recubrimientos organicos, inorganicos o hibridos [8]

Propiedades Fisicoquimicas

Proteccion a la corrosion
Barrera térmica
Hidrofobicos e hidrofilicos
Auto limpieza
Antimicrobiano
Retardante al fuego

Propiedades Mecénicas

Desgaste
Abrasion
Dureza
Lubricacién

Propiedades Opticas

Fotoluminiscencia
Fotocataliticos
Fotocrémico
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Dado que la superficie de los materiales esta bajo desgaste y corrosion, la tribologia
y la corrosion son los campos méas importantes en el area de tecnologia de superficies.
Diversos tipos de recubrimientos duros y/o suaves pueden ser empleados con la finalidad de
proteger superficies del deterioro cuando son sometidas a condiciones. La Tabla 2.2 muestra

las propiedades y aplicaciones de diferentes recubrimientos electroliticos y su aplicacion.

Tabla 2.2 Propiedades y aplicaciones de algunos recubrimientos electroliticos [9]

Propiedad Metales y aleaciones Ejemplos de aplicacién
Proteccion anticorrosiva Cr, Ni, Sn, Au, Zn, Proteccion
Rh, Co, Cd anticorrosiva en piezas

automotrices

Sintesis de material en una Cr, Fe, Ni Restauracion de piezas

superficie gastadas

Mejoramiento estético de Cr, Au, Ag, Pt, Ni, Alhajas, vajillas,

superficies 70:30 Cu-Zn, Ni—-Co decoracién en general

Proteccion contra el Cr, Ni, Fe, Sn, Ru, Rodillos, pistones,

desgaste Pd, Co cojinetes, contactos,
apagadores

Dureza Cr, Ru, Au, Co Moldeado, prensado

Reflexidn (bptica o Cr, Rh, Au Lamparas,

térmica) escudos y visores

aeroespaciales

Conductividad eléctrica Cu, Ag, Au Circuitos impresos,
antenas, cables

Retencion de aceite Cu, 65:35 Sn-Ni Sistemas hidraulicos,
lubricacion
Capacidad para soldarse Ni, Sn, Cd, Circuitos impresos,
60:40 Sn-Pb contactos eléctricos
Baja resistencia eléctrica Ag, Au, Rh, Pd, Sn, Contactos eléctricos
80:20 Pd-Ni
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La Tabla 2.3 es una clasificacion de los tratamientos superficiales mas empleados en
la proteccion de superficies [3,7]. Por volumen de produccion e impacto econémico, la
electrodeposicidn de metales es el proceso electroquimico de mayor impacto industrial. Es
un método de modificacion de superficies que es facil de controlar, flexible, econémico y
sostenible. Su campo de aplicacién abarca la industria automotriz, aeronautica, electronica,
comunicaciones, Optica, y otras. Las principales aplicaciones de este proceso incluyen la
obtencion de recubrimientos con fines decorativos o destinados a mejorar la resistencia a la

corrosion y/o las propiedades funcionales superficiales de los materiales [10].

Tabla 2.3 Clasificacion de las técnicas de deposicion de recubrimientos [1]

Técnicas de obtencidn de recubrimientos

Lasery Electro Electroliticos  Pulverizacion CvD PVD
soldadura depdsitos térmica
Estellita Cr Ni-P Mo TiN TiN
Acero Inox. Ni Ni-B Al;Os TiC TiCN
NIMONIX Fe/Ni Ni-P-PTFE Co-WC Al;03 TiAIN
Co+CrC Ni—Co Estellita Diamante CrC
Sn Acero Inox. Diamante
Ag NIMONIX Al
Co

CVD (Deposicion Quimica de Vapor)
PVD (Deposicién Fisica de Vapor)

2.2 Electrodeposicién de metales

La electrodeposicion es un proceso mediante el cual se obtiene un recubrimiento metélico
sobre una superficie a través de una corriente eléctrica. El principio consiste en depositar
finas capas de metal a nivel atdbmico sobre la superficie de una pieza sumergida en una
solucion electrolitica conectando una fuente externa de corriente continua. Es decir, la
electrodeposicion es un proceso electrolitico por el cual se forma una pelicula metalica sobre
un sustrato. La Figura 2.1 muestra un esquema simplificado de una celda electrolitica usada

en el proceso de electrodeposicion. Sus componentes principales son:
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Electrolito
« Catodo
« Anodo

« Corriente eléctrica, continua

El proceso electroquimico se constituye por una reaccion redox. La reaccion de
reduccion se lleva a cabo en el catodo, mientras que la reaccion de oxidacion tiene lugar en
el anodo. Debido a que los cationes viajan al electrodo negativo y los aniones se mueven al
electrodo positivo, la reaccion de reduccion o deposicion ocurre en el catodo [11]. Los bafios
electroliticos pueden ser bafios &cidos o bafios alcalinos. Los bafios cidos contienen sulfatos,
cloruros, fluoroboratos y sulfamatos de los metales a depositar. Los bafios alcalinos estan

compuestos a base de complejos de hidroxido o cianuro [9].

+

ne- ne-
-— -—

Af"+

ﬂ[”+

MLt + nem — Ma My — M3' 4 ne”

Figura 2.1 Esquema del principio de electrodeposicion. El término Ma corresponde al metal que

actia como Anodo (electrodo de Ni) y Mc al que opera como Cétodo (electrodo de Acero AlISI O1)
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La electrodeposicion es un proceso complejo que consta de cuatro etapas [12]:

1) Etapa de transporte de la especie reaccionante desde la interfaz o hacia la interfaz,

2) Etapa de transferencia de carga a traves de la interfaz,

3) Etapa de la reaccion quimica, que puede preceder o seguir a la reaccion de
transferencia de carga,

4) Etapa de nucleacion de un cristal y/o crecimiento del cristal.

En concreto, la etapa de nucleacion consta de varios pasos [13]:

« Formacion de los ndcleos,

« Crecimiento aislado de los distintos ndcleos,

« Superposicion de los nucleos,

« Formacion de una capa continua sobre la superficie total del catodo,

« Crecimiento de capa.

2.2.1 Mecanismo de crecimiento

Desde el momento en que se descarga el ion metélico hasta que se forma el primer
monocristal y comienza a crecer, se pueden distinguir cinco etapas, algunas de ellas
simultaneas. Las etapas son: i) migracién del ion; ii) adsorcion del ion sobre la superficie
catddica del metal, como un “ad-ion”; iii) difusidén o deshidratacion del “ad-ion” a través de

esa superficie; iv) descarga del ion; y, v) electrocristalizacion [14].

Los mecanismos basicos para la electrocristalizacion, es decir, la formacién coherente
de un depésito, son por crecimiento en capas y por crecimiento tridimensional de cristales.
En el mecanismo de crecimiento por capas, los cristales cubren la superficie paso a paso, uno
tras otro en forma de cristales contiguos a lo largo de la superficie (Figura 2.2 a,b). Estas
estructuras constituyen una variedad de formas de crecimiento en la electrodeposicion de
metales, por ejemplo: columnas, bigotes y fibras. En el caso del mecanismo de crecimiento
de cristales en tres dimensiones (Figura 2.2¢) la constitucion de un depoésito se da por la union
de cristales, identificandose cuatro etapas en la secuencia de crecimiento durante la
electrodeposicion: a) formacion de nucleos aislados y crecimiento en 3D; b) union de los

cristales 3D; ¢) formacidn de una red; d) formacion de un deposito continuo [12, 15].
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a)

b)

c)

Figura 2.2 Esquema de crecimiento por capas (a, b) y crecimiento tridimensional (c) [15]

El numero de cristales aumenta en relacion con el aumento de la velocidad de
nucleacion favorecida por diversas condiciones. EI nimero de ndcleos se incrementa
elevando el valor de la densidad de corriente, o del mismo modo disminuyendo la
concentracion de iones metalicos y reduciendo la temperatura. En conclusion, el proceso de
electrodeposicion requiere de dos fases: la formacién de una estructura cristalina por
nucleacion y su posterior desarrollo; y el crecimiento de esta capa hasta alcanzar el espesor
deseado. Cabe sefialar que, si bien este segundo paso define la estructura del depdsito
independientemente del sustrato, el primer paso define caracteristicas como la adherencia y

el patrén de la estructura cristalina [12].

2.3 Electrodepositos de Ni y Ni—Co

La electrodeposicion es una técnica valiosa para obtener aleaciones a base de Ni, el costo
asociado es bajo, presenta un buen control de espesor y uniformidad de recubrimiento, y
puede manejar geometrias complejas con baja toxicidad [16]. El niquel es un metal con
excelentes propiedades cataliticas y de costo relativamente bajo en comparacion con metales
como el Pty el Cr. Pertenece al grupo de metales de transicion, tiene una masa molar de
58.69 g/mol y una densidad de 8.90 g/cm?®. En estado sélido su estructura cristalina es clbica
centrada en las caras (fcc), se funde a 1453 °C y es resistente a la corrosion y oxidacion a

temperaturas moderadas a altas. Es quimicamente inactivo y su resistencia a la corrosién
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disminuye en condiciones de oxidacion. Ademas, metalirgicamente, es extremadamente

versatil en la formacion de aleaciones con la mayoria de los metales, especialmente el

cobalto, que se encuentra entre Fe y Ni en la tabla periddica.

La masa molar y la densidad del Co estan cerca de las del Ni, con 58.93 g/mol y 8.85

g/lcm?, respectivamente. Al igual que el Ni, el Co es un metal ferromagnético. Su estructura

cristalina depende de la temperatura pudiendo adoptar dos estructuras cristalinas distintas:

hexagonal compacto (hcp; €-Co) a T < 417 °C, y cubica centrada en las caras (fcc; a-Co) a

417 °C <T< 1493 °C (punto de fusion), por lo que esta aleacion presenta mayor resistencia a

la corrosion y desgaste [17]. Una de las principales ventajas de la aleacion Ni—Co es la

posibilidad de formar soluciones solidas (a-Ni y a-Co) en todo el rango de concentracion

[18]. Como se indica en el diagrama de fase binario Ni—Co (Figura 2.3).
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Figura 2.3 Diagrama de fases del sistema Ni—Co [19].

Las aleaciones de Ni—Co se obtienen facilmente por electrolisis, donde ambos

elementos pueden reducirse directamente a su forma metélica a partir de los iones existentes

en un electrolito. Sin embargo, existen casos como el Mo y el W, que no pueden ser

electrodepositados directamente a partir de sus disoluciones acuosas, generando la necesidad
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del acompariamiento de otro metal, para asi formar una aleacion, con lo cual se habla de una
codeposicién inducida [14]. Actualmente se emplean diversos recubrimientos compositos y
multicapas a base de Ni, Co, Sn, Zn, Cu y W, algunos de los cuales se resumen sus

propiedades en la Tabla 2.4.

Tabla 2.4 Caracteristicas de recubrimientos a base de aleaciones con Ni, Co, Sn, Cuy W.

Recubrimiento Técnica Composicion Propiedades a la HV 100 COF*  Ref.
(Sustrato) (% w) corrosion (NaCl)
ICOIT ECOI’[

uA/cm? V vs SCE

Ni-TiO; (1) 91.7 % Ni 0.0044  -0.507 490 0.3 [4]
(Acero) 8.3 % TiO2
Ni-P-TiO; (2 80.7 % Ni 0.41 651 [20]
(Laton) 11.4%P

7.9 % TiO>
Ni-W-P-SIC (1) 83.55 % Ni 0.15 -0.413 970 0.01 [21]
(Acero) 2.75% W

8.75%P

5% SiC
Ni—Co-SiC (1) 28 % Co 551 0.9 [22]
(Laton) 1.4 % SiC
Ni-Fe-SiC (1) -0.254 550 [23]
(Cobre)
Ni-P-PTFE- ) 325 0.4 [24]
SiC
(Acero)
Ni-Cu-P-PTFE (2) Superior que para [25]
(Acero) Ni-P-PTFE
Ni-Al;O3 (1) 7.58 % Al,O3 0.253 0.011 [26]
Acero (SCD)

Técnica de obtencion: (1) Electrodeposicion; (2) Electroless
* COF: coeficiente de friccion
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Esta claro que el niquel aparece como un componente mayoritario en aplicaciones
donde se requiere resistencia a la corrosion y al desgaste. Esto se debe a sus propiedades de
resistencia a la abrasion y ataques quimicos, lo que lo convierte en un excelente candidato
para diversas aplicaciones de ingenieria [3]. La presencia de cobalto en el niquel agrega
caracteristicas magneticas, mecanicas, quimicas, fisicas y termofisicas deseables, incluida la
resistencia al desgaste, alta conductividad térmica, alta dureza y resistencia superior a la
corrosion. Debido a sus propiedades electrocataliticas, las aleaciones Ni—Co [16, 27, 28].
tienen aplicaciones industriales en electrénica, computadoras, dispositivos automotrices y
dispositivos de almacenamiento de energia, especialmente en entornos que requieren

dispositivos resistentes al calor y la corrosion [16, 29].

2.3.1 Composicion quimica de un bafio electroquimico de niquel

Los componentes principales de un barfio electrolitico son las sales de origen de los metales

a depositar y los aditivos orgéanicos e inorganicos para controlar el proceso de deposicion:

A) Sales del metal a depositar. Los precursores fuentes de un recubrimiento de
niquel, con o sin cobalto, incluyen: sulfatos, cloruros, sulfamatos y/o fluoboratos
de Ni y/o Co, y un electrolito soporte acido o base. El electrolito soporte es una
solucién que no contiene especies electroactivas y su fuerza iénica es mucho
mayor que la que aportan las especies electroactivas disueltas (sales de niquel).
En la Tabla 2.5 se muestran los componentes de bafios del tipo watts, sulfamato
convencional y sulfamato concentrado. Es comun agregar cloruro de niquel a las
soluciones para minimizar la pasividad del anodo, especialmente a alta densidad
de corriente, y mejorar su disolucion mediante la reduccion de la polarizacion.
Ademas, incrementa la conductividad de la solucidon y es benéfico para una

uniforme distribucién del metal en el catodo [30].
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Tabla 2.5 Soluciones electroliticas tipicas en bafios electroquimicos de Niquel [30]

Composicidn del electrolito (g/L)

Solucion Sulfamato Sulfamato
Watts convencional concentrado
NiSO4:6H.0 255-300
Ni(SO2NH,).-4H,0 350-450 500-650
NiCl,-6H.0 37-53 0-22 5-15
H3BOs 30-45 30-45 30-45

Condiciones operativas

Temperatura (°C) 44-66 32-60 60-70
Densidad de corriente (A/dm?) 3-11 0.5-32 Hasta 90
pH 3.0-4.2 3.5-4.5 3.5-4.5

Propiedades mecéanicas

Resistencia a traccion (MPa) 345-485 415-620 400-600
Elongacion (%) 15-25 10-25 10-25
Dureza (HV100g) 130-200 170-230 150-250
Esfuerzos internos (MPa) 125-185 0-55 Nulas

B) Aditivos orgénicos o inorgénicos. Estas sustancias optimizan las propiedades del
depdsito, como dureza, ductilidad, resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion,
soldabilidad y reduccion de esfuerzos internos [31]. Los aditivos comunes son: dodecil
sulfato de sodio (C12H2sNa04S) como surfactante; sacarina como refinador de grano; acido
borico que actlia como agente amortiguador para los cambios de pH debido a la generacion
de Hz durante la electrodeposicion. Sin embargo, las propiedades del recubrimiento no solo
dependen de la composicion del bafio electrolito; algunos parametros como: densidad de

corriente, temperatura y pH también estan involucrados en el producto final.

Diversos autores han investigado las caracteristicas de los recubrimientos de
aleaciones de Ni—Co obtenidos con diferentes bafios [16, 32, 33]. Con o sin aditivos, [23, 34,
35]. Sin embargo, el uso de bafios de sulfato acido es cada vez mas popular por econémico,

seguro y no contaminante [36], ademas de proporcionar superficies suaves y finas [27]. Los

25



aditivos se utilizan ampliamente en los bafios de electrodeposicion, ya que influyen en el
tamafio de grano, el brillo, la tension interna, la dureza y la resistencia a la corrosion de los
depdsitos [14, 27, 37]. Existen aditivos que, al ser adsorbidos en la superficie, inhiben el
crecimiento de cristales hacia otros ejes cristalograficos [38, 39]. Se ha observado que las
aleaciones de Ni, Co o Ni—Co electrodepositadas a alta temperatura y alta densidad de
corriente a partir de bafios que contienen aditivos exhiben un recubrimiento granular con
microfisuras en la superficie [29, 40] , dureza y limite eléstico bajos [41], baja resistencia a
la corrosion [26] y baja eficiencia de corriente catodica [29, 42]. En consecuencia, se han
utilizado aditivos que en ocasiones son nocivos para el medio ambiente, como los
compuestos de Cd?* [43], la tiourea o aditivos con alta inflamabilidad y volatilidad [44], facil
descomposicion [45] y baja estabilidad térmica [46].

2.3.2 Mecanismo de formacion de electrodeposicion de niquel y cobalto

El mecanismo propuesto por Epelboin y col. [47] para la electrodeposicion de Ni a partir de
un bafio electrolitico tipo Watts, propone que el niquelado requiere la reduccién del cation
metalico y la deposicion de niquel metalico en el electrodo del catodo (Ec. 2.1). El proceso
general que ocurre en la segunda etapa es la reduccion del hidrogeno, como se representa en

la reaccion (Ec. 2.2).

Primera etapa:
Ni?* + 2e- — Ni(s) (Ec. 2.1)

Segunda etapa:
2H" +2e" — H> (Ec. 2.2)

Segun el mecanismo, la electrodeposicion de Ni ocurre junto con la reduccién de H*
como se ve en la reaccion (Ec. 2.2). La adsorcion de la especie monovalente (Ni) adgs que
aparece en la reaccion se propone en el mecanismo de deposicion de Ni. Su presencia esta

justificada por resultados recopilados en estudios de impedancia electroquimica [48]. Esta
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especie monovalente de Ni es una especie intermedia y desempefia un papel importante en el

proceso de reduccion de Ni*? a Ni.

Arenas y col [49] proponen las siguientes etapas para el proceso de deposicion del

sistema binario Ni—Co:

Ni(I) + ¢ — Ni(I)ads (Ec. 2.3)
Ni(1)ads + € — Ni° (Ec. 2.4)
Co(II) + ¢~ — Co(I)ads (Ec. 2.5)
Co(l)ads + € — Co° (Ec. 2.6)
Ni(II) + Co(II) — NiCo(IIT )ads (Ec. 2.7)
NiCo(ll1)ags + e~ — Co? + Ni(ll) (Ec. 2.8)

En este mecanismo, las reacciones (2.3-2.6) son independientes entre si. Mientras
que en las reacciones (2.7) y (2.8) los iones Ni(Il) y Co(ll) interacttan [50]. Estos, a su vez,
actlian como reacciones cataliticas para la reduccion de iones Co(ll) y son vias secundarias
para la deposicion de cobalto, que tienen un efecto acelerador en la codeposicion de
componentes. Sin embargo, el intermediario NiCo(ll)adss €s capaz de cubrir la superficie,
inhibiendo la deposicién de Ni. La reduccion del compuesto intermediario CoNi(ll) se puede

representar de la siguiente manera :
CoNi(I1)ags + e~ — Ni® + Co(Il) (Ec. 2.9)

Finalmente, durante la electrodeposicion, la reduccion de los iones hidrégeno H+
tiene lugar simultdneamente con la adsorcion del metal en la superficie del electrodo. El
aumento del pH en la superficie durante el proceso de electrodeposicion se debe al consumo
de iones H* y la formacién de iones de hidréxido [51] como se observa en las reacciones
(2.10y 2.11):

2H* +2¢” — Ho (Ec. 2.10)

2H20 + 2¢” — Hy + 20H" (Ec. 2.11)
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2.3.3 Efecto de los parametros de electrodeposicion en las propiedades de Niy Ni-Co

Los pardmetros del proceso de electrodeposicion deben ser minuciosamente controlados y
manipulados porque los efectos que producen no son aislados, sino que interactdan entre si,
dando una serie de combinaciones sobre la cinética y morfologia de los cristales
electrodepositados, que a su vez implica diferentes estructuras y calidad del recubrimiento
La Figura 2.4 muestra cualitativamente el efecto de las condiciones de operacion de dos tipos
de bafos electroliticos en las propiedades mecanicas de los electrodepdsitos de Ni [52].
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Figura 2.4 Efecto cualitativo de las condiciones operativas sobre las propiedades de los
electrorecubrimientos de Ni en dos tipos de bafios tipicos [52].

