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RESUMEN
Se sintetizaron recubrimientos nanos estructurados Ni-Co y Ni-Co/TiO2 mediante la técnica de
electrodeposicion sobre sustratos de acero AISI-O1 aplicando diferentes densidades de
corriente. Los depositos se caracterizaron fisica y micro estructuralmente, asi mismo se evaluo
la conducta a la corrosion electroquimica en agua de mar sintética (ASTM D 1141-98).
Encontrando que la densidad de corriente aplicada durante el proceso de electrodeposicion

afecta las caracteristicas y propiedades de los recubrimientos sintetizados.

Mediante espectroscopia de absorcidn atdmica se analiz6 la composicidn quimica observandose
que el contenido de niquel incremento con la densidad de corriente de 56% a 61% para 2 y 10
A/dm? respectivamente. Los picos observados mediante difraccion de rayos X indican las fases
Ni y Co con orientacion preferencial en el plano (111). El espesor incrementd con respecto a la
densidad de corriente de 16 um a 72 um y de 23 um a 77 um para Ni-Co y Ni-Co/TiOz
respectivamente. La dureza increment6 con la densidad de corriente siendo 545 HV 1o y 557
HV100 a 10 A/dm? para Ni-Co y Ni-Co/TiO, respectivamente. La adhesion fue aceptable para
todos los recubrimientos al no presentar delaminacidn o microgrietas en la periferia de la huella
de HRC so.

La conducta a la corrosion de los recubrimientos se modifico tanto por la densidad de corriente
como por las particulas de TiO2. Ya que a mayor densidad de corriente, la velocidad de corrosion
(Vcorr) tiende a disminuir, pero también la Veorr disminuye cuando existe presencia de particulas,
por lo que la menor Veorr Se encontré a 10 A/dm? para Ni-Co/TiO, con valor de 0.0111 mm/afio

lo cual representa una disminucion de 30 veces su valor.

Palabras clave: Recubrimientos compuestos, Electrodeposicion, Recubrimientos Ni-Co y Ni-

Co/TiO2, Corrosion electroquimica.
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ABSTRACT

Composite coatings Ni-Co and Ni-Co/TiO. were electrochemically deposited on steel AISI-O1
and the effect of variation of current density was analyzed. The coatings were physical and
microstructural characterized, and electrochemical corrosion behavior analyzed in substitute
ocean water. It was found that the current density applied in electrodeposition modify

characteristics and properties of the coatings.

Chemical composition was evaluated by Absorption Atomic Spectroscopy and it was observed
an increase from 56 wt % to 61 wt % on nickel composition when current density increase from
2 to 10 A/dm?, respectively. Peaks of nickel and cobalt were observed by X-Ray Diffraction
which present a preferential orientation on the plane (111). The thickness of coatings increased
when the current density increased from 16 um to 72 um and 23 pum to 77 pum for Ni-Co y Ni-
Co/TiO? respectively. The hardness also increased when the current density increased up 545
HV100 and 557 HV1qo at 10 A/dm? for Ni-Co y Ni-Co/TiOg, respectively. Moreover, adhesion
was acceptable for all because there was not any presence of delamination or microcracks at the
periphery of the Rockwell C fingerprint.

Corrosion behavior of the coatings was modified by current density and by the presence of TiO>
particles, because when current density increased up 10 A/dm? corrosion velocity decreased to
the lowest value of 0.0111 mm/year which represents a decrease of 30 times the value of

corrosion velocity of the substrate.

Key words: Composite coatings, Electrodeposition, Ni-Co y Ni-Co/TiO. coatings,

electrochemical corrosion.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Los metales son usados en estructuras de puentes, automdviles, trenes, barcos, tanques de
almacenamiento, motores, e incluso como implante en el cuerpo humano, entre muchas otras
aplicaciones. En condiciones de uso, las partes metélicas reaccionan con el entorno a diferente
velocidad, fendmeno natural que se conoce como corrosion, y que afecta funcionalmente y
genera costos. La seguridad humana, la economia y la conservacion de los materiales, son

algunas de las razones que justifican estudiar la conducta de los materiales a la corrosion [1].

La degradacion quimica de los materiales genera importantes inversiones debido al remplazo
y/o acondicionamiento de partes; como ejemplo, se reporta que en los Estados Unidos la
corrosion tiene un costo entre el 3 y 5% del producto interno bruto por afio [1]. Es importante
entonces prolongar la vida atil de los componentes desarrollando aleaciones con mayor

resistencia a la corrosion o controlando su efecto mediante la modificacion superficial.