Especificamente, en las soluciones de Watts, la resistencia a la traccion es
relativamente independiente de la temperatura del bafo, la densidad de corriente catodica y
la variacion del pH. La elongacion aumenta con la temperatura hasta los 55 °C y disminuye
ligeramente a temperaturas superiores, mostrando un comportamiento contrario a la

evolucion de la dureza. La dureza disminuye significativamente a medida que la densidad de
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corriente aumenta hasta 5 A/dm? y para valores superiores aumenta con la densidad de
corriente. En cuanto a las tensiones internas, son relativamente independientes de la

temperatura y el pH, y aumentan al incrementar la densidad de corriente [53].

En soluciones de sulfamato de niquel, la resistencia a la traccién disminuye al
aumentar la densidad de corriente y elevar la temperatura hasta 49 °C, cambiando la tendencia
a temperaturas mas altas. La elongacién disminuye al aumentar el pH y aumenta
moderadamente al aumentar la densidad de corriente. Por su parte, la dureza de los depositos
es mayor al aumentar tanto el pH como la temperatura dentro de los limites establecidos, y
alcanza un minimo a 13 A/dm?2. Finalmente, las tensiones internas disminuyen con el
aumento de la temperatura, y sin embargo, aumentan con el aumento de la densidad de
corriente. Ademas, la presencia de cloruro de niquel en el bafio en concentraciones de hasta
10 g/L hace que las tensiones aumenten, tomando valores tipicos dentro del rango de 20 MPa
a 70 MPa [34].

La importancia de controlar la microestructura de los depoésitos estd dada por la

relacion que tiene con los siguientes parametros [16]:

a) Grado de adherencia al sustrato,

b) Porosidad del deposito,

c) Aspecto (brillo, rugosidad y color),
d) Resistencia mecénica,

e) Eficiencia de corriente,

f) Pureza del depésito.

2.3.4 Efecto de la densidad de corriente

La densidad de corriente controla la velocidad de deposicion, la cinética de reaccion, la
composicion quimica, la textura, la morfologia de la superficie y las propiedades del
recubrimiento. La Figura 2.5 muestra el impacto que ejerce la densidad de corriente sobre la
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composicion quimica de los recubrimientos en bafios con diferentes relacion de iones
NiZ*/Co?* [49]. Se observa que, al disminuir la densidad de corriente, la cantidad de Ni
disminuye y aumenta la de Co, lo que coincide con diversos autores. [34, 49, 54] Sin
embargo, Kamel [55] reporta un comportamiento opuesto para un bafio que utiliza gluconato
como aditivo; es decir, a mayor densidad de corriente, mayor contenido de cobalto en la

aleacion.
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Figura 2.5 Efecto de la densidad de corriente en el contenido de Ni en dep6sitos Ni—Co a partir de
electrolitos con diferente concentracion de NiSOsy CoSO4 [49].

En general, el aumento de la densidad de corriente en el proceso de electrodeposicién
aumenta la tasa de formacion de los recubrimientos metalicos. Sin embargo, la densidad de
corriente tiene un cierto limite. Densidades de corriente muy altas generan depoésitos
quebradizos, disminuyendo la calidad del recubrimiento, aunque a densidades de corriente
bajas se producen depdsitos con un alto contenido de impurezas. Para cada tipo de proceso,
la densidad de corriente optima depende de factores como: costo del electrolito, gastos de
produccién, valor del material obtenido, consumo de energia por unidad de producto

obtenido, obtencidn de recubrimientos binarios y/o ternarios [13,18].

Alejoy col. [56] evaluo la influencia de la densidad de corriente en la microestructura
de los recubrimientos de Ni—Co y el efecto de la codeposicion de las particulas ceramicas de

alimina. Encuentran que cuanto mayor es la densidad de corriente, mayor es la cantidad de
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depdsito y mayor el contenido de Co. Usando densidades de corriente de 2 A/lcm? y 5 Alcm?
y particulas de alumina con un tamafio de aproximadamente 0.53 pm, el espesor del
recubrimiento fue de 3.7 um y 10.7 pum, respectivamente. Asi mismo, la cantidad de Co

retenido en la matriz fue de 42.4% a 2 mA/cm? y de 44.5% a 5 mA/cm?,

2.3.5 Efecto del pH

El pH de la solucién electrolitica tiene una influencia notable en el rendimiento de la
intensidad de corriente y las propiedades del recubrimiento. Una disminucion del pH
contribuye positivamente en la conductividad, lo que impide la precipitacion de sales, pero
favorece la evolucion de hidrégeno. El control adecuado del pH ayuda a mantener el
equilibrio electroquimico y la composicién relativa de los componentes formados por las
especies electroactivas. Seo y col. [57] variaron el pH en la sintesis del recubrimiento Ni-Fe-
P de 1 a 3.5. Mencionan que la codeposicion de Fe y P no se favorece al mayor pH empleado,
ni a temperaturas mayores de 60°C. Sin embargo, la eficiencia de corriente (55% a 97%) y
el tamafio de grano incrementan. Asi mismo Tian y col. [33] reportan un incremento en el
contenido de Co codepositado de 9.4% a 19.6% con una variacion del pH de 2 a 5.4, como
se muestra en la Figura 2.6. Se observa que el contenido de Co y el pH tienen una relacién
directamente proporcional, al aumentar el pH, aumenta el contenido de cobalto y de manera
inversa el contenido de niquel disminuye si aumenta el pH. Refiriendo que este
comportamiento se debe principalmente a que a pH bajos la formacién y adsorcién de
hidroxidos se ven obstaculizados y la deposicion del metal sigue un comportamiento normal.
Mencionan que a valores de pH de 4 a 5, la concentracion de iones H+ disminuye la porosidad
y se logran depositos mas densos. Esto estd de acuerdo con los resultados obtenidos por
Orinakova y col. [58] para recubrimientos sintetizados a 2.3 Alcm? y 4 Alcm?,

31



%0 P ® =
. Ni \
80 |-
70 |-
- 3
M 60f
° 4
N sl
40
30 -
20 |-
i CO _/
WE
' A L A A A A A A

15 20 25 30 35 40 45 50 55

pH

Figura 2.6 Contenido de Co en el recubrimiento Ni—Co en funcién del pH [33].

2.3.6 Efecto de la temperatura

El aumento o descenso de temperatura genera cambios en las caracteristicas finales de los
recubrimientos. Por ejemplo, el aumento de la temperatura disminuye la polarizacion de la
superficie debido a cambios en la conductividad del electrolito, la velocidad de difusion, la
disolucion quimica del anodo y la redisolucién del catodo. Asi mismo, induce un cambio de
orientacion y el crecimiento de los cristales, lo que origina depositos menos resistentes a la
tension mecanica que los obtenidos a temperaturas mas bajas [59]. En este contexto, Baiy
col. [60] evaluaron los efectos de la temperatura y el pH de los bafios de electrodeposicion
sobre la composicion y morfologia de depositos de Ni/Co empleando rangos de potencias de
0 V hasta 1.2 V, en bafios de pH de 2 a 3 a las temperaturas de 25 °C, 30 °C y 50 °C.
Encontraron que menor pH y menor temperatura favorecen la disolucion simultanea de
especies adsorbidas, mientras que un pH mas alto favorece la formacion y adsorcion
superficial, inhibiendo la disolucion del metal adsorbido. En la electrodeposicion de peliculas
NiMoP, Hamid y Hassan [61] informan que un aumento de la temperatura causa un depésito
no-compacto, poroso y con fisuras, pero es mayor la velocidad de deposicion porque se

aceleran las reacciones quimicas. Ademas, hay un aumento en el tamafio del cristal. Puesto
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que aumenta la movilidad de los iones metalicos, hay tendencia a obtener depositos de
superficie mas rugosa y con menor concentracion de niquel. De manera contraria, Qiao y col.
[62] reportan que un incremento en la temperatura aumenta el contenido de niquel en
recubrimientos de Zn-Ni y una disminucion de la eficiencia de corriente que se manifiesta

por evolucion de hidrogeno.

Jianlong y col. [53] reportan que el incremento de la temperatura de electrodeposicion
provoca una ligera disminucion del tamafio de grano en recubrimientos nanoestructurados
base Ni. Sin embargo, la orientacion del grano [111] se modifica considerablemente, lo cual
modifica su comportamiento de resistencia a la corrosion. En contraste Meshram y col. [63]
reportan el incremento de la resistencia a la corrosion de electrorecubrimientos Ni-P

obtenidos a mayor temperatura debido a que se favorece la orientacion [101] en los granos.

2.3.7 Efecto de la concentracion de iones del metal

La concentracion de iones metalicos en un electrolito viene definida por la concentracion
molar de las sales precursoras, aunque la existencia o ausencia de iones comunes o elementos
presentes en la composicion del bafio pueden generar iones complejos. ElI aumento de los
iones comunes provoca un ligero cambio en la concentracion de metales, especialmente en
el caso de soluciones concentradas, como consecuencia de la limitada solubilidad de las sales
que se pueden afadir. La formacidn de complejos de iones estables reduce considerablemente
la concentracion de iones metalicos. Las bajas concentraciones de iones metélicos producen

depdsitos con apariencia pulverizada, incluso a baja densidad de corriente [64].

Asi mismo, la concentracion de electrolito influye en el potencial del electrodo. La
ecuacion de Nernst permite estimar el potencial de electrodo a 25 °C en soluciones que no
son estandar o patron, asi como la velocidad de la electrodeposicion del metal.

0.0592
n

E=E,+ log(Cion) (Ec. 2.12)
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La cantidad de metal depositado en el catodo durante la electrodeposicion se

determina mediante la ecuacion de Faraday:

w=— (Ec. 2.13)

donde w es el peso de la masa depositada o corroida (g/s), | es la corriente (A), M es la masa
atomica del metal, n es la valencia del ion metélico, t es el tiempo (s) y F es la constante de
Faraday (96500 Coulombs).

Tan y Lim [65] mencionan que en los bafios tipo Watts, un incremento en la
concentracion del sulfato de niquel proporciona un espesor de recubrimiento uniforme. Por
su parte, Leith y Schwartz [66] reportan que, para la deposicion de la aleacion Ni-Fe a partir
de un bafio de sulfamato de niquel/cloruro de hierro, la composicion éptima reduce los
defectos morfoldgicos producidos por la agitacion del bafio. Malone y Winkelman [67]
encuentran que en bafios con adicion de Mn, la agitacién de la solucion perjudica
efectivamente la uniformidad del depdsito. Encuentran que la concentracion de Mn en el

deposito debe estar entre 0.2% y 0.3% para maximizar las propiedades mecénicas y térmicas.

2.3.8 Eficiencia de la corriente

Cuando dos 0 mas reacciones ocurren simultaneamente sobre la superficie de un electrodo,
el nimero de Culombios de electricidad que pasan corresponden a la suma del nimero de
equivalentes de cada reaccion. Por ejemplo, durante la deposicion de cobre desde una
solucién de nitrato de cobre diluido en &cido nitrico, ocurren tres reacciones catddicas: la
deposicion de cobre (reaccion de reduccidn de iones cobre), la reduccion del nitrato y la de
los iones hidrogeno. La eficiencia de la corriente (EC), se define como el nimero de
culombios requeridos por cada reaccion Qj, dividida entre el nimero de Culombios que pasan

Qtotal .

EC =——

Qtotal

(Ec. 2.14)
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Una eficiencia de la corriente por debajo del 100% significa que el resto de la corriente fue

empleada para otros procesos, por ejemplo, el de reduccion de hidrogeno.

Las propiedades mecénicas de los metales obtenidos por electrodeposicion estan
influenciadas por la densidad de corriente.[15, 68] Vazquez Arenas y col. [49] evaluaron la
eficiencia de corriente con respecto al cambio de potencial en bafios Ni/Co. Los resultados
se muestran en la Figura 2.7, donde el bafio (2) tiene un exceso de contenido de niquel con
relacion al cobalto. Se observa un comportamiento similar entre los dos bafios: la eficiencia
es baja a bajas densidades de corrientes y de sobrepotencial, siendo predominante la reaccion
de reduccion del H*. A medida que aumenta la corriente y el potencial se vuelve mas
negativo, la demanda de transferencia de electrones no se satisface completamente con los
iones H* solos. La deposicion del metal es progresivamente mas importante, lo que conduce
a un aumento de la eficiencia de corriente en la electrodeposicion del metal hasta en un 85%
para el bafio con menor contenido de niquel y hasta en un 37% en el bafio con exceso de

niquel.
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Figura 2.7 Efecto del potencial de electrodo en el contenido de niquel en los
recubrimientos formados [49].

Rehim [69] investigo la electrodeposicion de Co sobre sustratos de acero usando un
bafio acido de sulfato y gluconato de sodio. Reporta una alta eficiencia de corriente catddica

(~95%) debido a las condiciones de operacién. La morfologia esta formada por granos finos,
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compactos y microfisurados que cubren toda la superficie del sustrato, generando una alta

dureza por la presencia de Co.

2.4 Resistencia al desgaste de recubrimientos metalicos

El desgaste se define como la pérdida de material en una superficie solida debido a la
interaccion mecéanica con otro elemento o sustancia (contraparte) ya sea sélido, liquido o gas.
El desgaste no es exclusivo de factores mecanicos. Otros factores que pueden potenciarlo son
los quimicos y/o térmicos. Segun la gravedad de la degradacion de un material, el desgaste
se clasifica en dos tipos. En el desgaste ligero, la remocion de material es minima. Esto es
posible debido a la presencia de una tribocapa protectora que impide el contacto directo de
los materiales. En caso de desgaste severo, existe una fuerte adhesion entre materiales, lo que

provoca una alta tasa de remocion de material [70, 71].

Una de las principales caracteristicas de los recubrimientos base Ni es la resistencia
al desgaste debido a su alta dureza, lo que los convierte en una opcion viable para proteger
superficies en condiciones de desgaste. Existe una correlacion tedrica entre la resistencia al
desgaste y la dureza de la superficie; sin embargo, no es la Gnica propiedad gque determina la
resistencia al desgaste. Varios factores estan relacionados a esta propiedad, incluido el
maodulo eléstico, la morfologia, el contenido de elementos de aleacion como P, Co, Zn, asi
como el procesamiento térmico aplicado [63]. La Figura 2.8 ilustra el efecto del contenido
de cobalto (x= 0, 0.25, 0.5, 1.0 mol) en la resistencia al desgaste y en las condiciones de
friccion de aleaciones de niquel [72]. Se observa que, conforme incrementa el contenido de
cobalto, la resistencia al desgaste de los depdsitos es menor, debido a que la dureza disminuye
desde 377 HV hasta 199 HV, lo que se traduce en un mayor dafio superficial. La consistencia
entre las Figuras 2.8 a) y b), confirma la estrecha relacion entre la composicion quimicay la

resistencia al desgaste en depositos del tipo Alg.4FeCrNiCox.

36



a) b)

T T ¥ v Y s ! v ' 0
4 Homoganleed EEFH DMe3.6% NaCl sol.
0.40 4 Aty JFeCTNICO (x=0,0.26,0.5,1.0 mok) (271 pyug.watar 9

035 . 20+ [ 7

0.30 4 1 -

1.5

COF

Yelocidad de desgaste K (mm3/Hm) <104

TT
a

T
Tt

H D4 -
Com1 CoxD Go=0.25

Co=0.28

Aleaciones Al0.4FeCrNiCox Alzariones Al0.4FeCriNiCox

Figura 2.8 Efecto del contenido de cobalto en a) Coeficiente de friccion y b) Resistencia al
desgaste en recubrimientos Alp4sFeCrNiCox[72].

Otro ejemplo de recubrimientos en la funcionalizacion de piezas para proporcionar
resistencia al desgaste es el trabajo de Chandrashekar [73] quien evalta el desgaste de
herramientas de corte de carburo de tungsteno cementado en una matriz de cobalto (3-7%)
con titanio. Las piezas fueron preparadas por pulvimetalurgia a partir de polvos con una
distribucion de tamafio de particula de 100-150 nm. El autor reporta que la tasa de desgaste
es mayor cuando el contenido de cobalto aumenta en todas las velocidades de corte, con una
disminucion en la dureza de 2110 HV a 2050 HV cuando el contenido de cobalto aumenta
del 3% al 7% (Figura 2.9). A medida que aumenta la concentracion de cobalto, el contenido
de la fase dura de carburo de tungsteno en la matriz disminuye, lo que conduce a una menor

resistencia al desgaste.
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Figura 2.9 Efecto del contenido de cobalto en la matriz cementante de Ti-Co sobre a) la dureza y b)
resistencia al desgaste de herramientas de corte de WC [73].incisos

En este sentido, Amadeh [74] investigo el efecto del contenido de cobalto en el
comportamiento frente al desgaste y la corrosion de recubrimientos de niquel-cobalto
reforzados con nanoparticulas de WC obtenidos mediante electrodeposicion pulsada a partir
de un bafio de Watts modificado. El autor reporta que la adicion de 18 g/L de cobalto en el
bafio electrolitico mejord la resistencia al desgaste de los recubrimientos, logrando una
disminucion de la tasa de desgaste a 0.002 mg/my el coeficiente de friccion a 0.695, mientras
que en ausencia de cobalto la tasa de desgaste fue 0.004 mg/m y el coeficiente de friccion
0.77. La mejora la atribuyen a la formacion de la fase hcp en la matriz metélica. Mientras
tanto, la resistencia a la corrosién de los recubrimientos se redujo ligeramente debido a que

el cobalto es un metal mas activo en relacién al niquel.

2.4.1 Mecanismos de desgaste en contactos deslizantes

El mecanismo de desgaste esta definido por las interacciones de energia y materia entre los

elementos del tribosistema. Se reconocen cuatro principales mecanismos de desgaste [1, 70].

A) Desgaste adhesivo
Cuando dos superficies entran en contacto, se pueden formar uniones adhesivas
fuertes entre las asperezas. El desgaste adhesivo se produce cuando los esfuerzos
cortantes rompen las uniones, dejandolas adheridas a una de las superficies. El

proceso se ve favorecido cuando, en deslizamientos repetidos, el material adherido
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sale del contacto en forma de particulas libres o persiste adherido a una de las
superficies. La adhesion es asistida por superficies muy lisas, y en un ambiente libre
de oxigeno o humedad, lo que evita la formacion de peliculas protectoras de 6xidos

0 hidratos y da paso al contacto mutuo metal-metal.

B) Desgaste por abrasion
Se presenta en contactos donde una de las superficies es méas dura que la otra, debido
a esto la de mayor dureza penetra la superficie mas suave y provoca remocién de
material en el area de contacto (surcamiento). Las particulas duras y asperezas pueden
quedar atrapadas en la interfase formando escombros de oxidacion in situ o una capa
oxidada por mezcla mecanica, lo que puede causar que el material se desprenda de la
superficie mas suave. Existen dos procesos principales en el desgaste abrasivo: la

abrasion de dos cuerpos y a abrasion de tres cuerpos.

C) Desgaste por fatiga
Se caracteriza por el agrietamiento y descamacion del material debido a cargas
alternas repetidas (ciclos de tension) de las superficies solidas. La fatiga localizada
puede ocurrir a escala microscopica; la falla ocurre cuando la iniciacion vy
propagacion de grietas lleva a la pérdida de material. Hay dos modos principales de
remocion de material: (1) grietas en la superficie que se propagan hacia el interior del
material; (2) formacion de grietas en la subsuperficie que son tensiones por debajo

que se propagan hacia la superficie.

D) Desgaste triboquimico
Es el proceso de desgaste en el cual la reaccién quimica o electroquimica con el
entorno contribuye a la pérdida de material. Las capas de reaccion en el contacto
conducen a la formacién de residuos de desgaste que consisten en su mayoria en

productos de reaccion.

2.4.2 Factores de influencia en el desgaste por deslizamiento

Después de la corrosion, el segundo tipo de desgaste mas comun entre las superficies

metélicas es el desgaste por deslizamiento. Esto ocurre debido al contacto entre dos
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superficies sélidas en movimiento bajo una carga, lo que favorece la formacion de superficies
desgastadas por abrasion. Los pardmetros que inciden en el proceso de desgaste son:
rugosidad de la superficie, carga, velocidad de deslizamiento, vibracién, geometria y
dimensiones de los cuerpos en contacto. También es necesario considerar las propiedades
triboquimicas de las superficies tales como: atomos adsorbidos, cantidad y tipo de peliculas
superficiales (6xidos, fosfatos, etc.), reactividad quimica, conductividad eléctrica y térmica,
lubricantes, humedad, temperatura, composicién y presion parcial de las atmosferas

gaseosas.

En contacto deslizante, el desgaste se genera principalmente por adhesion, fatiga
superficial, reaccion triboquimica y/o abrasién. Ademés de esto, el desgaste por
deslizamiento de los metales sin lubricacién depende en gran medida de las propiedades de
la fina capa de 6xido que suele formarse, del material de la capa altamente deformada o
mezcla mecanica y del material base. Estas propiedades estan en funcion de las propiedades
de los materiales en contacto, del tipo de contacto (eléstico o plastico), los pardmetros de
carga y las condiciones ambientales [70, 75].

Estudios de desgaste por deslizamiento en recubrimientos base Ni realizados por
Kumaray col. [76] concluyen gue el factor que mas impacta en el desgaste de recubrimientos
Ni-P-SiC depositados sobre acero inoxidable AISI 304 fue la carga normal aplicada. Los
resultados se obtuvieron mediante un estudio de optimizacién de variables mediante el uso
de una matriz ortogonal Taguchi L9 y analisis estadistico ANOVA y regresion lineal. Otras
variables objeto de estudio fueron las de operacion del bafio electrolitico: velocidad de
agitacion para dispersion de particulas nanométricas de SiC y la temperatura de deposicion.
Reportan que las condiciones éptimas de proceso para un menor valor de desgaste y
coeficiente de friccion fueron: 10 N, 100 rpm y 90 °C. Ramalho y col. [24] también
encontraron que a mayor carga aplicada ocurre mayor surcamiento y desprendimiento de
material en recubrimientos de aleaciones electroliticas de NiP y compdsito NiP-FPTE
(politetrafluoroetileno) o en espafiol, (PTFE), mas conocido como teflon, sobre sustratos de
acero AISI M2. En todas las pruebas efectuadas, cualquier composicion quimica de
recubrimiento Ni-P mejor6 el comportamiento al desgaste del sustrato sin recubrir,

especialmente después de ser tratado térmicamente y obtener peliculas de mayor dureza por
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cristalizacion a o-Ni y precipitacion de fases NiP y NisP. El desprendimiento de particulas
gener0 un desgaste mas severo, y por tanto mayor dafio superficial.

Las variaciones en la tasa de desgaste de un material pueden dar lugar a cambios en
los mecanismos que rigen el sistema triboldgico. Tabrizi y col. [77] evaluaron el
comportamiento al desgaste de electrodeposiciones de cromo sobre sustratos de titanio,
logrando recubrimientos con una dureza de 510 HVos a una densidad de corriente de 60
A/dm?. La Figura 2.10 muestra las condiciones de carga en las que se produjo la transicion
de un desgaste ligero a uno severo. EI aumento de carga en el rango de 1 N a5 N provocé el
cambio de desgaste abrasivo a desgaste adhesivo, generando microgrietas que al propagarse
provocaban desprendimiento de material. Los recubrimientos redujeron el COF respecto al
sustrato base en un 50%, concluyendo que la tasa de desgaste no solo esta asociada con la

dureza y la aplicacion de carga, sino también con las condiciones superficiales de la muestra.
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Figura 2.10. Transicion desgaste leve a severo en electrorecubrimientos de Cr [77].

En la optimizacion por disefio de Taguchi L2z del desempefio triboldgico de los
recubrimientos ceramicos de TIAIN sobre sustratos de acero MDC-K (acero para
herramientas de trabajo en caliente alto cromo junto con tungsteno, molibdeno y vanadio),
contra carburo de tungsteno, Sunil y col. [78] coinciden en que los pardmetros que mas
influyen en el comportamiento de desgaste son la carga aplicada y la velocidad de

deslizamiento, aunque las propiedades superficiales de dureza y rugosidad juegan un papel
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fundamental. Las mejores condiciones de desempefio de los recubrimientos con fase
predominante TiAIN en las orientaciones (111) y (220) y TiN (111), dieron lugar a un cambio
en los parametros de rugosidad 0.0175 um y dureza 3341 HV, a muestras desgastadas de
rugosidad 6.9 um y dureza 1978 HV, con formacion de 6xidos de Ti y Al superficiales que
actian como peliculas lubricantes que evitan desgastes severos. En un estudio con
recubrimientos binarios Zn-Ni contra bolas de acero AISI 440C de 6.35mm de diametro, Lee
y col. [79] informan que la morfologia del recubrimiento afecta el grado de desgaste. Se
reporta que el aumento en la carga resulté en un aumento en el COF en estado estacionario,
pero el desgaste fue diferente entre los recubrimientos dependiendo de su morfologia. Se
observé que a menor rugosidad aumenta la severidad del desgaste a mayor carga normal

aplicada por desprendimiento del recubrimiento.

2.5 Optimizacion de la resistencia al desgaste en recubrimientos a base de Ni

La modificacion de superficies con recubrimientos duros, resistentes al desgaste, es una
alternativa para resolver el problema de resistencia a la abrasion de materiales, asi como de
las piezas y los componentes. Cominmente se considera que la resistencia al desgaste esta
simplemente relacionada con la dureza a través de la relacion de Archard [80]. Sin embargo,
la dureza por si sola no garantiza una alta resistencia al desgaste. La resistencia al desgaste
incluso disminuye en materiales duros pero fréagiles, porque la baja ductilidad y tenacidad
hacen que los materiales sean propensos a la nucleacion de grietas y la delaminacion fragil
durante la abrasion [81-83]. Por lo tanto, los recubrimientos resistentes al desgaste de alto
rendimiento requieren una combinacidn optima de alta dureza y ductilidad. Para optimizar
las variables que intervienen en el desempefio de los recubrimientos, se puede utilizar el
disefio de experimentos estadisticos que exploran la relacion de causa y efecto entre los

parametros de entrada y de respuesta.

Jeyaraj y col. [84] evaluaron los efectos de los pardmetros densidad de corriente, pH,
temperatura del bafio, concentracion de Cr en el bafio y la velocidad de agitacion del proceso
de sintesis de recubrimientos Ni-Cr y sus influencias en las respuestas utilizando una matriz

ortogonal Taguchi Lz7. Mencionan que la concentracion de Cr en el bafio y el rango de pH
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son los parametros mas significativos. Reportan la coherencia entre las condiciones 0ptimas
y los experimentos de validacion, lo que justifica el uso del disefio experimental en la
disminucion de experimentos para alcanzar resultados 6ptimos. Con un disefio de
experimentos similar, a partir del método de disefio Taguchi y analisis de varianza
(ANOVA). Aruna y col. [85] evaluaron la influencia de la concentracion de particulas,
densidad de corriente y el tiempo de deposicion en la codeposicion de particulas ceramicas
en recubrimientos Ni-YSZ. Segun los resultados experimentales y ANOVA, la interaccion
de la densidad de corriente y el tiempo son los factores méas importantes que influyen en el
espesor, la microdureza y la cantidad de particulas retenidas. La Tabla 2.6 muestra los
resultados del anélisis ANOVA y la contribucion porcentual al espesor del recubrimiento de
cada parametro investigado. El valor de R? cercano a la unidad y un valor alto de la relacion
F-Ratio significan la validez del modelo, indicando una coincidencia entre los valores
predichos y los experimentales. EI simbolo *, corresponde a un efecto de sinergia entre dos
factores y los apartados con el superindice 2, corresponden a valores de prediccion mientras

que en los que se encuentra ausente un superindice son valores experimentales.

Tabla 2.6 Andlisis ANOVA del recubrimiento Ni-YSZ para la sefial de respuesta del espesor [85]

Termino Gradosde R? Suma de Cuadrado  F- Nivel Contribucién
libertad cuadrados  medio Radio  prueba (%)

Intercepto 1 -- 48174.4 48174.4 -- -- --

Modelo 6 0.9929 20505.04 20505.04 83.679 0.002 --

Densidad 1 0.0005 10.18571 10.18571 0.208 0.6794 0.542883

corriente

Densidad 1 0.0005 10.18509 10.18509 0.208 0.6795 0.54285

corriente?

Tiempo 1 0.0020 40.51728  40.51728 0.827 0.4303 2.15951

Tiempo? 1 0.0017 35.93133 35.93133 0.733  0.4548 1.915085

Densidad 1 0.0790 1632.381 1632.381 33.308 0.0103 87.00343

corriente *

Tiempo

Error 2 0.0071 49.00861  49.00861  -- -- 7.836252

Total 8 1.0000 2581.50 2581.50 -- -- --

(ajustado)
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Junxiao y col. [86] evaluaron el comportamiento tribolégico del Ni puro en seco y
lubricado con solucion tampdn de citrato (pH 4.5) bajo condiciones mecanicas, quimicas y
electroquimicas controladas en arreglos de desgaste deslizante usando bolas de alimina o
circonio como contraparte. Reportan que en condiciones de tribocorrosion hay mayor
desgaste de Ni en el dominio pasivo, debido a que el desgaste acelerd la corrosion en
comparacion con el dominio catédico. Mientras que, en desgaste seco, la pérdida de material
por desgaste fue despreciable, debido a la formacion de 6xidos mixtos de niquel y

aluminio/circonio durante el deslizamiento.

Asier [87] optimizo6 un proceso electrolitico usando el método Taguchi. Informa que
la cantidad de agente complejante en solucion define la concentracion de iones de Ni 2™ libres
y, por lo tanto, modifica las propiedades mecénicas del recubrimiento. El analisis estadistico
permitio encontrar que, la concentracion de Ni (1) y el pH son los principales parametros
gue determinan la codeposicion de fosforo. Mientras que la velocidad de agitacion, el pH'y
la concentracion del agente reductor son los pardmetros més influyentes para la resistencia a

la corrosién de los recubrimientos.

Staia [88] evalud el comportamiento triboldgico del deposito de Ni-6.7P en acero
AISI 1020, en condiciones no lubricadas utilizando la técnica de “pin on disk”, reportando
que la capa desgastada en los depdsitos disminuy6 de 10.5 mm?® a 3.5 mm? para la misma
distancia de desplazamiento. Ademas, menciona que el mecanismo de desgaste que
predomina es la abrasion. Coincidiendo, Li y col. [89] reportan que el deterioro de la
superficie de depdsitos Ni-P se lleva a cabo por mecanismos de abrasion y adhesion. Sin
embargo, Ma y Gawne [90] mencionan que el comportamiento de desgaste de los depdésitos
basados en Ni depende del método de prueba utilizado. De tal forma que, en técnicas como
pin on disk, ball on flat, el mecanismo de desgaste es preferencialmente por adhesion,

mientras que empleando el indice de Taber predomina el desgaste abrasivo.

Safavi [91] investigo la incorporacion de particulas de Al2Os en recubrimientos Ni-
P. Reporta el aumento de la dureza, resistencia al desgaste y corrosion de los electro
recubrimientos del tipo duplex Ni—P/Ni—Co-Al>O3 con la codeposicion de nanoparticulas
ceramicas. La inclusién de 60 g/L de nanoparticulas de Al,O3 permitio elevar la microdureza

y la resistencia a la transferencia de carga del depdsito logrando valores de 244 HV y =5 kQ,
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respectivamente. La presencia de una capa intermedia de Ni-P incremento las propiedades
hasta en 88 HV y =8 kQ en la transferencia en carga. En un trabajo del efecto sinérgico de
desgaste y corrosion, Tabatabaei [92] evalué el comportamiento tribocorrosivo de los
recubrimientos Ni-P y Ni-P-ZrOz en una solucion de NaCl al 5% en peso. Los resultados
indican que la pelicula muestra repasivacion quimicay despasivacion mecanica. Ademas, la
resistencia a la corrosion del recubrimiento de Ni-P fue menor que la del compdsito Ni-P-
ZrO». En cuanto a los efectos sinérgicos de la corrosion y el desgaste, se observd que a
potencial anddico —~100 mVVAg/AgCI, la corrosion tuvo una mayor contribucion a la pérdida

de peso en el recubrimiento Ni-P que en el recubrimiento Ni-P-ZrOa.

Wang y col. [93] reportan la sintesis de un recubrimiento hidrofébico de Ni—Co,
utilizando densidades de corriente de -1.8V, logrando angulos de contacto de 165 °, lo que
permite tener una excelente proteccién contra la corrosion para el acero al carbono en el
medio corrosivo. Chaurasia y col. [94] investigaron el uso de electrodos recubiertos con Ni—
Co obtenidos por un proceso electroquimico. Reportan un incremento en la obtencion de
biohidrogeno del tipo microbial empleando desperdicios de la industria azucarera. En otro
trabajo de aleaciones Ni—Co, Chen y col. [95] investigaron el comportamientos
nanomecanico y las propiedades tribolégicas de deslizamiento en seco de los recubrimientos
de Ni—Co. Los resultados revelan que la formacion de arquitecturas de interseccién con nano-
maclas y fallas de apilamiento en tejidos martensiticos aumenta considerablemente la dureza
de los recubrimientos, ya que la deformacion plastica es controlada por las interacciones
entre las dislocaciones y las interfaces, incluyendo los limites de grano, los limites de maclas
y los limites de fase. La presencia del efecto de plasticidad inducida por transformacion
(TRIP) en el recubrimiento de doble fase Ni—Co conduce a una desviacion en el
comportamiento del coeficiente de Archard el cual refleja una disminucion en la velocidad
de desgaste y que se atribuye al incremento de dureza y al efecto (TRIP) durante el

deslizamiento en seco.

La mayoria de los metales son termodinamicamente inestables en el aire y reaccionan
con el oxigeno para formar o0xidos. Lo mismo es posible en los recubrimientos Ni—Co.
Dehgahi y col. [96] estudiaron el desgaste y las peliculas de 6xido formadas a diferentes

contenidos de Co en depdsitos Ni—Co sobre sustratos de acero. La Figura 2.11 muestra la
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formacion de una pelicula triboquimica que, junto con los residuos de desgaste, actia como
un tercer cuerpo en el sistema triboldgico. En condiciones normales de deslizamiento, el
aumento de la dureza del material disminuye la intensidad del desgaste. La dureza reduce la
superficie de contacto real ya que a mayor dureza se produce menor penetracion de la
contraparte en el material y viceversa, lo que reduce la tendencia a adherirse. En ausencia de
reaccion triboquimica, el desgaste estara dominado por la fatiga superficial. Del mismo
modo, a medida que aumenta la dureza, la fatiga es menor y se reduce la intensidad del
desgaste. Las imagenes corresponden a superficies de desgaste de recubrimientos Ni—Co que
incluyen datos de microdureza, COF y la tasa de desgaste de los recubrimientos. Reportan
que el mecanismo de desgaste en recubrimientos Ni—Co consta de tres zonas: (1) una zona
suave con presencia de Fe, (2) una zona de transicidn con pequefias grietas y, (3) una zona
cubierta de escombros con presencia de Fe. El desgaste fue de moderado a severo en los
recubrimientos con mayor cantidad de Ni, los cuales presentan un mecanismo de adhesion
severo y la formacion de una tribopelicula rica en oxigeno. Concluyen que los mecanismos

predominantes son: reaccion triboquimica, adhesion y abrasion.

¢ . AR s,
! Hardness= 485HV, COF= 0.48 and
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Figura 2.11 Zonas desgastadas de: (a) Ni, (b) Ni-58Co, (c) Ni-75Co, (d) Ni-83Co usando una
contraparte de acero AISI-52100 de 6 mm a 14 N de carga [96].
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CAPITULO 111
DESARROLLO EXPERIMENTAL

El trabajo experimental se divide en cinco etapas. La primera consiste en la preparacion
mecanica de las probetas metalicas y su acabado superficial. La segunda en la sensibilizacion
de las superficies. La tercera fue la formulacion del bafio electrolitico, montaje de la celda
electrolitica y la electrodeposicion. La cuarta etapa corresponde a la caracterizacion fisica y
microestructural de las peliculas. Finalmente, la quinta etapa comprende la evaluacion de la
conducta al desgaste por deslizamiento en seco de los sustratos recubiertos. EI diagrama de

la Figura 3.1 resume las etapas del desarrollo experimental.

Sustratos de Acero AlSI 01

y

Preparacion mecanica y acabado superficial

L 4

Activacion y sensibilizacion de la superficie

Disefio de experimentos
Metodologia Taguchi |

Formulacion de bafiio electrolitico, montaje de celda y
electrodeposicion de Ni-Co

Caracterizacion fisica y microestructural de las peliculas

I

Evaluacion Tribologica

Figura 3.1 Diagrama general del desarrollo experimental.
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3.1 Disefio de experimentos por la técnica de Taguchi

Los métodos de Taguchi son técnicas estadisticas para determinar las mejores condiciones
de variables de un producto. El método de Ingenieria Robusta de Taguchi se basa en eliminar
o minimizar los efectos de los ruidos, es decir, los parametros que no pueden ser controlados.
El ANEXO A describe en detalle el método Taguchi para el disefio de experimentos. En la
presente propuesta se estudia la respuesta al desgaste de recubrimientos Ni—Co. Las
condiciones de operacion y composicion quimica del bafio se mantuvieron constantes.
Solamente se vario la densidad de corriente aplicada. En el caso del arreglo experimental de
desgaste, las variables de estudio fueron la carga aplicada y la distancia total de
deslizamiento, manteniendo constante la velocidad de deslizamiento en una configuracion de

desgaste reciprocante de bola sobre plano (pin on flat).

En lugar de probar todas las combinaciones posibles como ocurre en un disefio
factorial, con el método de Taguchi se trabajé una matriz ortogonal Lo de experimentos,
basada en tres parametros del proceso con tres niveles de variacion. La variable de salida fue
el coeficiente o tasa de desgaste K (mm3/N-m). Los parametros y niveles de proceso se
resumen en la Tabla 3.1. Se eligio el parametro de densidad de corriente aplicada (A/cm?),
que constituye el Unico pardmetro variable del proceso de electrodeposicion, en valores de 2
Alcm?, 4 Alcm? y 10 Alcm?, y que incide sobre las caracteristicas microestructurales y el
desempefio al desgaste de los depdsitos. Del arreglo experimental de las pruebas de desgaste,
se eligieron dos parametros mas: a carga aplicada en valores de 1 N, 5 Ny 10 N; y la distancia

total de deslizamiento en niveles de 250 m, 500 m y 1000 m.

La Tabla 3.2 muestra la matriz base seleccionada de arreglo ortogonal Lo, con la
cantidad de pardmetros y niveles de disefio. El arreglo ortogonal Lg tiene columnas para 3
parametros. Una vez determinado el disefio experimental, la matriz de experimentos Lo
construida con los pardmetros seleccionados por su incidencia sobre el coeficiente de
desgaste K se muestra en la Tabla 3.3. De acuerdo con el método de Taguchi, luego de
calcular la relacion sefial/ruido (S/R), se selecciono la opcion “mas bajo es mejor”, ya que se
requiere que la sefial de respuesta se traduzca en el menor desgaste de los recubrimientos de

Ni—Co. Se utilizé el analisis de varianza (ANOVA) para demostrar las magnitudes de
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respuesta medias (% de contribucion) de cada uno de los tres parametros controlables del
proceso, en términos del impacto que tienen sobre el aumento de la resistencia al desgaste.
En el ANEXO B se detalla el funcionamiento del método estadistico de anélisis de la varianza
ANOVA.

Tabla 3.1 Parametros y niveles de proceso

Factores Designacién Niveles
1 2 3
Densidad de corriente (A/cm?) (A) 2 4 10
Carga (N) (B) 1 5 10
Distancia de deslizamiento (m) © 250 500 1000

Tabla 3.2 Matriz ortogonal de experimentos Ly de Taguchi

Experimento P1 P2 P3
1 1 1 1
2 1 2 2
3 1 3 3
4 2 1 2
5 2 2 3
6 2 3 1
7 3 1 3
8 3 2 1
9 3 3 2

Tabla 3.3 Matriz de experimentos Lg con los pardametros y niveles seleccionados

Experimento (A) (B) (©
(Alcm?) (N) (m)
1 2 1 250
2 2 5 500
3 2 10 1000
4 4 1 500
5 4 1000
6 4 10 250
7 10 1 1000
8 10 5 250
9 10 10 500
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3.2 Preparacion de sustratos

El proceso de electrodeposicion de los recubrimientos Ni—Co se llevo a cabo sobre sustratos
metalicos de acero AISI O1 grado herramienta de dimensiones 10x10x3 mm?3, Los sustratos
se acondicionaron a las dimensiones deseadas con una cortadora de disco de diamante Isomet
low speed saw marca Buehler. La preparacion superficial consistié en el desbaste de una de
las caras con papel abrasivo de carburo de silicio grano 240, 400, 500, 600 y 1000,
sucesivamente. Las Tablas 3.4 y 3.5 presentan la composicién nominal y propiedades de
interés del acero base AISI O1.

Tabla 3.4 Composicion nominal del acero AISI O1 [97]

% C % Si % Mn % Cr %V % W % P % S
0.85-1.00 0.10-0.50 1.00-1.40 0.40-0.70  <0.30 0.40-0.60 <0.03 <0.03

Tabla 3.5 Propiedades de interés del acero AISI O1 en condiciones de suministro de TT (recocido

750°C) y fases presentes (perlita y cementita) [97]

Propiedad Valor
Maédulo de elasticidad 207 GPa
Conductividad térmica 34.5 W/m-K (95 °C)
Dureza 241 HV
Resistencia al desgaste adhesivo 15

3.2.1 Sensibilizacion y activacion de la superficie

Previo a la electrodeposicion, se llevo a cabo una etapa de sensibilizacion y activacion
superficial de los sustratos de acero por inmersion en soluciones acidas y alcalinas. El

procedimiento consistid en:

- Limpieza de los sustratos con agua y jabon.
- Limpieza y desengrasado de los sustratos por inmersion en un bafio de acetona con

agitacion ultrasonica durante 10 min.
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- Micro rugado de la superficie por inmersion en una solucion de NaOH (60-70 g/L) a
una temperatura de 60 °C durante 7-10 min.
- Activacion superficial mediante micro ataque en HCI concentrado a temperatura

ambiente durante 2 min.