El presente proyecto se enfoca en la deposicion de aleaciones Ni-Co sobre sustratos de acero
AISI-0O1 grado herramienta. Debido al comportamiento electroquimico del niquel y el cobalto
en medios corrosivos, su resistencia al desgaste abrasivo y su aplicacion a elevada temperatura,
estos recubrimientos tienen aplicacion industrial para prolongar la vida de componentes
metalicos. Los depdsitos fueron sintetizados por la técnica de electrodeposicion manteniendo
constante el tiempo de deposicion, asi como la composicion, temperatura y pH del bafio
electroquimico, haciendo variar la intensidad de corriente aplicada. El grado de adhesién y
caracteristicas fisicas y micro estructurales de los recubrimientos fueron motivo de estudio; para
ello, se usaron teécnicas del estado del arte por absorcion atomica, difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido. Se realizaron pruebas electroquimicas en agua de mar
sintética con el fin de determinar la estabilidad quimica de las superficies y asi evaluar el efecto

de la densidad de corriente aplicada sobre la electrodeposicion.

El trabajo de Tesis esta dividido en cinco capitulos. El presente capitulo presenta la justificacion,
objetivos e hipdtesis de la puesta experimental. EI Capitulo 2 de discusién del estado del arte
aborda antecedentes en la preparacion de recubrimientos metalicos y sus aplicaciones, la técnica
de electrodeposicion como ruta de sintesis de recubrimientos compdsitos y los principios de
medicion de las técnicas de resistencia a la corrosion empleadas. El Capitulo 3 de metodologia,

describe los parametros y condiciones usadas en la sintesis y caracterizacion de los
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recubrimientos, asi como en la evaluacion de la resistencia a la corrosion. El Capitulo 4 presenta
y discute los resultados de las diferentes pruebas realizadas y su relacion con los registros de la
bibliografia. Finalmente, el Capitulo 5 presenta las conclusiones a la hipotesis planteada y

objetivos pretendidos.

1.1. Justificacion

El fendbmeno de corrosion es un problema ingenieril que genera grandes costos directos y que
requiere soluciones a partir de investigacion cientifica. Estudios previos muestran que la
aplicacion de depositos reforzados base niquel y cobalto mejora las propiedades del sustrato
ante la corrosion, siendo la electrodeposicion una técnica industrial rentable [2]. Esta
demostrado que uno de los pardmetros que modifica las propiedades de los recubrimientos
sintetizados es la densidad de corriente aplicada durante el proceso de electrodeposicién, pues
genera cambios en la composicion quimica de los depdsitos que afectan a su vez la morfologia,
lo que mejorara la resistencia a la corrosion derivado de la presencia de cobalto y particulas
cerdmicas dispersas en la matriz metalica [3]. Para el acero AISI-O1 no se ha encontrado
informacion acerca del comportamiento corrosivo que presenta, a pesar de ser un metal
comunmente usado en el area de herramientas, es por ello que se ha propuesto como sustrato.
Dentro de las técnicas electroquimicas propuestas se contemplaron curvas potenciodinamicas
(CP), resistencia a la polarizacion lineal (Rp) y espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIE) ya que estas técnicas se complementan entre si, permitiendo la evaluacion de la velocidad

de corrosion y también el estudio de los fendmenos involucrados en la reaccién de corrosion.



1.2. Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar recubrimientos Ni-Co, con y sin incorporacion de nano particulas de
TiO2, mediante electrodeposicion a diferente intensidad de corriente, en la generacion de
depdsitos con caracteristicas micro estructurales que permitan mejorar la resistencia a la

corrosion electroquimica en medio salino del sustrato base de acero AISI-O1.

1.2.2 Objetivos particulares

e Implementar un arreglo de celda electroquimica para la sintesis de recubrimientos
composito Ni-Co y Ni-Co/TiO: en sustratos de acero AISI-O1 mediante la técnica de

electrodeposicion.

e Analizar el efecto de la intensidad de corriente aplicada en el bafio electroquimico sobre
las caracteristicas fisicas y micro estructurales de los recubrimientos base Ni-Co y su

grado de adhesion al sustrato.

e Estudiar la conducta a la corrosion de los recubrimientos Ni-Co en un medio de agua de
mar sintética mediante las técnicas de curvas potenciodindmicas (CP), resistencia a la

polarizacidn lineal (Rp) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE).

1.3. Hipdtesis

La aplicacion de diferentes intensidades de corriente e incorporacion de nano particulas de TiO-
a una celda electroguimica que contiene un electrolito enriquecido en sales de niquel y cobalto,
permitira obtener recubrimientos compdsito nano estructurados Ni-Co/TiO2 con buena adhesion
en sustratos de acero AISI-O1, con caracteristicas micro estructurales mejoradas que
incrementaran las propiedades de dureza y resistencia a la corrosion electroquimica en medio

salino del acero base.



CAPITULO I11: DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE

Los recubrimientos compuestos metal-cerdmico combinan las propiedades de ambas fases
formando una barrera protectora entre el sustrato y el medio ambiente. Dichas propiedades
dependen de los materiales que se combinan y la funcién a desempefiar, como son tener baja
densidad, estabilidad quimica, propiedades térmicas o eléctricas siendo conductor o aislante,

entre otras.

Existen distintos procesos de sintesis que ademéas de las propiedades aportadas por los
materiales, brinda caracteristicas superficiales como: color, brillantez, rugosidad, continuidad,
porosidad, entre otras. La eleccion de un proceso en particular depende de la aplicacion que el
material a recubrir va a desempefiar [4]. Un proceso comunmente usado para la sintesis de
recubrimientos compuestos es la electrodeposicion, ya que se producen recubrimientos
compactos (es decir sin porosidad), lo que permite proteger a un material de la degradacion en

un medio agresivo o corrosivo, lo cual es de importancia en este proyecto.

2.1 Electrodeposicion

El proceso de electrodeposicion es un proceso electrolitico donde la reduccion electroquimica
de iones metalicos da como resultado un depdsito sobre una superficie de interés. El proceso
consiste esencialmente en la inmersion de un objeto a recubrir en un recipiente que contiene una
solucidn con iones presentes. El objeto a recubrir es conectado a una terminal negativa en una
fuente de alimentacion, de tal manera que los iones metalicos son reducidos y eventualmente
forman el depdsito sobre la superficie, llevandose a cabo reacciones de 6xido-reduccion en la
celda [5]. El proceso electroquimico esta constituido por una reaccién redox, como lo muestran
las reacciones (2.1) y (2.2). En el electrodo llamado catodo se experimenta la semireaccion de
reduccion y en el electrodo designado como anodo se lleva a cabo la semireaccion de oxidacion.
Eventualmente el anodo va disminuyendo su tamafio al disolverse en el electrolito, reponiendo
los iones metélicos que forman el deposito sobre el catodo que finalmente forma un depdsito

continto. M1 y M2 son iones metalicos que tienen valencia n (n electrones de valencia).



Semireaccion de Reduccién MM +ne”™ -» M, (2.1)

n+ -
Semireaccion de Oxidacion M, - M;™ +ne (2.2)

El arreglo general de una celda electroquimica para la electrodeposicion de recubrimientos

metalicos lo muestra la Figura 2.1, asi como los elementos que la constituyen.

AP

8 ——0

Figura 2. 1 Esquema de la configuracion de una celda electrolitica para electrodeposicion.

A. Una fuente de poder que dirige el flujo de electrones del anodo hacia el catodo para que
se lleven a cabo las reacciones de éxido-reduccion.

B. Un electrodo llamado &nodo sobre el cual se lleva a cabo la reaccion de oxidacion.

C. Un electrodo de trabajo Ilamado catodo donde se lleva a cabo una reaccion de reduccion
y sobre el cual se pretende depositar.