Inmediatamente antes de la electrodeposicion, las muestras se transfirieron a una
solucién de HCI (30 g/L) a temperatura ambiente durante 15 s para evitar 6xidos pasivos en
la superficie. Entre cada etapa del proceso se realizaron lavados con agua destilada para evitar

contaminaciones de las soluciones.

3.3 Electrodeposicion de recubrimientos Ni-Co

La electrodeposicién de los recubrimientos de Ni—Co se realizé en 200 mL de un bafio
electrolitico con la composicion quimica que se muestra en la Tabla 3.6. Las sales
precursoras, fuentes de la aleacion metélica, fueron NiSO4-6H20, NiCl2-6H0 vy
Co0S04-7H20. Los parametros para controlar durante el proceso de deposicion fueron el pH
a un valor de 4.5 ajustado con una solucion acuosa 1 M de NaOH; temperatura de trabajo
constante de 45 °C, regulada por bafio de agua sobre placa calefactora programable;
velocidad de agitacion de 2000 rpm mediante agitador de barra magnética; tiempo constante
de electrodeposicion de 1 h; y densidad de corriente variable de 2 A/cm?, 4 Alcm?y 10 A/lcm?,
Los pardmetros experimentales se seleccionaron de acuerdo con el trabajo previo del grupo

de investigacion[56].

Tabla 3.6 Composicion quimica del bafio electrolitico

Reactivo (gr/L) M (mol/L)
NiSO,-6H-.0 300 1.1993
NiCl;-6H20 50 0.3858
Co0S04:7H20 37.85 0.2442
H3BOs 40 0.6469
Sacarina 2 0.0109
SLS (sulfato lauryl de sodio) 0.03 1.04e-4

51



La razon por la que el bafio se compone de dos precursores de Ni se justifica debido
a que en el caso del Sulfato de Niquel. Es la principal fuente de iones niquel y generalmente
se mantiene en concentraciones comprendidas entre 150 y 300 g/L. Es la sal de niquel mas
econdémicay su contra-ién no presenta grandes interferencias en las propiedades del depdsito.
Se suele mantener en el rango superior de concentraciones, ya que de esta manera se favorece
la formacion de depdsitos muy brillantes en los casos que la uniformidad del depdsito no
tenga demasiada importancia. De la misma forma en el caso del Cloruro de niquel. Su
principal funcion es la de mejorar la corrosion del anodo y aumentar la conductividad del
bafio. El rango de concentraciones en el que se suele operar, esta comprendido entre 30 y 150
g/L. Con menos de 30 g/l la corrosion no serd efectiva y se necesitaran anodos de material
especial que contengan sulfuro u oxido de niquel empelados como especies electroactivas en
el bafio [98]. La disposicion de la celda electrolitica ensamblada se esquematiza en la Figura
3.2, y corresponde a la configuracion utilizada en el grupo de trabajo para la deposicion de
aleaciones a base de niquel [56]. La celda consta de dos electrodos: un &nodo de niquel de
grado electrolitico y un catodo de sustrato de acero AISI O1, ambos con un area de seccion
transversal expuesta de 1x1lcm?. Los electrodos se conectaron a través de un alambre
conductor a la fuente de alimentacion y se sumergieron completamente en el bafio
electrolitico de manera paralela a una distancia de 3 cm, manteniendo siempre el &rea de

trabajo de ambos electrodos frente a frente.

G Fuente Externa

Fany
N (DC)
4 pH-metro
AISI-O1
T & # A
N o) u = I ! (Citodo)
e %
Bano Maria < i : _
< Agitador
|
Fuente de .
calentamiento o

Figura 3.2 Esquema de la celda electrolitica para electrodeposicion.
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La imagen de la Figura 3.3 es una fotografia del montaje experimental. Se puede ver
la colocacidn de los electrodos en la celda, y la sonda de pH y temperatura sumergida en el
bafio conectada al pH-metro Hach modelo senslON 3. Por un lado, se puede observar la
fuente de tension de corriente directa programable Extech 382280, programada para

mantener constante la densidad de corriente durante el experimento.

Figura 3.3 Arreglo experimental para la electrodeposicion de peliculas Ni—Co.

3.4 Caracterizacion de los recubrimientos Ni-Co
3.4.1 Microscopia electrénica de barrido y difraccion de rayos-X

Los recubrimientos Ni—Co se examinaron utilizando la técnica de microscopia electrénica de
barrido en un microscopio de emision de campo JSM-7600F FEG-SEM acoplado con un
detector de energia dispersiva de rayos-X EDS Bruker X Flash 6130 capaz de realizar
microanalisis quimicos puntuales, mapeos de composicion elemental y barridos de
composicion en linea (line scan). Para la identificacion de las fases cristalinas se utilizé la
técnica de difraccion de rayos-X, empleando un equipo Bruker AXS D8-Advanced. Los
espectros de difraccion se obtuvieron en un rango 26 de 10 ° a 90 °, bajo radiacion
monocromatica CuKo (A=1.54056 A) a una aceleracion de voltaje de 40 KeV y una

intensidad de corriente de 20 mA.
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Utilizando el software Bruker DIFFRAC.EVA, se evalu0 el tamafio de la cristalita de
las aleaciones electrodepositadas de Ni—-Co mediante el principio de refinamiento del método
Rietveld, una técnica capaz de determinar los parametros de la estructura cristalina en los
materiales. La informacion es bésica para interpretar propiedades como la dureza, la cual a
su vez se relaciona con la resistencia al desgaste de los materiales. EI tamafio de cristalita se
determin6 midiendo la ampliacion del pico de difraccion del plano de dominio predominante
(111) para Ni y Co, identificados con las tarjetas JCPDS 03-065-2865 y JCPDS 00-015-0806,
respectivamente. ElI ancho maximo se correlaciona inversamente con el tamafio de los

cristalitos.

3.4.2 Composicién quimica de los recubrimientos Ni—-Co

La composicion quimica de los recubrimientos se determind utilizando dos técnicas
experimentales. Aprovechando la examinacion en el microscopio JSM-7600F FEG-SEM, se
realizaron microanalisis quimicos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) con el
detector acoplado Bruker X Flash 6130. Los andlisis quimicos se efectuaron en diferentes
posiciones de las muestras sobre el area que abarco el haz incidente a 200x magnificaciones.
Las mediciones se realizaron en las cuatro esquinas y en el centro del sustrato recubierto de
Ni—Co, reportando el promedio de las mediciones como la composicién de Ni y Co en la

muestra.

La composicion del volumen total del recubrimiento depositado sobre los sustratos se
obtuvo mediante espectroscopia de absorcion atdmica (AAS) con un equipo Perkin Elmer
PinAAcle 900H. Este resultado se considera mas representativo pues implica la medicion de
todo el material depositado. Para el analisis, los recubrimientos se digirieron por inmersion
completa en una solucion de &cido nitrico diluido (HNOs 10% vol). Los concentrados
obtenidos fueron diluidos con agua desionizada hasta detectar composiciones entre 0.3 ppm
y 1 ppm para Co, y entre 5 ppm y 10 ppm para Ni. Se escogieron estos rangos porque
presentan la condicion de linealidad entre absorbancia y concentracion, lo que garantiza un

mejor ajuste para la interpolacion en la determinacion de la concentracion de Niy Co en las
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soluciones de trabajo. El célculo final de la composicion de Ni y Co en las aleaciones se
obtuvo de la Ec. (3.1).

9x ) _ (©W)(FD) (Ec. 3.1)

Concentracion ( ”

Imuestra

donde x es la especie quimica, Ni o Co, que se desea conocer en la muestra; C es la
concentracion de Ni o Co en (ppm) de la ultima dilucién; V es el volumen de la disolucion
preparada; FD es el factor de dilucién (si lo hay); y M son los gramos de muestra analizados,

el analisis a detalle de esta ecuacioén se describe en el anexo C.

3.4.3 Espesor de los recubrimientos Ni—Co

Se prepararon secciones transversales de los sustratos recubiertos con Ni—Co mediante cortes
de precision con una cortadora de disco de diamante Isomet Buehler. Las muestras fueron
montadas de lado en resina epoxi, como se muestra en la Figura 3.4, para medir directamente
el espesor por examinacion en el microscopio electréonico JSM-7600F FEG-SEM. La
superficie se pulio a espejo con una solucion de diamante de 1 um. Ademas, se realizaron
mapeos de distribucién elemental por EDS con el detector acoplado Bruker X Flash 6130

para definir el margen de la pelicula formada en el sustrato y la distribucion de elementos.

Deposito
Ni-Co

Sustrato

Resina epoxica

Figura 3.4 Cortes transversales de sustratos con recubrimiento Ni—Co en resina epoxi.
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3.4.4 Dureza Vickers de los recubrimientos Ni-Co

La dureza de los recubrimientos de Ni—Co se determin6 con un micro durémetro Mitutoyo
HM-200. El ensayo se llevo a cabo con un indentador piramidal a una carga de 100 g aplicada
durante 15 s, segun el procedimiento de la norma ASTM E 384-11 [99]. Los valores
reportados corresponden al promedio de un minimo de cinco mediciones en diferentes areas

de cada muestra de Ni—Co.

3.5 Ensayos de desgaste por deslizamiento en seco

La evaluacién de la resistencia al desgaste en seco de los recubrimientos de Ni—Co se realizd
mediante ensayos de desgaste por deslizamiento lineal reciproco en configuracion bola sobre
plano (ball on flat) en un tribdmetro Pin-on Disc and Oscillating TRIBOtester, Tribotechnic,
segun norma ASTM G133-05 [100] a temperatura ambiente. Como muestra el esquema de
la Figura 3.5, la técnica se basa en el deslizamiento oscilante de una contraparte esférica

sobre una superficie plana, aplicando una determinada carga de forma normal.

El material de contraparte consistié en bolas cerdmicas de alimina de 6 mm de
diametro con una dureza de 1500 HV y modulo elastico de 350 GPa (RedHill Precision
Specialty Balls, 99.5%). Los valores de carga nominal fueron de 1 N, 5 Ny 10 N, para
distancias de deslizamiento total de 250 m, 500 m y 1000 m, pardmetros establecidos de
acuerdo con el disefio de experimentos de Taguchi de matriz ortogonal Le mostrado en la 3.1
de parametros y niveles de proceso. La velocidad de deslizamiento se mantuvo constante a
1.8 m/min. Como resultado del estudio se obtuvo el coeficiente de friccion COF de forma
automatica del tribdmetro a partir de la fuerza normal y la fuerza de friccién de las superficies

en contacto, con el software TRIBOtester V4.6.
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Figura 3.5 Diagrama esquematico de la técnica de desgaste oscilante bola sobre plano [100].

La imagen de la Figura 3.6 es una fotografia del montaje experimental. La imagen
(3.6a) corresponde a la muestra montada en la celda con el dispositivo de bola contraparte en
su superficie, ademas del brazo de extension que aplica la carga. La celda se mueve de forma
oscilatoria en un desplazamiento de izquierda a derecha. La imagen (3.6b) muestra el
tribdmetro trabajando con la obtencién gréafica del coeficiente de friccion de la muestra de

prueba.
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b)

Figura 3.6 a) Configuracion de la celda de desgaste reciprocante. b) Arreglo experimental del
tribdbmetro y registro de sefiales.
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3.5.1 Caracterizacion de las probetas sometidas a desgaste

Las superficies desgastadas del acero base AISI O1, los recubrimientos de Ni—Co y las bolas
de alumina de contraparte se caracterizaron con un microscopio de emision de campo JEOL
FE-SEM JSM-7600F acoplado con un analizador EDS BRUKER X FLASH 6130 para
microanalisis quimico por espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva. Los escombros
(debris) del material desprendido del sistema triboldgico fueron colectados y analizados por
microscopia electrénica de barrido para determinar sus caracteristicas morfoldgicas,
composicion elemental y fases presentes, factores que ayudan a definir el mecanismo de
desgaste.

El volumen desgastado en las muestras se determind con precision examinando las
superficies con un perfildmetro dptico Nanovea PS50. Las imagenes de las huellas de
desgaste fueron procesadas con el software del equipo para calcular el volumen de
recubrimiento Ni—Co perdido durante cada prueba. Se utiliz6 un perfildbmetro 6ptico marca

Nanovea modelo PS50, con un lector optico de un punto y una precision de 100 nanémetros.

El calculo del material desplazado se realiza a partir de un mapeo de la imagen
generada; el volumen perdido es funcion de factores geométricos como el ancho y la
profundidad de la huella de desgaste. El calculo del coeficiente de desgaste (K) se evalto de
acuerdo con la ley de Archard [80], relacionando el volumen perdido con la carga aplicada y

la distancia de deslizamiento, mediante la Ec. (3.2).

K=— (Ec.3.2)

Donde:

K, coeficiente de desgaste (mm3/N-m)
V, volumen perdido (mm?3)

C, carga aplicada (N)

S, distancia de deslizamiento (m)
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION
En este capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos de cada etapa y
procedimiento realizado para la consecucion de este trabajo, de manera que se tocan puntos
basicos desde la caracterizacion de las propiedades de los sustratos de acero AlISI O1, hasta
la obtencion de electro recubrimientos de Ni-Co y la determinacion de sus caracteristicas
fisicas y quimicas, para finalmente observar y analizar mediante diversos tipos de

caracterizacion su desempefio en los ensayos tribologicos a los que fueron sometidos.

4.1 Caracterizacion del material base

La Figura 4.1 muestra una imagen de microscopia electronica de barrido de la superficie de
un sustrato de acero AISI O1 preparado por desbaste antes del recubrimiento por
electrodeposicion de Ni—Co. Una caracteristica importante que determina la calidad de los
recubrimientos es la rugosidad, que a su vez impacta en las propiedades tribologicas, en
particular el coeficiente de friccion (COF). La rugosidad del sustrato establece el patron de
textura superficial que puede lograr el recubrimiento de Ni—Co. La deposicion se produce a
nivel atomico, por lo que la aleacion se deposita en cualquier parte de la superficie en
contacto con el bafio electrolitico, independientemente de su tamafio, geometria y acabado

superficial.

Figura 4.1 a) Superficie preparada de sustratos de acero AISI O1 previo a deposicion de

Ni—Co y b) Micrografia donde se aprecian las fases presentes en estado de suministro las

cuales son: perlita y cementita.
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Ademas de la caracterizacion cualitativa, conviene cuantificar la rugosidad de la
superficie del sustrato para especificar los factores externos y del propio proceso de
electrodeposicién que influyen en la textura del recubrimiento y su efecto en el
comportamiento triboldgico. La Figura 4.2a muestra una imagen tridimensional obtenida
mediante perfilometria Optica de la topografia del sustrato de acero AISI Ol entes de la
deposiciéon. Se observan caracteristicas superficiales como relieves, protuberancias, y
defectos de la superficie, obteniendo valores de rugosidad (ra) de 0.18 pum. La rugosidad
media aritmética (ra) es la desviacion absoluta media de la linea de rugosidad media. Se
calcula como la integral del valor absoluto de la altura del perfil de rugosidad por encima de
la linea media. Los valores grandes significan superficies mas rugosas. Se aplico la técnica
de perfilometria para medicion y control en la reproducibilidad del procedimiento de
preparacion mecanica de las superficies a recubrir, observandose que el acabado es

homogéneo, como se muestra en el barrido realizado en un area de 4000x4000 pum?.

-

i T T T T T T T -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 pym

Figura 4.2 Caracterizacion topografica del acero AISI O1. a) Imagen tridimensional del relieve en
un barrido de 4000x4000 um?. b) Perfil topogréfico en una longitud de 4000 pm.

61



A partir del perfil topogréafico bidimensional de la Figura 4.2b, fue posible conocer la
variacion de la amplitud y profundidad del rallado mecénico, confirmando la uniformidad de
la superficie preparada. En la ingenieria de superficies, incluso la superficie més lisa presenta
un grado de rugosidad. Los puntos mas altos pueden generar zonas de contacto entre
superficies deslizantes, lo que emite calor que promueve la reaccion de oxidacion de la
superficie y la micro soldadura, de ahi la importancia de caracterizar la superficie inicial.
Dependiendo de la clasificacion de los tipos de irregularidades o morfologia caracteristica
provocada por distintos mecanismos (adhesion, deformacion plastica, microcorte, histéresis
elastica) [101], el rallado de los sustratos de acero AISI O1 por desbastado con papel de
carburo de silicio, responde al tipo producido por deformacion pléstica al exceder su limite
elastico por la aplicacién de la fuerza; también hay micro corte, porque la fuerza interfiere
con el flujo de material deformado; y se presenta la ruptura cohesiva, porque el roce con la
lija supera la resistencia del sustrato, lo que causa rasgaduras. En todos los experimentos de
deposicién se reprodujo el procedimiento para proporcionar un sustrato de acero AlSI O1
con rugosidad ra = 0.18 um con una desviacion estandar de + 0.07 um, de modo que el
acabado inicial proporcionado por el sustrato base no constituye una variable de estudio del
sistema tribologico.

4.2 Recubrimientos electroquimicos Ni—Co

La electrodeposicién de recubrimientos de Ni—Co fue posible a partir de las sales precursoras
de niquel y cobalto, que son las fuentes de iones metélicos. La deposicion se llevé a cabo

aplicando densidades de corriente de 2 A/lcm?, 4 Alcm? y 10 Alcm?.

4.2.1 Morfologia de los recubrimientos Ni—Co

La Figura 4.3 muestra imagenes de microscopia electrénica de barrido de la superficie de los
recubrimientos Ni—Co depositados a densidad de corriente de 2 A/cm? (Figura 4.3a) 4 A/lcm?

(Figura 4.3b) y 10 Alcm? (Figura 4.3c). La morfologia de los depdsitos consiste en
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precipitados finos o nddulos esféricos adheridos a la superficie. Los nddulos, de diferentes
tamarios, se distribuyen al azar, formando un recubrimiento continuo de estructura globular,
homogéneo y libre de poros. La morfologia coincide con lo descrito en [102, 103], donde
encuentran una morfologia mas rugosa conforme incrementa la densidad de corriente debido
en parte a la evolucion de hidrogeno en bafios acidos. Todos los recubrimientos se analizaron
quimicamente por EDS. Como muestra el analisis quimico del depdsito obtenido a 2 A/cm?
(Figura 4.3g), los recubrimientos consisten Unicamente en aleacion binaria Ni-Co. Mas
adelante se analizara como a mayor densidad de corriente menor cobalto codepositado en la
aleacion. Las Figuras 4.3d-f corresponden a los mapeos de distribucién de los elementos Ni
y Co en los recubrimientos mostrados en la Figura 4.3a—c. El sistema de aleacion Ni—Co tiene
la caracteristica de formar soluciones sélidas (a-Co, a-Ni) practicamente en todo el rango de
concentracion del diagrama binario, lo que se asiente con la distribucidn espacial de los
elementos en los mapeos, mostrando en principio, la formacién de aleaciones con cualquier

composicion quimica.

La presencia de cobalto no modificd en ningln caso la conformacion esférica de los
recubrimientos, pues no se observo la estructura tipica piramidal de los recubrimientos de
cobalto reportada en concentraciones menores a 40g/L que incrementa la rugosidad de los
recubrimientos segun lo descrito por Tury y Bakhit [104, 105]. Al respecto de la morfologia,
Bai y Hu.[106, 107] mencionan que el proceso de depositacion consiste en la disolucion de
hidroxidos de Co y Ni (Co(OH) y Ni(OH)) en la region anddica, los cuales se forman durante
la electrodeposicion, por la interaccion de los iones Co(II) y Ni(I) con OH— dando como
resultado la formacion de monohidréxidos metalicos, que se adsorben en la superficie de
depdsito. Sin embargo, la secuencia de depositacion de los metales del grupo de aleaciones
del Fe, (Fe, Ni y Co) depende fuertemente de las condiciones de pH. ComUnmente en bafios
con pH constante, la secuencia de los metales es: Fe>Co>Ni, lo que resulta en un proceso de
codepositacion anomala, que consiste en inhibir la depositacion del metal mas noble y
estimula la del metal activo segun lo reportado por Sasaki y Matlosz [108, 109] Debido a la
mayor adsorcién de Co(OH)+, el contenido de Co en la aleacién fue mayor, lo que condujo
a la formacion una estructura nodular. Las iméagenes a mayor magnificacion de las Figuras
4.4a—c, muestran que las aleaciones de Ni—Co tienen una superficie de racimo, esférica

apilada, con conjuntos de granos esféricos de tamarfio similar a intensidades equivalentes,
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nodulos que aumentan de tamafio a medida que aumenta la densidad de corriente empleada.
Como la composicion quimica del bafio es constante, el cambio en la estructura se atribuye
solo a la densidad de corriente utilizada. Al respecto Puippe y col [110] mencionan que la
microestructura de electro depositos depende de los fendmenos de electrocristalizacion,
adsorcién-desorcion y estos a su vez dependen del tipo de onda empleado debido al tipo de corriente
aplicada (continua o alterna), entre otras variables de proceso.