D. El bafio electrolitico que sirve como medio conductor entre el anodo y el catodo.

2.2 Electrodeposicion de niquel

En los ultimos afios, se han realizado distintas investigaciones acerca de los recubrimientos de
niquel obtenidos mediante esta técnica. Respecto al problema de corrosién, entre los metales
mas usados se encuentra el niquel, ya que, es un material abundante, de naturaleza amigable con
el medioambiente, y presenta tendencia a la pasivacion la cual provee resistencia a la corrosion

en distintos medios, particularmente en agua, soluciones alcalinas, organicas y acidos minerales



[5]. Por esta caracteristica, el niquel se usa combinado con otros metales para asi, incrementar
la resistencia a la corrosion en recubrimientos, formando aleaciones con otros metales tales
como zinc, cobalto, cromo, estafio, entre otros, que igualmente presentan buena resistencia a la
corrosion y asi mejorar en comparacion con los metales puros. Una de las principales
aplicaciones de los depdsitos de niquel es el recubrimiento de elementos de union metal-metal
como son distintos tipos de tornillos, tuercas, entre otros. Ademas en la industria automotriz, se
usan para componentes de puertas, panel de control, varillas, cigliefiales, engranes. En general

los recubrimientos base niquel fundamentan sus aplicaciones con las siguientes caracteristicas:

. Buena resistencia al desgaste y la corrosion.
. Buena soldabilidad.

. Buen contacto eléctrico y conductividad.

. Aspecto (brillo, color, entre otros).

2.2.1 Composicién de un bafio electrolitico de niquel

El bafio o electrolito esta compuesto por las siguientes partes: 1) una sal o &cido que contiene el
ion o radical metalico; 2) si no se trata de una sal bastante conductora, se debe afiadir una
segunda sal cuya misién es aumentar la conductividad del bafio; 3) si la sal o el 4cido aportadores
de iones metalicos no se prestan para ello, hay que recurrir a un electrodo que aumente la
corrosion anodica e impida su pasividad; 4) agentes de adicion empleados en pequefias
cantidades que fluyen en la naturaleza cristalina del deposito; 5) si el bafio s6lo opera con éxito
dentro de estrechos limites de acidez, se adicionan substancias que contribuyan a conservar el

pH adecuado en la solucion [6].

Entre las fuentes de iones de niquel més usadas estan el sulfato de niquel y otra sal
complementaria como es el cloruro de niquel. Se han empleado agentes de adicién como dodecil
sulfato de sodio (C12H25Na04S) usado como surfactante, sacarina que actia como un refinador
de grano y ayuda a eliminar el estrés interno en el recubrimiento, entre otros que modifican la
estructura final, ademas de &cido borico utilizado como un agente amortiguador para los
cambios de pH producidos por la generacion de H» durante la electrodeposicion. Pero las

propiedades del recubrimiento final no solo provienen de la composicion del bafio electrolito,



también intervienen los pardmetros utilizados durante el proceso de electrodeposicion tales

como la densidad de corriente, temperatura y pH.
2.2.2 Efectos de los parametros de electrodeposicion

Los principales pardmetros y condiciones del proceso de electrodeposicion que pueden

influenciar son intensidad de corriente, temperatura y pH de la solucidn electrolitica.

2.2.2.1 Densidad de corriente

De acuerdo a trabajos realizados anteriormente, la intensidad de corriente es una variable
importante para la fase ceramica incorporada en el recubrimiento, como es el caso de Saha y
col. [7] quienes sintetizaron depositos Ni-Al>O3 a densidades de corriente de 0.005, 0.01, 0.02
y 0.03 A/cm? y encontraron que la fraccion masica de la fase ceramica en la matriz de niquel
estd influenciada por ésta, ya que cuando incremento la densidad de corriente se presentd un
aumento de Al2O3 y alcanz6 un maximo en 4.3% a 0.01 A/ cm? para después descender hasta
0.08% a partir de 0.02 A/ cm?, a pesar de la variacion de la Al,Oz en la composicion de los
recubrimientos y reportan que para todos los casos se observa una distribucion uniforme de las
particulas. Aquellos depdsitos sintetizados a 0.01 A/cm? obtuvieron un espesor de 22 um y
mostraron la mayor dureza (726 HV) comparado con los otros depésitos sintetizados, lo cual

atribuyen al alto porcentaje de la fase ceramica.

2.2.2.2 Temperatura

La temperatura es la variable mas importante; cuando ésta aumenta, hace crecer
ordinariamente la conductividad del electrolito, asi como las velocidades de difusion, disolucion
quimica del anodo y la redisolucion del catodo, ademas de estimular el crecimiento de los
cristales mas que la formacion de nuevos nucleos [5]. En el trabajo realizado por Biao y col.
[8] se sintetizaron recubrimientos de Zn-Ni sobre sustratos de acero al carbon, encontrando que
la temperatura afecta la composicion quimica del niquel en el deposito y la eficiencia de
corriente. En los resultados obtenidos, se observo que existe una relacion directa, ya que al
incrementar la temperatura, el porcentaje de niquel en el depdsito incrementa (de 11% a 70%).
Con respecto a la morfologia, reportan que a temperaturas altas se producen microgrietas en la
superficie y que el depdsito es mas compacto a temperaturas bajas ya que a temperaturas

elevadas se promueve la evolucion del hidrogeno que ocasiona estrés interno. Por otro lado,
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Jinlong y col. [9] sintetizaron recubrimientos de niquel usando el proceso de electrodeposicion
a temperaturas de 20°C, 50°C y 80°C encontrando que existe una variacion en la orientacion de
los granos; ademas de que los granos disminuyen su tamafio con respecto al aumento de
temperatura desde 70 nm hasta 62 nm a 20°C y 80°C, respectivamente. Evaluaron también la

resistencia a la corrosion siendo los mas resistentes aquellos sintetizados a menor temperatura.

2.2.2.3 pH

El pH ayuda a tener mayor equilibrio electroquimico y la relativa concentracion de los
componentes formados por las especies electroactivas. Tian y col. [10] analizaron el efecto del
pH en la electrodeposicion de recubrimientos Ni-Co en cobre como sustrato y observaron que,
a valores bajos de pH (2.0 y 3.1), el hidrogeno atémico e hidruros predominan en el
recubrimiento, ocasionando porosidad sobre la superficie. A valores de pH alto (4.3 a 5.4) la
influencia del hidrégeno disminuye aparentemente la porosidad hasta casi desaparecer. Es decir
que los recubrimientos con un pH mayor son mas compactos debido a que la produccion de
hidrogeno disminuye. También Seo y col [11] variaron el pH del bafio electroquimico en un
rango de 1 a 3.5 para la sintesis de recubrimientos Ni-Fe-P y reportan que la composicién del
hierro y fosforo tienden a disminuir cuando el pH es mayor en el proceso, mientras que la

eficiencia de corriente tiende a incrementar (55% a 97%).
2.3 Propiedades de los depdsitos de niquel

La sintesis de recubrimientos base niquel se han estudiado en los Gltimos afios, principalmente
por las propiedades fisicas, mecanicas y resistencia a la corrosion que presentan, no solo como
recubrimiento de niquel puro. Es bien sabido que los recubrimientos base niquel muestran alta
dureza, buena resistencia al desgaste y a la corrosion con respecto a recubrimientos
convencionales. Para mejorar las propiedades de los depoésitos de niquel, algunas veces se
combina con un segundo o tercer componente; de esta manera es comun la aplicacion de
recubrimientos Ni-P[12], Cu-Ni/P [13], Ni-B [14], Ni-W [15], Ni-Al20s [16], Ni-Co-SiC [17],
y otros, ya que las aleaciones pueden mejorar las propiedades.

2.3.1 Microestructura

En general la microestructura de los recubrimientos de niquel sintetizados mediante

electrodeposicion se reporta como una solucion sélida cristalina de estructura cubica centrada
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en las caras. El contenido de una segunda fase metalica en la matriz altera la microestructura
final del recubrimiento ya sea Mo, P, Cu, Co, Zn, Sn, entre otros. Asimismo, Tian y col. [10]
sintetizaron recubrimientos Ni-Co con distintos contenidos de cobalto y encontraron al analizar
los difractogramas de DRX que los picos presentados se refieren a la estructura microcristalina
de la aleacion Ni-Co. Para relaciones 1:5 y 1:4 Co**/Ni?* solo se encontraron picos para la
aleacion Ni-Co con estructura fcc localizados a 44.5°, 51.8°, 76.4° y 93.1°. Este comportamiento
lo atribuyeron a los atomos de Co incorporados en la red de Ni ya que la microestructura de Ni
y Co se parecen. Por otro lado para las concentraciones 1:3 y 1:2 ademas del pico de difraccién
(200), se encontraron los picos (100) y (101) correspondientes al Co con microestructura hcp
revelando distintas fases del Co en los recubrimientos. Por lo que concluyen que la estructura

de depdsitos Ni-Co depende fuertemente del contenido de Co en el recubrimiento.