Como se ve en las imagenes SEM de la Figura 4.4, el rallado en los sustratos de acero
base es poco visible una vez que se aplican los recubrimientos de Ni—Co. A densidades de
corriente de 2 Alcm? y 4 Alcm? se observo un patron de crecimiento del recubrimiento
conforme a la direccion del rallado en el sustrato. Cuando el espesor fue mayor en el
recubrimiento aplicado a 10 A/cm?, ya no se observa el rallado y solo se destaca la textura
nodular del recubrimiento aplicado. Sin embargo, a pesar del hecho de que el rallado se cubre
totalmente por el recubrimiento a 10 A/cm?, se encuentra que a densidad de corriente mas
alta, la superficie adquiere el valor de rugosidad media mas alto. Los perfiles topograficos de
la Figura 4.5 muestran la distribucion de las alturas de las superficies en la misma escala a lo
largo de lineas de 4000 um. Es evidente que cuanto mayor sea la densidad de corriente
aplicada, mayor serd la rugosidad del recubrimiento. La rugosidad ra de los recubrimientos
obtenida por perfilometria optica fue de 0.18 um, 0.39 um y 1.11 um, para densidades de

corriente aplicada de 2 A/cm?, 4 Alcm? y 10 A/lcm?, respectivamente.
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Figura 4.3 Electrodepoésitos de Ni—Co obtenidos a diferente densidad de corriente. a) 2 A/cm?,
b) 4 Alcm?, c) 10 A/cm?. Mapeos quimicos de distribucion de elementos correspondientes (d—f).
g) Espectro EDS del analisis quimico cualitativo en recubrimiento depositado a 2 A/cm?,

Los picos presentes al inicio y final del espectro pueden ser asociados a impurezas que no
son parte de los recubrimientos si no producto del proceso de montaje de las piezas en el
porta muestras del equipo, ya que para ello se hace uso de ciertas cintas adhesivas que
pudieron ser la fuente de esos minimos picos de carbon, ya que la técnica de (AAS) que
generd los valores més representativos y confiables de composicion quimica donde se hizo
la digestion de los recubrimientos, no reflejo la presencia de ese elemento en las aleaciones.
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Figura 4.4 Iméagenes SEM de recubrimientos Ni—Co que muestran la estructura nodular a diferente
densidad de corriente aplicada. a) 2 A/cm?, b) 4 A/cm?, ¢) 10 A/lcm?.
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Figura 4.5 Iméagenes SEM vy perfilometria de recubrimientos Ni—Co obtenidos a diferente densidad
de corriente. a) 2 A/lcm?, b) 4 A/cm?, c) 10 Alcm?,

Un aspecto importante en el acabado de los recubrimientos es la presencia de
microporos Y relieves convexos que sobresalen de la superficie. Este fendmeno se atribuye a
que durante el proceso de electrodeposicion se lleva a cabo la reaccion de evolucion de
hidrogeno en el sustrato del catodo. Rojas y col. [111] sefialan que este proceso se da por una
variacion del pH por la electrdlisis del agua que genera la formacion de hidréxidos y el

desprendimiento de hidrégeno, como se muestra en la Ecuacion 4.1:

H,0 + M — H,gs + €~ > M + Hyags + OH™ (Ec. 4.1)

Como se puede observar en la Figura 4.6, al aplicar densidades de corriente de 4
Alcm? o mayores, se intensifica la aparicion de microporosidad. Los recubrimientos
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obtenidos a la menor densidad de corriente muestran poros mas pequefios y esféricos,
mientras que, a medida que aumenta la densidad de corriente, la porosidad aumenta y sigue
patrones en lo que parece ser limites de grano [111]. Las moléculas de hidrogeno producidas
durante el desprendimiento del gas pueden ser adsorbidas en la superficie del sustrato, lo que
influye fuertemente en la calidad de los depositos, especialmente en la densidad y
propiedades de los recubrimientos Ni—Co, por tanto, es un problema a atender. En esta
investigacion, se agreg6 acido borico (H3BOs) como agente amortiguador para evitar las
fluctuaciones de pH e inhibir la formacion de iones de hidroxido, un fendmeno reportado en
la literatura [112]. Acido Bérico. Su actuar es tamponando la concentracion de protones, ya
que, si no estuviera presente, el pH en las zonas de alta densidad de corriente pasaria
rapidamente de 6, produciendo hidroxido de niquel. Este hidroxido puede precipitar en la
disolucién o bien codepositarse con hidrogeno en la superficie a metalizar obteniéndose un
depdsito con una superficie quemada o con nddulos verdes. Un indicador de baja
concentracion de &cido borico es la aparicidn de grietas o rugosidades en las regiones de alta
densidad de corriente. Ademas, también juega un importante papel en la determinacion del

limite superior de la densidad de corriente aplicable.

3H3BOs - B3Os(OH)4 + H* + 2H,0 (EC. 4.2)
En condiciones acidas, pH < 6, el acido borico disocia y se mantiene estable. A altos niveles
de pH (7.5-9.5), el B3O3(OH)4s se estabiliza, el efecto del acido borico en la region de

reduccion del agua es importante
H20 + e - Hags + OH" (EC43)

Otras formas de reducir el problema pueden ser la adicion del surfactante
dodecilsulfato de sodio (SDS) para disminuir la tension superficial y facilitar la liberacion de
burbujas de hidrégeno para evitar su atrapamiento dentro del depdsito [113], asi como la

agitacion continua de la solucién electrolitica durante todo el proceso [114].

El tampdon H3BO3 ayudo a prevenir el agrietamiento de los recubrimientos Ni—Co por
atrapamiento y liberacion de gas hidrogeno, aunque los microporos no se eliminaron por
completo. La aparicion de microporos se reporta en otros procesos de deposicion, como es el
caso de Costovici y col. [115] en recubrimientos de Ni-Mo aplicados a una densidad de

corriente superior a 5 A/lcm? y agitacion magnética, donde obtienen buena adherencia, pero
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tuvieron agrietamiento atribuible a la alta densidad de corriente utilizada que aceler6 la

reaccion de evolucion de hidrogeno.

Figura 4.6 Imagen SEM de recubrimientos a alta magnificacion donde se aprecian microporos
superficiales. Densidad de corriente de a) 2 A/cm?, b) 4 Alcm?, c) 10 Alcm?.
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Se puede observar en los depdsitos obtenidos a (2 A/cm?) Fig. 4.6 a, una superficie homogénea
y con minima porosidad, debido a la baja densidad de corriente con la que fueron obtenidos,
en cambio, la presencia de mayor porosidad en los depositos obtenidos a la densidad de
corriente de (4 A/cm?) Fig. 4.6 b, se debe a que en esas condiciones incrementa la evolucion
de gas hidrogeno, fenémeno que se ve favorecido a mayor corriente aplicada en el sistema 'y
que a la vez no alcanza a ser contrarrestado por la deposicion de atomos metalicos de la
aleacion de Ni-Co. Caso contrario a lo que ocurre en las superficies de los recubrimientos
obtenidos a la mayor densidad de corriente de (10 A/cm?) donde el proceso de generacion de
gas hidrogeno prevalece pero se ve reducido su efecto ya que la deposicién de atomos
metalicos es mayor y permite reducir los espacios faltantes en dichos poros ademas de que

continta la nucleacion de los ndédulos observados en la Fig. 4.6 c.

4.2.2 Espesor de los recubrimientos Ni—Co

Uno de los pardmetros de calidad méas importantes en la electrodeposicion es la uniformidad
de la distribucion del metal en la superficie de la pieza. El espesor del metal en cualquier
punto de la superficie depende directamente de la densidad de corriente y del tiempo de
aplicacion del potencial eléctrico [52]. Por lo tanto, la variacion del espesor del material
depositado estd determinada por cémo se distribuye la corriente sobre la superficie de la
pieza, y esta depende de factores geométricos (forma y dimensiones de la celda electrolitica,
geometria de la pieza, posicion relativa con respecto al anodo) y componentes
electroquimicos relacionados con el fendmeno de polarizacion catoédica (composicion del
electrolito) [116].

El espesor de los recubrimientos Ni—-Co se midié directamente por examinacion
mediante microscopia electronica de barrido. La Figura 4.7 muestra cortes transversales de
los recubrimientos Ni—Co con sus respectivos mapeos quimicos de distribucion elemental a
las diferentes condiciones de densidad de corriente. Estas imagenes confirman la presencia
de una capa continua de espesor homogéneo, con valores que oscilan entre 25 umy 120 um.
Los valores coinciden con los espesores determinados por técnicas gravimétricas que se

muestran en la Tabla 4.2, para lo cual se empled la Ecuacion 4.2:
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1000,
t = (Ec. 4.4)
At (PNiXNi + PcoXco)

donde t es el espesor en um, m; es el peso del recubrimiento en g, At es el area total recubierta
en cm?, p son las densidades tedricas en g/cm® y x son las fracciones de Ni o Co en el

recubrimiento. Se reporta la desviacidn estandar de un total de tres mediciones.

A medida que incremento la densidad de corriente, mayor fue el espesor del
recubrimiento. Como se observa en la Figura 4.7, no hay presencia de grietas, lo cual infiere
una excelente adhesion al sustrato base y control de la liberacion de gas hidrogeno. El
coeficiente de variacion del espesor tiende a cero. Este coeficiente es una medida
inversamente proporcional a la uniformidad de espesor; en funcién de la uniformidad
mostrada la incidencia no es significativa, lo que se debe a una uniforme distribucion de la

corriente en toda la superficie del sustrato durante el proceso electroquimico.
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Figura 4.7 Micrografias y mapeo elemental de Fe, Ni y Co donde se muestra el espesor de los
recubrimientos Ni—Co. Densidad de corriente de: a) 2 A/lcm?, b) 4 A/cm?, c) 10 Alcm?,
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Tabla 4.2 Espesores de los recubrimientos Ni—Co mediante técnicas gravimétricas

Densidad de  Peso del depdsito Espesor Ni—Co Desviacion Velocidad
corriente (mg) (pum) estandar deposicion
(A/cm?) (um/min)

2 18.92 25 +0.58 0.5
4 40.85 46 +0.50 0.8
10 110.03 125 +5.39 2.0

De los resultados obtenidos, se observa una relacion directa entre el espesor del
recubrimiento con la densidad de corriente. En base al espesor logrado por los depésitos al
tiempo de 60 minutos de electrodeposicion, se calculd la velocidad de deposicion empleando
la relacion de la Ecuacion 4.3 [117] y que se muestra en la Tabla 4.2. A mayor densidad de

corriente, mayor espesor de recubrimiento Ni—Co y mayor velocidad de deposicion.

v, % (Ec. 4.5)

donde:
h, espesor de la pelicula metélica en um

t, tiempo de procesamiento en min.

4.2.3 Composicién quimica de los recubrimientos Ni—-Co

La electrodeposicion es una forma sencilla y controlable de obtener aleaciones Ni—Co. Sin
embargo, la composicién quimica de los recubrimientos electrodepositados esta limitada por
la codeposicion andmala de Niy Co. Los elementos Ni, Co y Fe pertenecen a los metales del
grupo del hierro. A partir de ellos es posible formar cuatro aleaciones, tres de ellas binarias
y una aleacion ternaria. La electrodeposicion de estas aleaciones es la més facil entre varios
sistemas de aleaciones ya que los tres metales tienen potenciales estandar cercanos (E°Fe =
-0.440 V, E°Co =-0.277 V, E°Ni = -0.250 V frente a SHE) y la deposicion de sus aleaciones
tiene lugar a sobrepotenciales muy negativos [118]. En la codeposicion normal de metales
hay deposicion preferencial del metal més noble. La codeposicion de Ni y Co es andmala o
anormal poque la relacion de Co?*/Ni?* en el recubrimiento se comporta de manera inversa

[3, 50]. Aungue también es de importancia aclarar que el Ni y Co no son metales nobles sino
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de transicion que poseen orbitales d parcialmente llenos de electrones que facilmente se

depositan para completar su configuracion electrénica.

La composicion quimica y distribucion de los elementos en los recubrimientos Ni—
Co se determind por diferentes técnicas de andlisis que proporcionan informacion
complementaria. La Tabla 4.3 muestra la composicion quimica obtenida mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Para el andlisis se examinaron cinco posiciones
de la superficie de las muestras sobre el area que abarcd el haz incidente a 200x

magnificaciones las cuales fueron altamente reproducibles.

Tabla 4.3 Composicion elemental de los recubrimientos Ni—Co mediante microanalisis EDS

Intensidad Ni Co Desviacion
de (% peso) (% peso) estandar
corriente
(A/lcm?)
2 52.3 47.7 0.89
4 54.1 45.9 1.79
10 69.3 30.7 3.47

Se puede observar que el contenido de Ni incrementa a medida que aumenta la
densidad de corriente, logrando un maximo de 69.3% en peso en el recubrimiento aplicado a
10 A/cm?, mientras que el minimo fue de 52.3% a la densidad de corriente de 2 A/cm?. Por
el contrario, el porcentaje de Co disminuye al aumentar la densidad de corriente. Este
comportamiento corresponde a un mecanismo de codeposicion anémala de la aleacion Ni—
Co. El término codeposicion andmala fue reportado por Brenner [3] y se refiere a la
electrodeposicion preferencial del metal menos noble (Co) en lugar del metal mas noble (Ni).
Se proponen varios modelos para explicar la codeposicion andémala. Una explicacion
generalmente aceptada del fendmeno andmalo es la formacion de los hidroxidos metélicos
Co(OH) y Ni(OH) a causa de un aumento local del pH en la periferia del catodo [119] y se

expresa de la siguiente manera:

2H,0+2e~ & H, +20H™ (4.6)
M?* + OH™ & (MOH)* 4.7)
(MOH)* +2 e~ & M,y + OH* (4.8)
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(MOH)* —» (MOH)* (4.9)

donde, M representa los atomos metalicos de Ni 0 Co, y Mags representa los &tomos metalicos
adsorbidos. La precipitacion de (CoOH)* en el catodo puede inhibir la adsorcién de (NiOH)™.
Por lo tanto, la capacidad de adsorcion del (CoOH)* se considera mayor que la del (NiOH)*,
lo que promueve la reduccién del cobalto. La Figura 4.8 esquematiza la codeposicion
anomala de la aleacion Ni—Co [49] que incluye las etapas: (1) hidrolisis de H20 y produccion
de OH, los iones conducen a un incremento del pH cerca de la superficie del catodo; (2) los
iones Co?* y Ni?* se unen con iones OH" para formar Co(OH)* y Ni(OH)*; (3) Co(OH)" se

adsorbe mas facilmente.
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Figura 4.8 Representacion de la formacion del recubrimiento Ni—Co el cual se adsorbe sobre el

sustrato de Acero AISI O1 con carga superficial positiva.

Una segunda técnica de analisis quimico fue fluorescencia de rayos-X (FRX). Se trata
de una técnica de analisis superficial que efectia analisis elemental de tipo cualitativo y
cuantitativo. La composicion quimica de los recubrimientos Ni—Co en funcion de la densidad
de corriente, obtenida por la técnica FRX, se muestra en la Tabla 4.5. La tendencia no es
clara, pero en general, se puede apreciar un aumento de Ni a medida que aumenta la densidad

de corriente.

La tercera técnica de analisis utilizada, que para el propoésito de estudio resulta la mas
conveniente, fue por espectroscopia de absorcion atomica (AAS). Para cuantificar el
contenido de Ni y Co en los depositos, los recubrimientos Ni—Co fueron completamente

digeridos en solucion acida y evaluado el contenido elemental en la disolucion resultante, de
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modo que con la técnica se analiza el total del material depositado, razén por la cual se
considera como la técnica de medicion méas representativa. Aunado a esto, el rango de
concentracion de los metales cuantificados es de facil operacion para la técnica AAS. La
Figura 4.9 presenta una imagen de las disoluciones obtenidas al digerir en HNOs los
diferentes recubrimientos Ni—Co. Se puede observar la diferencia de tonalidades en color
marrén para los concentrados liquidos de metal, debido a que, para sustratos similares, la
cantidad de Ni—Co depositado difiere segun la densidad de corriente del proceso. A partir de
las alicuotas necesarias, los concentrados de metal fueron diluidos para su analisis por

absorcion atomica. La Tabla 4.4 muestra las concentraciones de Ni y Co determinadas.

|0 A/cm?

2D AR NA— e

Figura 4.9 Disolucion de los recubrimientos Ni—Co digeridos en HNOs.

Tabla 4.4 Composicion quimica de los recubrimientos Ni—Co por las técnicas de FRX y AAS

Densidad
de FRX AAS
corriente Ni Co Ni Co
(Alcm?) (% peso) (% peso) (% peso) (% peso)
2 53.1 46.9 55.3 44.7
4 50.0 50.0 55.5 44.5
10 54.6 45.4 69.7 30.3

Como se aprecia en la Tabla 4.4 y se muestra graficamente en la Figura 4.10, los

resultados de los andlisis por las técnicas EDS y AAS resultaron similares. Hubo mayor
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diferencia en valores con la técnica XRF, que, aungque es un sistema binario simple,
posiblemente no hay la pericia en la operacion para la cuantificacion del sistema metalico.
Por la razén ya expuesta, en lo sucesivo, la composicion registrada por la técnica AAS es la
que se manejara como la verdadera para los recubrimientos de Ni—Co electrodepositados. De
esta manera, se resume que a medida que aumenta la densidad de corriente durante la
electrodeposicion, aumenta el espesor del depdsito Ni—Co obtenido, aumenta la rugosidad

del recubrimiento y disminuye la concentracion de cobalto en la aleacion.
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Figura 4.10 Porcentaje en peso de Co en recubrimientos Ni—Co segun las técnicas de analisis.

Los resultados obtenidos coinciden con reportes de la literatura. Similar al presente
trabajo, Vazquez-Arenas y col. [49] encontraron un incremento de niquel en electrodepdsitos
Ni—Co a medida que aumentaron la densidad de corriente. Esto es, la deposicion de cobalto
se da preferencialmente a bajas densidades de electrodeposicion. Al respecto,
Bahadormanesh y col. [22] atribuyen que la menor concentracion de Co a alta densidad de
corriente se debe a una baja concentracién de cobalto en el bafio, lo que conduce a una
deposicion bajo control difusional, mientras que el niquel es controlado cinéticamente debido
a su alta concentracion en el bafio. Puesto que a alta densidad de corriente se promueve la
reduccion de iones metalicos, es mayor la energia de activacion para la deposicién de

especies controladas cinéticamente que para aquellas controladas por difusion. Por ello, al
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incrementar la densidad de corriente la contribucidn de electrones transferidos por iones de

niquel es mayor y por lo tanto, el contenido de niquel en el depdésito incrementa.

La examinacion microscopica permitio efectuar microanalisis quimicos EDS de
barrido en linea (line scan) en cortes transversales de los sustratos recubiertos. Los analisis
sirvieron para determinar la homogeneidad de los recubrimientos a lo largo de su espesor.
Como se muestra en la Figura 4.11, ademas de definir y corroborar el espesor de los
depdsitos, también se observa la continuidad de estos y su grado de densificacion. El lado
izquierdo de los analisis de composicion en linea corresponde al sustrato de acero AlISI O1,
el derecho corresponde al espesor del recubrimiento. A través de los recubrimientos no se
detecta sefial del elemento Fe, solamente los elementos Ni y Co estdn presentes. En los
recubrimientos a densidad de corriente de 2 A/cm? y 4 Alcm?, que tienen composicion
guimica aproximadamente equimolar, la intensidad de la sefial de composicién fue similar
para ambos elementos. Pero en el recubrimiento depositado a 10 A/cm?, es evidente que la
sefial de Ni es més intensa que la de Co, en respuesta a la diferencia de composicion de la
aleacion Ni—Co. No se presentan gradientes de composicion a lo largo del espesor de los
recubrimientos, confirmando también su adhesion fisica al sustrato sin existir reaccion o

evidencia de difusion de especies.
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Figura 4.11 Perfil de concentracion a través del espesor de los recubrimientos Ni—Co.