Szczgiel y col. [18] sintetizaron recubrimientos de niquel con particulas de Al.O3 que
presentaron cristales piramidales regulares con tamafio de grano uniforme, esto observado
mediante microscopia electrénica de barrido. Las particulas de Al,O3 cambian la estructura del
metal creando un desorden en la estructura cristalina regular y la estructura de la matriz de niquel
se vuelve finamente cristalino. Por otro lado, P. Gyftou y col. [19] sintetizaron recubrimientos
de niquel con particulas de SiC donde observaron que el cambio en la orientacion cristalogréfica
afecta las resistencia al desgaste. Mencionan que los recubrimientos que presentan
microestructura correspondiente a la textura [100] son recubrimientos que presentan el maximo
de ductilidad, minima dureza y estrés interno, asi como la menor resistencia al desgaste a pesar
de la concentracion de particulas de SiC incorporadas. Por otro lado, los recubrimientos
caracterizados con una mezcla en la orientacion de [100] y [211] no fueron afectados
considerablemente por la incorporacién de particulas de SiC, lo cual prueba que la
microestructura de los depositos es un parametro crucial para determinar las propiedades de
desgaste. Concluyen que las propiedades mecanicas del recubrimiento no son solo producto del
porcentaje de particulas embebidas, sino también de las modificaciones microestructurales

inducidas por la codeposicion de particulas asi como de los parametros de electrodeposicion.

2.3.2 Dureza

Con respecto a la dureza, Gul y col. [20] sintetizaron recubrimientos de niquel con particulas

de SiC evaluando la microdureza del composito con 10 % vol. de SiC que incrementa mas del



200% su dureza; este fendmeno es principalmente atribuido al endurecimiento de la matriz
metalica por la presencia de las particulas finamente dispersas. Sin embargo, se debe tener
presente que siempre existird un maximo o valor Optimo de particulas que podran ser
depositadas, para que la propiedad mejore, sin llegar a fragilizar el recubrimiento con una
saturacion. Asi mismo, se ha hablado que las propiedades no solo dependen de los componentes

de los recubrimientos.

Como lo muestra Sabri y col. [21] quienes analizaron el efecto de dodecil sulfato de sodio (SDS)
en la dureza de los recubrimientos Ni-Al2O0s, (Figura 2.2). Observaron una tendencia a
incrementar la microdureza hasta un 6ptimo de 125 mgL™ de SDS. Una alta concentracion de
SDS mejora la participacion de las particulas en el recubrimiento, por lo que el incremento en
la dureza puede atribuirse a la alta incorporacion de particulas de nano-alimina en el
recubrimiento tanto por su dureza y como por el efecto de refuerzo. La dureza del recubrimiento
de niquel puro obtuvo una microdureza de 229 HV, lo que significa un incremento en la dureza
mayor al 100%. Asi, confirman que el incremento de la dureza se debe a tres razones: el
fortalecimiento de las particulas, el fortalecimiento de la dispersion y el refinamiento del grano.
Con la concentracion de particulas el efecto de fortalecimiento por particulas y con la dispersion
el reforzamiento incrementd, por lo tanto la microdureza. El refinamiento de grano se relaciona
con la nucleacion de nuevos granos, impidiendo el crecimiento del grano y resultando en un
refinamiento estructural. Por otro lado, cuando la concentracion de SDS es mayor que la éptima

es facil formar aglomerados que producen recubrimientos con un grano grande y la microdureza
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Figura 2. 2 Efecto de la concentracion de SDS en la microestructura de recubrimientos compuestos
Ni-Al2O3 [21].
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Un ejemplo de lo anterior es el trabajo realizado por Shiy col. [22] donde sintetizaron depdsitos
nanoestructurados Ni-Co/SiC mediante electrodeposicion para mejorar la dureza y la resistencia
al desgaste con respecto a la matriz Ni-Co. Se muestra que la concentracion de particulas de SiC
incrementa con la densidad de corriente, hasta un méaximo del 6% para condiciones de
electrodeposicion de 20 mA/cm?, 120 rpm y 40°C. La dureza incrementd mientras que la
velocidad de desgaste presentd una disminucién a medida que la cantidad de particulas en el
recubrimiento se incrementd, lo cual es coherente ya que al ser mas duro, el material opone una

mayor resistencia a ser penetrado.