Densidad de corriente: a) 2 A/lcm?, b) 4 A/lcm?, c) 10 A/lcm?,
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4.2 .4 Estructura de los recubrimientos Ni—Co

La mayoria de las investigaciones sobre electrorecubrimientos de Ni—Co coinciden en que la
microestructura y las propiedades finales de la aleacion son una funcion del contenido de Co
en el deposito, que a su vez esta controlado por el pH, la temperatura, la composicion del
electrolito y la densidad de corriente durante la deposicion. En esta investigacidn se mantuvo
constante la temperatura de proceso, el pH y la composicion quimica del bafio, por lo que las
propiedades de los recubrimientos solo son funcion de la densidad de corriente empleada. La
Figura 4.12a muestra el difractograma de rayos-X de una muestra del acero base AISI O1
libre de recubrimiento. Se aprecian tres reflexiones principales del sustrato base hierro en sus
planos (110), (200) y (211).

Como se ve en el difractograma de la Figura 4.12Db, los recubrimientos de Ni—Co son
depdsitos cristalinos. Se distinguen las reflexiones caracteristicas de Ni y Co, identificados
con las tarjetas JCPDS-030652865 y JCPDS-000150806, respectivamente. Ambos metales
presentan estructura cubica y forman una solucion solida. Los picos de ambos constituyentes
ocupan posiciones 20 muy proximas, de modo que lo observado es una transposicion de
reflexiones coincidentes. Segun el diagrama de fase binario de Niy Co es posible formar dos
fases: una cubica (fcc) y la fase hexagonal (hcp), dependiendo de la composicion quimica de
los recubrimientos [3, 120]. La solucién sélida total se produce por sustitucion de atomos de
la red cristalina de la matriz de Ni. Las orientaciones cristalograficas que se presentan para
el recubrimiento Ni—Co son [111] y [200], lo cual coincide con la literatura [121, 122]. En el
caso de los materiales nanoestructurados, la estructura cristalografica puede diferir de micro
0 macroestructurada cuando se tiene Co-hexagonal en el Ni de estructura cibica (Figura 4.13)
[104, 123].
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Figura 4.13 Representacion esquematica de una solucion sélida sustitucional Ni—Co [104].



4.2.5 Tamano de cristalita de la fase Ni-Co

El tamafio de cristalita en los recubrimientos cristalinos de Ni—Co se determino mediante la
ecuacion de Debye-Scherrer. (EC. 10) [124]. La metodologia permite identificar la estructura
cristalina de un material, asi como los angulos y aristas correspondientes de su celda. El
tamano del cristal para el pico de difraccion del plano de dominio predominante (111) se
midié utilizando el ancho a la altura media del pico de difraccion (FWHM) obtenido
automaticamente por el software DIFFRACT.EVA V3.2. La Tabla 4.5 y la Figura 4.14
muestra los valores y el comportamiento del tamarfio de cristalita en funcion de la densidad
de corriente para los recubrimientos Ni—Co.

B =

B=tamafio de cristal, K=constante de scherrer, A= longitud de onda, & = angulo de Bragg, L

KA
Lcos@

(EC. 10)

tamafo aparente de particula.

Tabla 4.5 Tamano de cristalita de los recubrimientos Ni-Co

Densidad de corriente  Tamario de cristalita

(Alcm?) (A)
2 170.0
4 166.7
10 180.5
182 -
180 Ve
4 //
3. 173- //
21781 _//
8 J S/
g 174 e
8 ]
%1?2—_ //_,.
£ 170 =
g ] h \\.\ .//
168 - ~ d
"/
i \',
166
2 s & 8 10

Densidad de corriente aplicada (Afem®)

Figura 4.14 Comportamiento del tamafio de cristalita de los recubrimientos Ni—Co.
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En general, a menor densidad de corriente durante la deposicion, menor fue el tamafio
de cristalita del recubrimiento Ni—Co. Respecto a la ligera disminucion del tamafio de cristal
en los depositos obtenidos a 4 A/cm?, este fendmeno puede ser atribuido a la mayor presencia
de porosidad que teniendo el mismo efecto que tendrian particulas atrapadas en la matriz
metalica impiden o dificultan que continue creciendo el cristal. EI cambio de tamafio fue
minimo, pasando de 170 A a la intensidad de 2 A/cm? a 180 A a la maxima intensidad de 10
A/cm?, El aumento de tamafio coincide con un aumento en el contenido de niquel en la matriz
de Ni—Co. Sin embargo, algunos autores informan que el tamafio de cristalita es
independiente de la densidad de corriente aplicada y que depende Unicamente de la
composicion de los recubrimientos obtenidos. Wasekar y col. [125] reportan que el tamafio
de cristalita (25-30 nm) de los recubrimientos de Ni—Co es independiente del cambio en la
densidad de corriente y que depende preferentemente de la composicion quimica de la fase
metalica. Srivastava y col. [126] proponen que la variacién del tamafio de cristalita de los
recubrimientos de Ni-Co—CeO. tampoco depende de las particulas contenidas, sino méas bien
de la adicion de cobalto en la fase metélica. Por el contrario, Laszczynska y col. [127]
informan que para contenidos de ZrO, de 3% a 4.5% en recubrimientos de Ni-Mo—ZrOg, el
tamafo de cristalita disminuye de 9 nm a 6 nm debido a que en la electrodeposicion las
particulas atrapadas en la matriz metalica impiden el crecimiento, promoviendo la nucleacion

cristalina.

4.2.6 Dureza de los recubrimientos Ni—Co

La microdureza de las aleaciones Ni—Co es una propiedad que depende de varios factores.
En concreto, las caracteristicas microestructurales juegan un papel importante en los
mecanismos de endurecimiento. EI endurecimiento por solucién sélida de los &tomos de Co
en Ni se representa en la imagen de la Figura 4.13. Aun cuando la diferencia en el radio
atomico es minima (Ni: 1.24 A; Co: 1.25 A), genera deformacion de la red, provocando
dislocaciones que ocasionan un efecto de fortalecimiento de las estructuras nanoestructuradas
Ni—-Co (fcc) por el efecto Hall-Petch [3, 128]. Misra y col.[129] sugieren que, en
recubrimientos metalicos cristalinos multicapa con espesor en el rango de micras y

nanometros, el incremento de dureza se basa en tres modelos: (1) fortalecimiento de acuerdo
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con la acumulacion de dislocaciones en la interfaz de capas que tienen un espesor
submicrénico (similar al comportamiento de Hall Petch), (2) deslizamiento de un solo bucle
de dislocacion en el rango de varias decenas de nandmetros y (3) fortalecimiento basado en
la accion de barrera de la interfaz.

La Tabla 4.6 y la Figura 4.15 resumen los valores y la tendencia de la microdureza de
los depositos de Ni—-Co como funcion de la densidad de corriente de electrodeposicion.
Partiendo de que la dureza del sustrato base de acero AISI O1 era de 253 HV, los depositos
de Ni—Co duplicaron la propiedad para ofrecer una dureza maxima de hasta 563 HV. Es
evidente que los depositos proveen de una superficie mas dura. Se observa gue la tendencia
de la microdureza es creciente a medida que aumenta el contenido de Ni en la matriz. Cuanto
mayor sea la densidad de corriente, mayor seré el contenido de Ni y mayor la dureza del

recubrimiento Ni—Co.

Tabla 4.6 Dureza Vickers de sustrato AISI O1 y recubrimientos Ni—Co

Muestra Dureza HV Dureza HV Desviacion
Promedio estandar

Acero O1 248.2 253 6.2
260.4
247.6
255.7

2 Alcm? 512.6 513 2.9
510.7
516.7
510.6

4 Alcm? 526.1 534 14.9
556.2
525.9
526.7

10 Alcm? 556.7 563 9.9

569.6
552.6
573.1
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Los valores de dureza obtenidos concuerdan con reportes de la literatura. Wang y col.
[8] reportan una dureza de aproximadamente el doble (470 Hv) para un recubrimiento Ni—
49Co en comparacion con el recubrimiento de Ni puro (250 Hv) depositados sobre sustratos
de acero AISI-1045. Alejo y col. [56] reportan durezas de 510 HV, 530 HV y 560 HV para
aleaciones Ni—Co, obtenidas a 2 A/cm?, 4 A/lcm? y 10 A/lcm?, respectivamente sobre sustratos
de acero AISI O1. Similarmente Farzaneh y col. [130] informan valores de dureza de 224
HV, 233 HV y 242 HV para recubrimientos depositados sobre sustratos de cobre a 2.5 A/cm?,
15 Alcm? y 50 mA/cm?, respectivamente, lo que confirma que el aumento de la densidad de

corriente reduce el contenido de cobalto e incrementa la dureza.

600 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
550 L]
[
[ |
500
450
s |
=" 400
T |
350
300
| Acero base O1
250 L]
200 T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Densidad de corriente (A/dm?)

Figura 4.15 Perfil de dureza de los recubrimientos Ni—Co y acero base AISI O1.

Para mayores contenidos de Co que los obtenidos en el presente trabajo, Hamidouche
y col. [123] reportan una dureza de 761 HV para un recubrimiento con 67% de Co depositado
sobre sustratos de acero STW24, mientras que Amadeh [74] reporta una dureza de 567 HV
para un porcentaje de 66% Co sobre sustratos de acero AISI 25100. Karimzadeh y col. [122]
reportan una disminucion gradual de la dureza a concentraciones mayores al 80% Co en
diversos tipos de sustratos. Este comportamiento esta asociado al efecto inverso Hall-Petch

[131, 132]. Se reporta que las aleaciones de Ni—Co con contenidos medios de Co tienen mejor
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adherencia, excelentes propiedades magnéticas, alta resistencia al desgaste y a la corrosion,

asi como una buena estabilidad a altas temperaturas.

4.3 Optimizacién de pardmetros de desgaste
4.3.1 Disefo de experimentos de Taguchi

Se analizo la sefial de ruido (S/R) del disefio de Taguchi Lg para conocer el efecto de los
parametros experimentales en la optimizacion del proceso de desgaste de los recubrimientos
de Ni—Co. La Tabla 4.7 muestra los valores de la sefial de salida —coeficiente de desgaste
(K)-y su conversion a sefial de ruido (S/R) para los nueve experimentos del disefio. Los
valores del coeficiente de desgaste son el promedio de dos réplicas. La relacion de la sefial

de ruido (S/R) se calculé mediante la Ecuacion (4.8), en la condicion menor es mejor:

S =—101log [> 3%, ¥?]

- (Ec. 4.11)

donde, yi es el valor de coeficiente de desgaste y n es el nimero de réplicas por experimento
(n=2).

Los valores de ruido minimo y maximo para la respuesta de salida, coeficiente de
desgaste (K), fueron: (S/R)=84.340932 para el experimento numero (4) y (S/R)=116.073300

para el experimento nimero (2), respectivamente.

Tabla 4.7 Arreglo experimental L. Resultados experimentales para los tres factores de disefio. Se
muestra el valor medio de la respuesta (coeficiente de desgaste, K) y la sefial ruido (S/R)

Experimento Factores de disefio K (S/R)
A B C (mm?3N-m)
(Alcm?) (N) (m)
Q) 2 1 250 0.000021000 94.556614
2 2 5 500 0.000001865 116.073300
(3) 2 10 1000 0.000001920 114.332920
4) 4 1 500 0.000055500 84.340932
(5) 4 5 1000 0.000007350 102.065940
(6) 4 10 250 0.000009100 100.634860
7 10 1 1000 0.000017250 94.879496
(8) 10 250 0.000018300 94.731897
9) 10 10 500 0.000006700 103.474640
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Puesto que el valor maximo de la relacion (S/R) corresponde a la mejor calidad del
desarrollo tribolégico, el nivel 6ptimo fue el experimento nimero (2) donde se obtuvo el
menor coeficiente de desgaste K=0.000001865. EIl experimento cumple con la propuesta de
un problema tipo (S/R) estatico “menor es mejor” (LB), pues la sefial de respuesta se traduce

en la menor cantidad de desgaste superficial de los recubrimientos.

En un disefio experimental ortogonal es posible separar el efecto de los pardmetros
del proceso por nivel [133]. La Tabla 4.8 muestra los valores promedio de la sefial de ruido
(S/R) calculados mediante la Ecuacion 4.9 para cada factor y para cada nivel. Los diagramas

correspondientes se muestran en la Figura 4.16.
—lyn (S
My =30, (R)f,1 (Ec. 4.12)
donde, Ms1 es el promedio de la sefial de ruido (S/R) para cada factor que afecta la respuesta

tribologica de los recubrimientos en los diferentes niveles. En este caso, n=3 es el nimero de

experimentos de disefio por nivel.

Tabla 4.8 Efecto de los pardmetros de proceso en base a la sefial de ruido S/R (LB)

Nivel Factores
Densidad de Carga Distancia de
corriente (N) deslizamiento
(Alcm?) (m)
A B C
108.320944 91.259014 96.641123
2 95.680576 104.290379 101.296290
3 97.695343 106.147469 103.759450
Delta 12.640368 14.888455 7.118327
Orden 2 1 3
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Figura 4.16 Efecto de la sefial de ruido S/R para los factores de disefio: intensidad de

corriente (A), carga (B) y distancia de deslizamiento (C) .

El valor estadistico delta (Tabla 4.9) es la diferencia entre el maximo y el minimo
valor obtenido, para cada nivel, mientras que el orden de impacto de los factores se asigna
conforme al mayor valor de delta obtenido. De esta manera, y como se corrobora
graficamente en la Figura 4.16, el orden de impacto de los factores de disefio que afectan en
mayor medida el desgaste de los recubrimientos de Ni—Co fueron: carga aplicada durante el

desgaste, densidad de corriente en la deposicion, y distancia de deslizamiento en el desgaste.
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4.4. Analisis de varianza ANOVA

Mediante la herramienta estadistica ANOVA se encontro la influencia y el efecto de los
pardmetros individuales y la interaccion entre ellos en la velocidad de desgaste en el sistema
de contacto reciprocante de los recubrimientos Ni—Co con la bola contraparte de Al2Os. Los
resultados en la Tabla 4.10 muestran los valores de la relacion de la varianza F y el porcentaje
de contribucidon de cada factor. El porcentaje de contribucion aumenta cuando el valor de F
incrementa. De esta manera, el Factor B —carga aplicada— tiene el mayor efecto sobre las
propiedades triboldgicas de los recubrimientos, con un porcentaje de contribucion del 47.2%.
El segundo factor con mayor porcentaje de contribucién es el Factor A —densidad de
corriente— con una contribucion de 36.6%. Finalmente, el Factor C —distancia de
deslizamiento— ocupa el tercer lugar de contribucion sobre la conducta de desgaste de los
recubrimientos Ni—Co con 16.2%. Como se observa, al igual que los resultados estadisticos
del coeficiente de desgaste K del disefio ortogonal de Taguchi, la carga aplicada durante el
desgaste y la densidad de corriente de deposicion, fueron los factores predominantes en la
velocidad de desgaste en seco de los recubrimientos Ni—Co. Otros autores coinciden en que
la carga es el factor con mayor influencia en el comportamiento al desgaste de recubrimientos
Ni—Co [24, 76, 134, 135], observando un mayor dafio superficial conforme incrementa la

carga normal durante el deslizamiento reciproco.

Tabla 4.10 Resultados del anélisis de la varianza (ANOVA)

Términos GL SC CM F P %
contribucién
A 2 276.7415 138.3708 4,91 0.169239 36.6
B 2 394.9315 197.4657 7.01 0.124918 47.2
C 2 78.4083 39.2042 1.39 0.418270 16.2
S 2 56.3764 28.1882
Total (Ajustado) 8 806.4578
Total 9

GL, grados de libertad

SC, suma total de cuadrados

CM, cuadrados medios

F, varianza

P, significancia observada

Términos significativos alpha = 0.05
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El ultimo paso en el analisis estadistico DOE es llevar a cabo el experimento de
confirmacion para verificar los pardmetros 6ptimos obtenidos de la matriz experimental. Se
Ilevo a cabo la evaluaciéon de la velocidad de desgaste con la combinacion de los pardmetros
de proceso en las condiciones optimas A1B2C2 (2 A/cm? 5 N, 500 m). La Tabla 4.11
muestra la comparacion entre los valores de la prediccion de la relacion sefial ruido, calculado
a partir de la Ecuacion 4.10, y el valor S/R experimental utilizando los parametros 6ptimos,
con respecto a la sefial de ruido obtenida a las condiciones iniciales. Se observa una muy
buena coincidencia entre el valor dB obtenido en prediccion, como en condiciones

experimentales.

N =N+ X=1(Mi — Mm) (Ec. 4.13)

donde, 7 es el promedio total de la sefial de ruido S/R, #i es el valor promedio de la relacién
de la sefial de ruido S/R en condiciones Optimas y o es el nimero de parametros que afectan

significativamente la velocidad de desgaste de los recubrimientos Ni—Co.

El incremento de la sefial de ruido S/R de 94.556614 a 116.073300 se traduce en la
reduccion de la velocidad de desgaste, que verifica que a las condiciones dptimas se logra un
mejor desempefio triboldgico con respecto a las condiciones iniciales. EI mejoramiento de la
relacion de la sefial de ruido es una variaciéon de 21.51 dB. Ello indica que la velocidad de

desgaste ha disminuido significativamente hasta en un 91%. .

Tabla 4.11 Resultados de los experimentos de confirmacion

Condiciones Prediccion de Condiciones 6ptimas
iniciales condiciones 6ptimas experimentales
Nivel Al1B1C1 Al1B2C2 Al1B2C2
K (mm?3/N-m) 0.000021 0.000001865
SIR 94.556614 116.0689 116.073300
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4.5 Comportamiento tribologico de los recubrimientos Ni—Co

Se evalud el coeficiente de friccion (COF) en los tres tipos de recubrimientos Ni—Co
depositados sobre los sustratos de acero AISI O1 a las diferentes combinaciones de carga
normal y distancia de deslizamiento aplicadas en el desgaste, recordando que la velocidad de
deslizamiento se mantuvo en 1.8 m/min. La Figura 4.17 muestra la evolucion del COF a las
distancias desplazadas de: a) 250 m, b) 500 m y ¢) 1000 m. Con el proposito de identificar
en los graficos los resultados de desgaste a las diferentes combinaciones de densidad de
corriente y carga aplicada, segun los experimentos realizados conforme al disefio de
experimentos de Taguchi, la Tabla 4.12 presenta un resumen de las propiedades de los
recubrimientos y el codigo de identificacion asignado en funcion de la dureza, como variable

principal que afecta la conducta triboldgica de los recubrimientos Ni—Co.

Tabla 4.12 Cédigo de identificacion de los recubrimientos Ni—Co segln su dureza

Densidad Espesor  Rugosidad Co Dureza Caddigo de
de corriente (um) ra (um) (% peso) HV Dureza
(A/lcm?)
AISI 01 0.18 253
2 25 0.18 44.7 513 D1: Menor
4 46 0.39 445 534 D2: Medio
10 125 111 30.3 563 D3: Mayor

Por sus condiciones de dureza los recubrimientos Ni—Co pueden soportar cargas
elevadas. De la Figura 4.17 se deduce un contacto estable entre el par triboldgico;
inicialmente hay un rapido incremento del COF hasta alcanzar un estado semi-estacionario a
tiempo de 50 s, a partir del cual progresa la estabilizacion. Esta variacion del coeficiente de
friccién en el inicio de un proceso de desgaste suele llamarse rodaje (“running” o “break-in”)
y se atribuye a: (a) cambios de composicion quimica en la superficie (mayormente por
formacion de oxidos) debido a los procesos de friccion; (b) efectos debido 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 [136].
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Se obtuvieron valores de COF en el rango de 0.45 a 0.75, valores que coinciden con
reportes de la literatura para depoésitos duros y depdsitos Ni—Co [8, 137]. De los graficos se
aprecian tres caracteristicas principales. Se observa que, independientemente de la
composicion y distancia total, a las cargas de 5 Ny 10 N, el COF aumenta rapidamente en la
etapa inicial de deslizamiento por efecto de la combinacion de rugosidad y carga hasta llegar
a valores entre 0.5y 0.6. Sin embargo, al eliminarse el efecto de la rugosidad de la superficie
en los primeros ciclos de deslizamiento, el COF desciende gradualmente para a partir de
aproximadamente 100 m de deslizamiento adquirir un margen de fluctuacion estable, bajo

un mecanismo de desgaste abrasivo—adhesivo.

Otra caracteristica es que, independientemente de la distancia total de deslizamiento
y la dureza de los recubrimientos, el COF siempre fue mayor para las muestras donde se
aplico la carga minima de 1 N, mientras que a la carga de 5 N se tuvo un valor de COF
intermedio, observando el menor COF para las muestras bajo la accion de la carga de 10 N.
Se introduce la teoria de que la aplicacion de mayores cargas puede disminuir la rugosidad
de las muestras, incrementando la temperatura local por la fuerza de friccion, lo que fomenta
la formacion de las peliculas de éxido lubricante en la interface de contacto. A la carga menor
de 1 N los perfiles de COF desarrollan inicialmente una acentuada curvatura hasta lograr el
margen de estabilidad en el desarrollo de desgaste abrasivo—adhesivo. El efecto térmico de
la friccidn por contacto a la carga menor promueve una pelicula de 6xido menos estable que

hace ligeramente mas ruidosa la sefial del COF a lo largo de la prueba de desgaste.

Se observa que, en los ensayos a mayor distancia total de deslizamiento (1000 m), el
mayor COF correspondio a recubrimientos Ni—Co de mayor dureza. Esto es, a distancia de
250 m (Figura 4.17a), el recubrimiento de mayor COF fue el de dureza 513 HV para la carga
de 1 N (D1-1N). A la distancia total de 500 m (Figura 4.17b) el recubrimiento de mayor COF
fue el de dureza 534 HV para la carga de 1 N (D2-1N). Mientras que el recubrimiento de
mayor COF a la distancia total de 1000 m (Figura 4.17c) fue el de dureza 563 HV (D3-1N).
Esto se puede correlacionar con el hecho de que, a mayor distancia de deslizamiento, los
recubrimientos mas duros estan sujetos a un mayor numero de ciclos de formacion de pelicula
y fractura bajo carga, lo que llega a crear fragmentos de 0xidos que actian como un tercer

cuerpo en la superficie incrementando el COF en el contacto entre las superficies.
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Figura 4.17 Conducta del coeficiente de friccion (COF) de los nueve recubrimientos Ni—Co del
disefio de Taguchi. Distancia de desplazamiento: a) 250 m, b) 500 m, ¢) 1000 m. Los codigos D1,
D2, D3, corresponden a la dureza (Tabla 4.11). El codigo 1N, 5N, 10N a la carga aplicada.
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A la maxima distancia de desplazamiento de 1000 m (Figura 4.17c) el COF mostro
una tendencia organizada respecto de la dureza y carga aplicada. Esto es, el COF fue mayor
a medida que aumentd la dureza de los recubrimientos, y también fue mayor a medida que
disminuyd la carga aplicada, de tal manera que la muestra desgastada con el mayor COF
(D3-1N) fue la de la maxima dureza (563 HV) sometida a la menor carga (1 N). La curva
del COF de esta muestra exhibe fluctuaciones més grandes debido a que se trata del
recubrimiento de mayor rugosidad (1.11 um), donde la baja carga no consigue deformar y
alisar la superficie, ocasionando sobresaltos de crestas y depresiones por la friccién con la

superficie rugosa.

En conclusion, la adicion de cobalto a niquel tiene un impacto positivo en la
disminucion de la tasa de desgaste y el coeficiente de friccion (COF) al endurecer la aleacién
respecto a una matriz de Ni puro. La literatura marca que en aleaciones con alto contenido
de Co, la transformacion de cristales de fcc a hcp puede disminuir el coeficiente de friccion
como lo descrito por Wang y Karslioglu [138, 139] quienes coinciden atribuyendo este
comportamiento a la formacion de una pelicula de éxido. En el presente estudio, de la malla
de experimentos disefiada por el método de Taguchi, la combinacion de variables que resulto
en una menor tasa de desgaste del recubrimiento Ni—Co fue la de carga normal 5 N, distancia
total de desplazamiento 500 m y contenido de Co de 44.7% peso, composicion quimica de la
aleacion binaria que corresponde a la densidad de corriente de deposicion de 2 A/lcm?,

La Figura 4.18 grafica la masa pérdida en los recubrimientos Ni—Co desgastados. La
grafica se construyd calculando la masa a partir del volumen removido medido por
perfilometria y la densidad de los recubrimientos Ni—Co. Para construir esta grafica no se
consideraron los valores de la masa recuperada de los escombros de desgaste, pues de la
examinacién microscopicay de la reconstruccion de imagenes 3D por perfilometria, fue claro
que una parte del material removido persiste en la periferia de las huellas de desgaste por
efectos de deformacion plastica, no siendo equivalente entonces la masa de escombros
recuperada con el volumen de material removido de la huella de desgaste. De la figura se
observa que la tendencia de valores de la masa perdida (Figura 4.18) es la misma que la de
la tasa de desgaste (Tabla 4.7), siendo la muestra A1B2C2 (2 A/lcm?, 5 N, 500 m) la que
registra la menor perdida y coeficiente de desgaste.
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Figura 4.18 Masa perdida en las condiciones de las nueve combinaciones del disefio de Taguchi.

Si bien el disefio de una matriz de Taguchi reduce el nimero de experimentos a
efectuar y evaluar los factores de mayor incidencia en la respuesta de salida, prescinde del
total de experimentos de un disefio tradicional donde se cruzan todas las variables, lo que
impide comparar uno a uno el efecto de cada variable en una serie de experimentos. En este
caso, solo se efectuaron nueve experimentos por el disefio factorial Lo de Taguchi en lugar
de las veintisiete combinaciones posibles. Por tanto, es dificil hacer una comparacién entre
los resultados de las barras del gréafico de pérdida de masa pues cada una representa diferentes
combinaciones de los factores dureza—carga—distancia. Una conclusion general es que el
grupo de muestras desgastadas de Ni—Co con menor dureza (D1, 513 HV) presenta la menor
pérdida de masa, lo que coincide con la tendencia de menor coeficiente de desgaste como
resumen los resultados de la Tabla 4.7. Esta explicacion es una relacion no solamente con la
dureza. Esos depositos son resultado de la aplicacion de la menor intensidad de corriente de
2 Alcm?, lo que también resulté en el menor espesor de recubrimientos de 25 um, la

composicion de 44.7% peso de Co y una rugosidad superficial de 0.18 um.

Para dimensionar el cambio en masa por efectos de desgate, es posible comparar la
pérdida de masa de los recubrimientos Ni—Co respecto de la que sufren los sustratos de acero

AISI O1 en condiciones similares de desgaste. A las condiciones menos severas de carga de
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1 Ny distancia de deslizamiento de 250 m, el acero base de dureza 253 HV sufrio una pérdida
de masa de 2.3x10*“ g, mientras que la muestra Ni-Co comparable en carga y distancia
(A1B1C1) de dureza 513 HV perdi6 solamente 4.67x10™ g, valor menor en un orden de
magnitud. Asi mismo, en las muestras desgastadas a las condiciones mas severas de carga de
10 N y distancia de deslizamiento de 1000 m, el acero AlISI O1 perdio todavia mas masa, en
cantidad total de 1.35x107 g, mientras que la muestra Ni—-Co comparable en carga y distancia
(A1B3C3) de dureza 513 HV solamente perdi6 1.71x10* g, cantidad significativamente
menor. La literatura sefiala que en recubrimientos mono y multicapa, como el de composicion
Ni-Fe-Al>O3 [119], el aumento del espesor resulta en la formacion de un gran numero de
interfaces las cuales actian como barrera contra la deformacion, resultando en una mejora de
la dureza, tenacidad y resistencia al desgaste. Esta conducta de resistencia al desgaste en
funcién del espesor no es observable en el presente trabajo, nuevamente por no poder

comparar el efecto separado del espesor sobre el desgaste.

El hecho de que los electrorecubrimientos tengan elevada dureza y espesor uniforme
los hace candidatos para aplicaciones en donde se requiere elevada resistencia al desgaste.
Sin embargo, la dureza solo es uno de los criterios requeridos, pues hay otras caracteristicas
y propiedades triboldgicas que afectan la conducta al desgaste, como son: la carga aplicada
y el COF que genera, la rugosidad inicial, el modulo de deformacion de los materiales, y la
reactividad quimica del material [83].La Figura 4.19 muestra de forma grafica el perfil del
coeficiente de Archard como representacion de la tasa de desgaste para los nueve
experimentos de la matriz propuesta por el disefio de Taguchi. En el eje de las ordenadas se
grafica el coeficiente de desgaste (mm3/Nm). En el eje de las abscisas las muestras se
agruparon segun el nivel de carga aplicada como: nivel (1) 1 N, nivel (2) 5 Ny nivel (3) 10
N. Tomando como referencia que los sustratos de acero AISI O1 obtuvieron valores de
coeficientes de desgaste de 4.8x10* mm3/Nm a las condiciones de 250 my 1 N; de 3.06 x10°
* mm3/Nm a las condiciones de 500 my 5 N; y de 1.82 x10* mm3/Nm a las condiciones de
1000 m y 10 N, exhibiendo un mecanismo de desgaste abrasivo—adhesivo; los valores del
coeficiente de Archard de los recubrimientos Ni—Co fueron capaces de disminuir la tasa de
desgaste en mas de un orden de magnitud, obteniendo el valor minimo de 1.865x10®
mm3/Nm a las condiciones Optimas de proceso de 5 N y 500 m, para la dureza de
recubrimiento mas baja de 513 HV (D1).
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Del grafico de la Figura 4.19 se ratifica una menor tasa de desgaste K para los
recubrimientos Ni—Co de menor dureza (D1, 513 HV). La densidad de corriente empleada
modificd la relacién de los iones Ni/Co depositados, de tal manera que incremento la
concentracion de Co al disminuir la densidad de corriente, lo que condujo a una menor
dureza. Pero, ademas, estos depositos con mayor Co y menor dureza (D1) mostraron menor
porosidad superficial, al mismo tiempo que los poros fueron mas pequefios y redondos, como
se mostro en la Figura 4.6. El incremento de la densidad de corriente desarrollo la
microporosidad en la superficie, siguiendo un patron de distribucion de poros en lo que
aparentan ser limites de granos o nodulos. De este modo, es posible relacionar a la superficie
de menor microporosidad —que ademas coincide con la menor dureza del recubrimiento—,
con un menor coeficiente de desgaste. Este comportamiento no sigue la tendencia propuesta
por Archard [80] en donde menciona que a mayor dureza menor perdida de material y menor
coeficiente de desgaste. Finalmente, de la Figura 4.19 también se concluye que los
experimentos expuestos a una carga normal de 1 N son los que registran las mayores pérdidas
de material. A baja carga se intensifican los efectos de friccion con las superficies rugosas,
lo que propicia mayor pérdida por desgaste, conducta que coincide con los coeficientes de

friccion (COF) mas altos a la menor carga observados en la Figura 4.17.
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Figura 4.19 Coeficiente de Archard en los recubrimientos Ni—Co en las nueve
combinaciones de dureza—carga—distancia segin Taguchi. EI nivel pivote en el eje de las
abscisas es el factor carga.

95



4.5.1 Caracterizacion de superficies de desgaste

La diferencia en las propiedades de desgaste del sustrato sin recubrimiento y con
recubrimiento de Ni—Co se verifico mediante el analisis morfolégico de las superficies
desgastadas. Las iméagenes SEM seleccionadas de las huellas de desgaste se muestran en las
Figuras 4.20 y 4.21. La Figura 4.21 corresponde a la superficie del acero base sin recubrir.
El sustrato presenta surcos abrasivos y rayones paralelos a la direccion de deslizamiento y
muestra deformacion plastica en la direccion del roce, lo que resulta en regiones con mayor
dafio y remocién apreciable de material por adhesion, y fatiga en el caso de material oxidado
(Figura 4.21b). De acuerdo a analisis quimicos de la superficie, como muestra el mapeo
quimico de la Figura 4.20c, hubo formacion de una capa compacta y fragil de 6xido de hierro
compuesta por el material base deformado y particulas de desgaste (debris) compactadas
generadas por la fractura de las asperezas de las superficies durante el contacto, las cuales
se adhieren a la superficie a lo largo de la huella. El sustrato de acero base presenta un
mecanismo de abrasion y adhesion hacia la contraparte de alimina y fatiga parcial por la

carga ciclica.

Figura 4.20 Huellas de desgaste sobre sustrato de acero AISI O1 a 10 N de carga 'y 500 m de
deslizamiento. a) y b) Imagenes SEM. ¢) Mapeo quimico.

Por otra parte, las huellas de desgaste de los recubrimientos Ni—-Co mostraron
densificacion de las superficies desgastadas, con abrasiébn menos evidente, desgaste por
fatiga y ligera adhesion. Hubo disminucion en el ancho y profundidad de la huella respecto
a los sustratos de acero sin recubrimiento. Las imagenes de la Figura 4.21 corresponden a
superficies desgastadas de revestimientos Ni—Co depositados a 2A/cm? (dureza D1, 513 HV)

deslizados contra la contraparte de alimina a las cargas de (@) 1 N, (d) 5 Ny (g) 10 N. La
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superficie desgastada a la menor carga evaluada de 1 N muestra impresion de pistas de
desgaste mas estrechas (Figura 4.21a). Esto coincide con los resultados de pérdida de masa
presentados en la Figura 4.18 para la muestra (D1-1N—-250), mientras que el recubrimiento
evaluado a 10 N (Figura 4.21g) presenta mayor remocion de volumen del depdésito, como se
aprecia en la Figura 4.18 para la muestra (D1-10N-1000). La muestra de la Figura 4.21d es
aquella que mostro el menor coeficiente de desgaste K (D1-5N-500). A pesar de no ser la
huella més estrecha y mostrar efectos de delaminacion, el volumen y masa de material
removido, determinada por los andlisis de perfilometria, mostraron que fue el ensayo con
menor desgaste entre los experimentos.

=

~ delaminacion 10

Figura 4.21 Huellas de desgaste en recubrimientos Ni—Co depositados a 2 A/lcm? (espesor 25 pm,
dureza 512.7 HV). a,b,c) 1 N, 250 m. d,e,f) 5N, 500 m. g,h,i) 10 N, 1000 m.
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De las imagenes a mayor magnificacion, se observa que existe desprendimiento o
delaminacion en algunas zonas de los recubrimientos evaluados a 5 Ny 10 N (Figuras 4.21
b,e,h). Las muestras ensayadas a mayor carga y distancia de deslizamiento desarrollaron
peliculas de 6xido de baja tenacidad susceptibles a fracturarse, lo que se demuestra por la
presencia de grietas perpendiculares a la direccion de deslizamiento. La formacion de 6xidos
incrementa la posibilidad de degradacion superficial. Se observa que a la maxima carga de
10 N aumentd notoriamente el nimero de grietas y su tamafio, lo cual genera que el
revestimiento se fracture y se desprenda méas facilmente en algunas regiones. Este
comportamiento se asocia a una combinacion de fragilidad y a los esfuerzos de tension y
compresion a que estd sujeta la superficie durante la prueba de desgaste. Los mapeos
quimicos realizados en las superficies desgastadas confirman la presencia de 6xidos mixtos
de Ni y Co con presencia de Al de las bolas de alimina contraparte. Los mecanismos de

desgaste en los recubrimientos Ni—Co son: abrasion, fatiga y adhesion.

Las imégenes SEM de las Figuras 4.22 y 4.23 muestran detalles de las superficies de
desgaste de las bolas de alimina contraparte en contacto con los sustratos de acero AlSI O1
y los recubrimientos Ni—Co, respectivamente. El tamafio del area de contacto impreso en las
bolas es aproximadamente proporcional al ancho de la huella de desgate, y de alguna forma,
a la tasa de desgaste del material. Las iméagenes comparan las impresiones en las bolas
contrapartes a las cargas aplicadas de 1 N y 10 N. Es claro el efecto de la carga en el area de
contacto en el par tribologico evaluado. A mayor carga, mayor fue el ancho de la huella en
todos los casos. Las huellas fueron mas grandes en las bolas contraparte en contacto con el
sustrato de acero, no porque las bolas sufrieran mayor dafio, sino porque fue mayor el
perimetro de la bola que logra penetrar en la superficie mas suave del acero sin recubrimiento.
Sin embargo, por mas duro que sea, en cualquier sistema controlado de desgaste es normal

que exista algun dafio por rayado en el material contraparte.

El andlisis de las micrografias SEM revela un dafio mayor en el centro del contacto.
El dafio en la bola deslizada contra el sustrato de acero se genero por la presencia de particulas
abrasivas, dejando una superficie surcada con adhesion de residuos de desgaste. De acuerdo
con el mapeo quimico de elementos (Figura 4.22 c,d) practicado en una imagen a mayor
magnificacion sobre la bola de alimina para el ensayo en acero AISI O1 a 10 N de carga y

500 m de deslizamiento, la superficie es cubierta por una capa de Oxido con material
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transferido desde el sustrato de acero, especialmente Fe, como lo confirma el analisis EDS
de la Figura 4.22e. La presencia de cobre se debe a la necesidad de metalizar la muestra para
la examinacion microscopica. Los resultados cuantitativos del anélisis EDS revelaron 20.9%
peso de Fe. La presencia de Fe y O es indicativo de una tribocapa en la superficie desgastada
del acero, la cual puede funcionar como pelicula lubricante [140]. Cuando se aumenta la
carga normal a 10 N, la pelicula de 6xido mixto en la zona de contacto de la bola se fractura
debido a la fuerza ejercida y a la dindmica del sistema, siendo parcialmente eliminada. La

eliminacion de la pelicula triboquimica genera un desgaste mas severo por el fendmeno de
adhesion del metal expuesto.

o Al Elemento (%) peso
o] 38.2
Al 40.8
Fe 20.9
) Fe Fe
i A

ey iiest

Figura 4.22 Contraparte de alimina deslizada contra acero AISI O1. a) Carga 1 N. b)
Carga 10 N. c-d ) Mapeo quimico y e) analisis EDS en muestra desgastada a 10 N y 500 m
de deslizamiento.
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La Figura 4.23 muestra las huellas de desgaste en las bolas de alimina deslizadas
contra los recubrimientos Ni—Co. Se observan superficies con un rayado alineado producto
de la abrasion entre contrapartes. De manera similar a la contraparte deslizada contra acero,
el area de contacto estd en funcién de la carga y topografia de las superficies del par
triboldgico. A mayor carga aplicada se observa un incremento en el tamafio de las huellas,
asi como mayor rugosidad en el contacto y mayor volumen de material desplazado hacia el
perimetro. Mucho del material acumulado en la periferia es material transferido desde el
recubrimiento Ni—Co. De acuerdo con el mapeo de distribucion de elementos y el analisis
quimico EDS realizado en una imagen a mayor magnificacion (Figura 4.24), el residuo
transferido es una mezcla de 6xido que contiene Ni, Co y Al. Los resultados cuantitativos
revelan presencia de 17.6% peso de Co y 28.9% de Ni. La tribocapa presente actia como un

mecanismo de lubricacion [140], lo que da como resultado bajos coeficientes de friccion.

10N

Figura 4.23 Superficies de desgaste de las contrapartes de alimina deslizadas contra los
recubrimientos Ni-Co. a) 1 N, 250 m. b) 1 N, 500 m. c) 1 N, 1000 m.
d) 10 N, 1000 m. e) 10 N, 250 m. f) 10 N, 500 m.

En resumen, el desgaste de los recubrimientos Ni—Co es una funcion de la naturaleza
del par triboldgico. La evaluacion de la contraparte de alimina brinda informacion para

explicar el comportamiento ante el desgaste de los recubrimientos y el acero base. Este tipo
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de recubrimientos Ni—Co de elevada dureza disminuyen el coeficiente de friccion con
respecto al obtenido con el acero base. Por tanto, la velocidad de desgaste de los
recubrimientos disminuye, lo cual coincide con el comportamiento de Archard que predice

que a mayor dureza mayor es la resistencia al desgaste.

d) Elemento (%) peso
4 Co (0] 21.8
Al 16.9
g Ni 38.1
Co 23.2

Figura 4.24 Superficie desgastada de la contraparte de alumina. Ensayo a condiciones optimas de
2 Alcm? (512.7 HV), 5 N, 500 m. a) y b) Detalles SEM. c) Mapeo quimico. d) Analisis EDS.

La Figura 4.25 muestra las imagenes SEM, el mapeo de distribucion de elementos y
el analisis quimico EDS de los residuos generados por el deslizamiento de la bola de alimina
contra las superficies de acero base (Figura 4.25a-b) y de recubrimiento Ni—Co (Figura 4.25c-

d) a las condiciones de 10 N de carga y distancia de deslizamiento de 500 m. Los escombros
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generados consisten en particulas irregulares desde 1 pum hasta hojuelas de 30 um de

longitud. Las particulas de morfologia facetada actlan como abrasivos durante el
deslizamiento.

100 (o] Elemento (%) peso
90 Ni 475
80 Ni Co 214
70 Co o] 19.0
60 Al Al 121
50
40
¢ Co
2 Co
10 Ni

0 -y
0 5 10

Figura 4.25 Micrografias SEM y mapeo elemental de los escombros desprendidos del par
triboldgico. a-b) Acero AISI O1. c-d) Recubrimiento Ni—Co. €) Analisis EDS de los escombros del
contacto con el recubrimiento Ni—Co de la figura (c).

Se observa que en los escombros de desgaste del recubrimiento Ni—Co (Fig. 4.25b)
hay mas particulas grandes que las presentes en los escombros de la muestra de acero (Fig.