2.3.3 Adhesioén

Con respecto a la adhesion, Wang y col. [23] evaluaron la adhesién de recubrimientos Ni-P/SiC
sobre aleacion de magnesio AZ91D mediante la norma estdndar ASTM B571 que consiste en
calentar el sustrato recubierto hasta 220 °C por una hora y después enfriarlo hasta temperatura
ambiente en agua. Cabe mencionar que éste es un andlisis cualitativo, donde observaron que el
fendmeno de ampollas y agrietamiento no se encontrd, indicando que existe buena estabilidad
térmica y buena adhesién entre el recubrimiento y el sustrato. Bajo esta misma norma Yang y
col. [24] evaluaron la adhesion de recubrimientos Ni-Co-TiOz y luego del tratamiento térmico
sefialado no encontraron ampollas o agrietamiento en los recubrimientos, lo que se atribuye a la
buena adhesién sustrato-recubrimiento. Haciendo uso de otra prueba, E. Beltowska Lehman y
col. [25] analizaron el adhesion entre los recubrimientos Ni-W/ZrO- y el sustrato de acero
ferritico utilizando la técnica de micro-rayado con Rockwell C, demostrando que todos los
recubrimientos sintetizados independientemente de la densidad de corriente aplicada (5-11
A/dm?) y de la concentracion de zirconia (5-30 g/L) en el bafio electroquimico tuvieron una
apariencia gris brillante libre de grietas, homogéneos, compactos y con buena adherencia al
sustrato. Cabe mencionar que muy poca investigacion se ha hecho para determinar la adhesion
en recubrimientos, encontrandose Unicamente pruebas cualitativas que indican si la adhesion

sustrato-recubrimiento es aceptable mediante el analisis de las huellas de Rockwell C.

2.4 Composicion quimica de recubrimientos Ni-Co

Con respecto a la composicion quimica se han realizado estudios del efecto de la densidad de

corriente sobre las concentraciones de los constituyentes. Como es el caso de Vazquez Arenas
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y col. [3] que presentan entre sus resultados la Figura 2.3, obtenida a diferentes concentraciones
de NiSO4 (100 a 400 mol/m3), manteniendo constante la concentracion de cobalto en el bafio
electrolitico. Se observa que hay una tendencia a incrementar el contenido de niquel en el
recubrimiento con el incremento de la densidad de corriente asi como con el incremento en la
composicion de niquel en el bafio electrolitico. Sin embargo, en el recubrimiento del bafio 9
(que contiene mayor concentracion de niquel y cobalto) se obtuvo un comportamiento contrario,
disminuyendo la concentracion de niquel en el recubrimiento final. Cabe mencionar que la
tendencia siempre tiende a incrementar el contenido de niquel al incrementar la densidad de

corriente para este rango (0-1000 A/m?) pero en distinta proporcion.
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Figura 2. 3 Efecto de la densidad de corriente en el contenido de niquel en recubrimientos [3].

Igualmente, Bahadormanesh y col. [26] analizaron la composicion quimica de recubrimientos
compuestos Ni-Co/SiC al variar la densidad de corriente en 1, 2, 3, 4, 5, y 6 A/dm?. El efecto de
la densidad de corriente en la concentracion de cobalto en el recubrimiento se evalué mediante
espectroscopia de absorcion atdbmica y se muestra en la Figura 2.4a, en ambos recubrimientos
Ni-Co y Ni-Co/SiC se observa la misma tendencia, siendo mayor el porcentaje de cobalto a
bajas densidades de corriente y en aquellos recubrimientos que presentan particulas de SiC en
su composicion. Con respecto al porcentaje de SiC en el recubrimiento se puede observar en la
Figura 2.4b que el contenido es menor a bajas densidades y comienza a incrementar cuando la
densidad de corriente incrementa, llegando a un punto donde alcanza la méxima incorporacion

de particulas a 4 A/dm? para posteriormente disminuir.
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Figura 2. 4 Efecto de la densidad de corriente en: a) contenido de cobalto y b) SiC en recubrimientos
Ni-Co/SiC [26].