4.25a). La energia libre de formacion para la reaccion de oxidacion del Fe en sus formas méas
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estables (AGreso4=—1,102.8 KJ/g-mol, AGre203=—814.7 1KJ/g-mol), es mas negativa que las
de la oxidacién del Co (AGcoo= —233.8 KJ/g-mol, AGcozos= —884.5 KJ/g-mol) y del Ni
(AGnio=—235.7 KJ/g-mol)[141], lo que pudiera inferir una pelicula méas densa de los 6xidos
de hierro ya que segun lo reportado por Sue y Troue [142] se ven favorecidas debido a que
se logran alcanzar temperaturas instantaneas de 200°C hasta 400 °C. Sin embargo las
investigaciones de la literatura no suelen reportar temperaturas de las superficies por el grado
de error y dificultad que la lectura conlleva. Por otro lado, la dureza de los recubrimientos
Ni—Co facilita la fractura de la pelicula fragil de Oxido formado en la superficie,
especialmente a la carga maxima aplicada de 10 N. En el sustrato de acero sin recubrimiento
hay mayor deformacién plastica del material base, lo que amortigua el modo de fractura de
la capa oxidada, generando laminas del 6xido superficial, por lo que las superficies desnudas
sufren un mayor desgaste por adhesion, mientras que en los recubrimientos binarios duros de

Ni—Co la carga aplicada origina mayor fractura de los 6xidos por delaminacion.

El andlisis EDS de la Figura 4.25e corresponde al analisis quimico de los escombros
del par tribologico formado con el recubrimiento Ni—Co. Del perfil cualitativo es evidente la
presencia de fases oxidadas de Co y Ni, con reflexiones caracteristicas de Al por la presencia
de fragmentos rasgados de la bola de alimina contraparte durante el proceso. El analisis
cuantitativo revela en los 6xidos una relacion de Ni/Co (Ni/Co=2.22) que corresponde al
contenido de estos elementos en la pelicula binaria Ni-Co de la muestra desgastada
(Ni/Co=2.3). Es decir, la cantidad de 6xidos formados a partir de Ni y Co tiene una relacion
proporcional al contenido de los elementos en el recubrimiento. Como se menciong, la
presencia de Al se asocia con fragmentos desprendidos de 6xido de aluminio por el rasgado
que sufrieron las superficies de las bolas de alimina contraparte durante el ensayo de

desgaste, el cual se acumula en la masa de escombros recuperada.

Finalmente, la Figura 4.26 muestra imagenes de los perfiles de las huellas de desgaste
en las muestras de acero AISI O1 y de los depdsitos Ni—Co a las diferentes condiciones
experimentales a partir de caracterizacion por perfilometria Optica. La Figura 4.26a
corresponde a los perfiles topogréaficos de acero sin recubrir a la maxima carga y a las tres
distancias de deslizamiento: 10 N 250 m, 10 N 500 m, 10 N 1000 m. Las Figuras 4.26b-d

corresponden a las muestras desgastadas de recubrimiento Ni—Co de durezas D1 (513 HV),
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D2 (534 HV) y D3 (563 HV), respectivamente, a la combinacion de cargas y distancias de

deslizamiento establecidas en la matriz Lg del disefio Taguchi.
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Figura 4.26 Perfiles de perfilometria de las muestras desgastadas de (a) acero base y los
recubrimientos Ni—Co de dureza (b) D1=513 HV, (c) D2=534 HV y (d) D3=563 HV, a las
diferentes condiciones de carga y distancia segun el disefio de Taguchi.
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La profundidad y el ancho de los surcos generados por abrasion en las muestras de
acero AISI O1 sin recubrir fue mucho mayor que en las muestras recubiertas con los
depdsitos Ni—Co. EI méximo deterioro en las muestras de acero fue a la carga de 10 N 'y 1000
m de distancia de deslizamiento, con un ancho de la huella de aproximadamente 1200 umy
una profundidad de 70 um. Por el contrario, de acuerdo a los resultados de masa perdida por
desgaste de la Figura 4.18, el recubrimiento Ni-Co con mayor volumen desprendido fue
aquel de dureza 534 HV a las condiciones de carga de 5 N y 1000 m de distancia de
deslizamiento (D2-5N-1000), generando un ancho del surco de aproximadamente 400 umy

8 um de profundidad.

Los perfiles obtenidos de los depdsitos Ni—Co en todas las condiciones ensayadas
muestran en la periferia de la huella una linea base aspera por la rugosidad de los depésitos
aplicados. Los surcos son resultado del fendmeno de desgaste con la contraparte de alimina
que provoca desprendimiento y fragmentacion de la tribopelicula de 6xidos formada
generando desgaste abrasivo de tres cuerpos como se evidencio del andlisis de los sustratos
por microscopia electronica de barrido. La irregularidad de la superficie al interior de los
surcos es un indicativo de la adhesion de material desde la superficie de los recubrimientos
hacia la contraparte de alimina, formando una capa que modifica el comportamiento al
desgaste. Al respecto, la literatura cita la formacion de tribopeliculas de 6xidos que, en
conjunto con los residuos del desgaste, actian como un tercer cuerpo en el sistema

triboldgico, por lo que habitualmente a mayor carga el desgaste resulta mayor [79, 122].
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CAPITULO V
CONCLUSIONES

Se logrd la deposiciéon uniforme y homogénea de peliculas binarias de Ni—Co sobre
sustratos de acero AISI O1 a través de una técnica de electrodeposicion empleando sales
precursoras de NiSO4-6H20, NiCl2:6H20 y CoSO4-7H20 a densidades de corriente de
2 Alcm?, 4 Alcm?y 10 Alcm?,

El contenido de niquel incrementa con la densidad de corriente durante la deposicion de
las peliculas de Ni—Co, obteniendo valores de 55.3%, 55.5% y 69.7% peso de Ni.

Estudios por difraccion de rayos-X indican que los recubrimientos consisten en
aleaciones cristalinas de Ni—Co de estructura cubica centrada en las caras que cristalizan
preferentemente en los planos compactos (111). El tamafio de cristalito de los
recubrimientos no muestra cambios significativos con el aumento de la densidad de

corriente, generando tamafios de 17 nm, 16.7 nm y 18 nm.

La examinacion microscopica revela que la rugosidad de los recubrimientos Ni—Co
incrementa con la densidad de corriente. A baja corriente la reduccion de iones metalicos
tiene preferencia sobre la reaccion de evolucion de Ha, lo que disminuye imperfecciones
de superficie. La rugosidad superficial Ra de los depdsitos es de 0.18 um, 0.39 umy 1.11
um, para densidades de corriente de 2 A/cm?, 4 Alcm? y 10 A/lcm?, respectivamente.

La aplicacién de los recubrimientos Ni—-Co aumenta en mas de 100% la dureza
superficial respecto al acero base AISI O1. A mayor contenido de Ni en el deposito,
mayor es la microdureza, logrando recubrimientos de dureza 513 HV, 534 HV y 563
HV.

Los ensayos de desgaste reciprocante en seco con bola de alimina como contraparte
registran valores de COF para los dep6sitos Ni—Co de 0.45 a 0.75 seguin su composicion
guimica. Independiente de la distancia total de deslizamiento y la dureza de los
recubrimientos, el COF siempre es mayor para las muestras ensayadas a la carga minima
de 1 N, observando el menor COF en las muestras a carga de 10 N donde la aplicacion
de mayor carga disminuye la rugosidad de las muestras y fomenta la formacion de

peliculas de 6xido lubricante en la interface de contacto.
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e El disefio de Taguchi resulta en un instrumento atil para abreviar el nimero de
experimentos en la evaluacion de la resistencia al desgaste. De la matriz ortogonal Lo de
Taguchi y del analisis estadistico ANOVA se obtiene que, a la velocidad de
deslizamiento constante de 1.8 m/min, el factor que mas contribuye sobre el desgaste de
los recubrimientos Ni—Co es la carga aplicada (N) con un 47.2%, seguido de la densidad
de corriente (A/cm?) que contribuye con 36.6%, pues es el factor que determina las
caracteristicas microestructurales y de dureza de los recubrimientos. Finalmente en

tercer grado de contribucion, la distancia de deslizamiento (m) con 16.2%.

e Segun el disefio de Taguchi la condicion 6ptima para una menor tasa de desgaste de los
depdsitos Ni—-Co que cumple con la regla “menor es mejor” es la combinacion de
factores A1B2C2, que corresponde a una densidad de corriente de 2 A/cm?, carga de 5
N y distancia de deslizamiento de 500 m, obteniendo el menor coeficiente de Archard

de 1.865x10°® mm*/N-m para la dureza de recubrimiento méas baja de 513 HV.

e Tomando como referencia que los sustratos de acero AISI O1 presentan valores de
coeficiente de desgaste de 4.8x10* mm®/N-m a las condiciones de 250 my 1 N; de 3.06
x10% mm®N-m a las condiciones de 500 m y 5 N; y de 1.82 x10* mm®N-m a las
condiciones de 1000 m y 10 N, exhibiendo un mecanismo de desgaste abrasivo—
adhesivo; los recubrimientos Ni—Co disminuyen la tasa de desgaste hasta en dos 6rdenes
de magnitud.

e De laconducta del COF respecto a los parametros experimentales y de las caracteristicas
quimicas y morfoldgicas de las huellas de desgaste, del material transferido a la bola
contraparte de aluminay de los escombros generados, se corrobora que los mecanismos
de desgaste que predominan en el desgaste en seco reciprocante de los depositos Ni—Co

son abrasion, adhesion y reaccion tribogquimica.
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Cumplimiento de metas cientificas
Metas cientificas:

Meta 1.

Obtener recubrimientos nanoestructurados compactos de Ni-Co con contenido de 16% a 38%
de Co por deposicion electroquimica, a efecto de cumplir con una relacion quimica que
permita incrementar la dureza y mejorar la conducta de degradacion fisica respecto al sustrato
base de acero AISI OL.

Meta 2.

Disminuir la tasa de desgaste en seco del acero AISI O1 al menos en un 20% volumen en un
arreglo reciprocante bola sobre plano con contraparte de bola de alimina, mediante la
aplicacion del recubrimiento binario Ni-Co en un orden de magnitud, asi como lograr con el
recubrimiento una reduccion total del volumen perdido de material, por efecto de desgaste,

mayor al 50% del registrado en el sustrato de acero AISI O1 sin recubrir.
Cumplimiento de las metas:

Meta 1. Se cumplio con la obtencién de recubrimientos nanoestructurados de Ni-Co con un
tamafio de cristalito que oscila entre los 170 nm y 180 nm, ademas de ser completamente

cristalinos de estructura (fcc).

Adecuando lo experimental en cuanto al rango de valores de densidad de corriente aplicada
en la sintesis de recubrimientos de Ni-Co a diferencia de todos los empleados en la literatura,
implementando la metodologia Taguchi se eligieron 3 valores 2 Alcm?, 4 Alcm? y 10 A/lcm?
los cuales influyen en la composicion quimica del depdsito y como resultado se modificd el
margen para el contenido de Co en dichos recubrimientos, que rondaron entre 30.3% Co y
44.7% Co lo cual se encuentra muy cercano de la meta planteada antes del disefio de

experimentos.

Meta 2. Se cumplié en porcentajes mayores a lo esperado ya que para los experimentos
realizados a los sustratos de Acero AISI O1 sin recubrir, se obtuvieron valores de coeficiente

de Archard superiores a 2.0E-4 mm3/Nm y para los recubrimientos binarios de Ni-Co se
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lograron valores de coeficiente de Archard de 1.8E-6 mm3/Nm, lo cual indica una reduccion

en dos ordenes de magnitud y disminucién de la tasa de desgaste de méas del 60%.

ANEXO A
METODOLOGIA TAGUCHI

El disefio de experimentos (DOE) permite generar conocimiento sobre un proceso a través
de pruebas planificadas, que de manera conjunta con técnicas estadisticas y herramientas de
ingenieria, proporciona el conocimiento para comprender situaciones complejas de causa-
efecto. En el proceso intervienen variables controlables, variables no controlables y variable

de respuesta (Figura A.1) [143].

Entrada Salida
Factores s Caracteristicas
controlables . de calidad o
Factores no Proceso variables de
controlables " respuesta

Causas —» —— Efedtos

Figura A.1 Variables de un proceso [143].

Se distinguen cuatro tipos de factores y/o variables que afectan la dispersion de

valores de un producto, que de manea gréafica se ilustran en la Figura A.2.

I. Afectan a la mediay la variabilidad,
I1. Afectan s6lo a la variabilidad,
I11. Afectan sélo a la media,

IV. No afectan la media ni la variabilidad.

El método Taguchi simplifica el DOE tradicional y estudia la influencia que tienen
los factores, tanto controlables como de ruido, en la respuesta promedio y en su variacion.
Requiere de pocos experimentos en comparacion con las pruebas que se realizan de prueba
y error. La metodologia se centra en tres conceptos: robustez, pérdida de calidad, y disefio
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de experimentos. Un disefio robusto es un experimento en el cual existen factores de ruido,
considerados de manera explicita o implicita, cuyo efecto se pretende minimizar de forma
indirecta a fin de encontrar la combinacion de niveles de los factores de proceso que si se

pueden controlar, y en donde el efecto de dichos factores de ruido es minimo.

a) Clase | ) Clase lli

I
I
I
|
I
I
|
I
|
.

]

Factor de control Factor de control

b) Clase li d) Clase IV

.I"'————?7—
Nt®

Factor de ruido Factor de control
Figura A.2 Tipos de factores en un proceso [143].

Taguchi se basa en un conjunto de matrices que definen disefios ortogonales (OA), es
decir, sus columnas son ortogonales. Los arreglos son disefios factoriales completos,
fraccionados o mixtos, dependiendo del nimero de factores a estudiar. Por ejemplo, para un
disefio factorial (3*) se tiene una matriz ortogonal Lg, en donde solo se requieren nueve
pruebas para observar la relacion entre ellas y con la sefial de respuesta. EI nimero 3
representa el nimero de niveles para cada factor, y el 4 corresponde al nimero de factores
que se toman en cuenta. Taguchi utiliza los valores 1, 2 y 3 para denotar los niveles bajo y

alto, respectivamente. La Tabla A.1 ejemplifica las columnas ortogonales del disefio Le. Una
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vez que se tiene el arreglo ortogonal, se definen los parametros y sus niveles, como muestra
la Tabla A.2.

Tabla A.1 Arreglo ortogonal Ly de metodologia Taguchi

Experimento Factores

© 0 N o U A WN P
W WWNNNRP PP
W NP WNPFP WN P @
N P WERE WM WN RO
B W NN R WwWwNRg

Tabla A.2 Factores seleccionados y niveles del arreglo ortogonal Lg

Factor Descripcion Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
A

B
C
D

La experimentacion se realiza con cada factor de disefio de la Tabla A.2. Para cada
combinacidon de factores de disefio se tienen nueve resultados experimentales y a partir de
ellos puede calcularse el valor medio de la respuesta (MSD) y la relacién de la sefial-ruido

S/R en cada una de las combinaciones, como muestra la Tabla A.3.
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Tabla A.3 Arreglo Lg, valor medio de la respuesta (MSD) y sefial ruido (S/R) [144]

Experimento A B C D MSD S/IR
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1

Dependiendo del objetivo, Taguchi define tres formas de desviacion de las medias
cuadraticas (MSD) con el estadistico razon (S/R): 1) valor-nominal-es-mejor; 2) mientras
mas grande mejor; 3) mientras mas pequefia mejor. La razon S/R es un valor caracteristico
de desempefio de cada experimento que se busca maximizar para obtener las condiciones de

operacion mas robustas. Las ecuaciones de los tres tipos de razon (S/R) son [145]:

Caso 1) valor nominal es mejor

S y?
z =10 lOgS—2 (EC. Al)

Caso 2) mientras mas grande mejor

S 1 1
2 = —-10 lOg [; Z?:l y_lz] (Ec. A2)

Caso 3) mientras mas pequefio mejor

S

1
> = ~10log [3 X, ¥7| (Ec. A3)

donde:
yi, es el valor de respuesta, i

n, es el namero de replicas.
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Los valores MSD se calculan con la siguiente formula:

1 S
MSDy, = ~30, (E)f1 (Ec. Ad)

La optimizacion del proceso se lleva a cabo en dos pasos:

Se determinan los factores controlables que tienen efecto sobre la razén S/R, de acuerdo
con el tipo seleccionado. Se definen las condiciones de operacion mas robustas, las
cuales maximizan el valor de la respuesta S/R a partir de las graficas de efectos. Las
graficas de efectos muestran cémo cada factor afecta la caracteristica de respuesta
(relacion S/R, medias, pendientes, desviaciones estandar). Existe un efecto principal
cuando diferentes niveles de un factor afectan la caracteristica de forma diferente. Por
ejemplo, en el grafico de la Figura A.3, para cada factor hay dos niveles. Se puede
descubrir que un nivel aumenta la media en comparacion con el otro. Esta diferencia es
un efecto principal.

b. Finalmente, se realiza el andlisis para la media. Los factores que s6lo afectan
a la media se utilizan como factores de ajuste para llevar a ésta a su valor objetivo. Como
ejemplo, la Tabla A.4 presenta los valores promedio de la sefial de ruido (S/R) para cada
uno de los factores que se involucran en la respuesta triboldgica (A, B y C) de los

recubrimientos investigados.

Figura A.3 Gréficas de efectos para la variable S/R [143].
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Tabla A.4 Efecto de los pardametros de proceso en base a la sefial de ruido S/R

Nivel Factores
A B C

1 106.653944 96.9253474 96.3037896

2 95.6802424 100.953713 97.9629569

3 97.6920098 104.147136 103.75945
Efecto 10.97 7.22 5.79
Rango 1 2 3

ANEXO B

ANALISIS DE VARIANZA ANOVA

El objetivo del anlisis de varianza (ANOVA) es probar la hipétesis de igualdad de los
tratamientos con respecto a la media de la correspondiente variable de respuesta. La técnica
separa la variacion total en las partes con las que contribuye cada fuente de variacion en el
experimento. Por lo tanto, la hip6tesis nula del anélisis de la varianza es que las medias de
todos los grupos analizados son iguales. Mientras que la hip6tesis alternativa sostiene que al

menos una de las medias es diferente [143].

Modelo de los datos:

{Ho:lh =Up . = g = U
Hi:3u#p i=1.2,...k

El cual se puede escribir en forma equivalente como:

Ha : ti # 0 para algin i

donde i es el efecto del tratamiento i sobre la variable de respuesta.
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Para probar la hipotesis dada por las relaciones anteriores mediante la técnica de
ANOVA, hay que descomponer la variabilidad total de los datos en sus dos componentes: la
variabilidad debida a tratamientos y la que corresponde al error aleatorio. Las formulas
empleadas en el analisis de la varianza ANOVA se resume en la Tabla B.1 [143]. Estos
calculos pueden hacerse de manera manual 0 mediante el uso de programas especializados.
Casi cualquier software estadistico incluye procedimientos para realizar analisis de varianza,
comparar tratamientos y hacer analisis relacionados. Entre ellos estan Statgraphics, minitab,
Excel, SSPS, entre otros. En términos generales, en una columna se registra el codigo para
cada tratamiento corrido y en otra columna se registran los valores correspondientes

obtenidos de respuesta.

Tabla B.1 Férmulas empleadas en el analisis de la varianza ANOVA

|~ | sc | a | am | F Valor-p
. s }:2 YJ _ _SChur CM 1

Tratamientos S z;=1 — k—1 EM..— = oM, P(F>F,))
SC

Error 8C, =8C,—8C N-k CM, = -
N-—k

k o 2 Y.f
Total 3G =¥ Z;-:l yﬁ—_? N-1
donde:

Una medida de la variabilidad total es la suma total de cuadrados SC+, SCk.

- Las sumas de cuadrados divididas entre sus respectivos grados de libertad son los

cuadrados medios CMt , CME.
- Valor estadistico de prueba Fo.
- GL grados de libertad.

- Valor-p: significancia observada.
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ANEXO C

CALCULO DE CONCENTRACION FINAL

El factor de dilucion (FD) es un numero que indica las veces que debe diluirse una solucion
para obtener una de menor concentracion. La solucion puede tener disuelto ya sea un soluto
solido, liquido o gaseoso. Por lo tanto, su concentracion depende del nimero de particulas

del soluto y del volumen total V.

Tomando en consideracion que en una dilucion la masa del soluto permanece constante, se

tiene que:

mi=mf (1)
Donde: mi = masa del soluto inicial (en la solucién concentrada)
mf = masa del soluto final (en la solucion diluida).
De la ecuacion:

Cc= (Cd*Vd*FD)/gc  (2)

Donde:
gc=gramos de soluto en solucién concentrada
Cc=Concentracion de solucion concentrada
Cd=concentracion de solucion diluida
FD=factor de dilucion
Sustituyendo ec 1 en ec 2
Tenemos:

Cc=(gl *FD)/gc

Cc=(gl/gc) *FD
La concentracion esta en funcién de gl/gc
Anélisis dimensional:

(gl/gc)=gl/gc *FD FD= numero adimensional

FD=Vd/Vc
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