El sistema Ni-Co/SiC ha sido estudiado extensamente por distintos autores, tal es el caso de
Bakhit y Akbari [2] que investigaron el efecto de la densidad de corriente en la concentracién
de SiC nano y micro, asi como la variacion en dos configuraciones distintas dentro del bafio
electrolitico (vertical u horizontal). En la Figura 2.5a se presentan los resultados del uso de SiC
de tamafio nanométrico y micrométrico. Los recubrimientos que tienen mayor concentracion de
particulas SiC son los recubrimientos con SiC en tamafio micrométrico, con mayor
concentracion a bajas densidades de corriente para posteriormente experimentar un descenso en
la concentracidn. Por otro lado, también evaluaron dos configuraciones distintas de la celda, una
donde los electrodos se colocan verticalmente (SCD) y otra donde se colocaron de forma
horizontal (CECD), reportando la mayor concentracion de SiC en el deposito con electrodos
horizontales. Mencionan que el comportamiento en la Figura 2.5b presenta la misma tendencia
en ambas configuraciones, a bajas densidades de corriente se tienen bajas concentraciones de
SiC en el recubrimiento, teniendo su maxima depositacion a una densidad de corriente de 3
A/dm?, sin embargo, en la configuracion horizontal, el porcentaje de particulas embebidas es
mayor, debido a que a la fuerza de gravedad en la sedimentacion de las particulas SiC que
contribuyen crecimiento de la pelicula sobre el sustrato.
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Figura 2. 5 Efecto de la densidad de corriente en: a) tamafio de particula de SiC y b) Electrodos en
posicién vertical (SCD) y horizontal (CECD) SiC en recubrimientos Ni-Co/SiC [2].

2.5 Eficiencia de corriente

Otro aspecto importante para tomar en cuenta durante la sintesis de recubrimientos mediante la
técnica de electrodeposicion es la eficiencia de corriente, definida como la relacion del total de
iones que realmente se depositan durante la electrodeposicion y los iones que hay en el bafio
electrolitico y que se puede depositar. Vazquez Arenas y col. [27] evaluaron la eficiencia de
corriente con respecto al cambio de potencial y reportan los resultados obtenidos al evaluar
mediante una celda de tres electrodos (todos los potenciales estan referidos a la escala del
electrodo estandar de hidrégeno, SHE). Los resultados se muestran en la Figura 2.6, donde el
bafio 2 tiene exceso en el contenido de niquel con respecto al cobalto. En la figura se muestra
un comportamiento similar en los dos bafios, la eficiencia de corriente es baja a bajas densidades
de corrientes y de sobrepotencial siendo la reaccion de reduccién del H* predominante. Cuando
la corriente se incrementa y el potencial se hace mas negativo la demanda de transferencia de
electrones no se cumple por completo solo con los iones H* y la deposicion del metal comienza
a ser progresivamente mas importante. Lo que lleva a un incremento en mayor eficiencia de
corriente en la electrodeposicion del metal con hasta 85% para el bafio con menor contenido de

niquel y con hasta 37% en el bafio con exceso de niquel.
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Figura 2. 6 Efecto del potencial de electrodo en el contenido de niquel en los recubrimientos formados

por corriente directa sobre discos de cobre a pH 3 [27].

Pero no solo la densidad de corriente afecta a la eficiencia de corriente, Qiao y col. [8] evaluaron
el efecto en la temperatura en recubrimientos de Zn-Ni. La Figura 2.7a muestra esta variacion.
Asi, se observa que el incremento en la temperatura lleva al incremento del contenido de niquel
en el recubrimiento y a un decremento en la eficiencia de corriente. La linea horizontal es una
linea de referencia que indica el % Ni en el bafio electrolitico y en el recubrimiento es el mismo.
Por encima de esta linea, la concentracion de Ni es una depositacion anémala, es decir que el
contenido de Ni en el recubrimiento es mayor comparado con el porcentaje en el bafio, mientras
que por debajo de la linea la deposicion es normal, pues el %Ni es menor al del bafio
electrolitico. Lo cual indica que hay cambio de depositacion de anormal a normal no solo a bajas
densidades de corriente y bajos potenciales de depositacidn sino también a bajas temperaturas.
Mientras que con el incremento de la temperatura (10 a 70°C) la eficiencia de corriente
disminuye casi de 96% a 60%, ya que durante el proceso de electrodeposicion con el incremento
de la temperatura la evolucion de hidrégeno se hace mas evidente, por lo que la eficiencia de
corriente disminuye. En la Figura 2.7b se muestra la corriente parcial utilizada para la
deposicién de los componente Ni y Zn asi como para la reaccién de evolucién de H*. Se puede
observar que cuando la densidad de corriente se incrementa, disminuye la depositacion de Zn,

mientras que la depositacion de Ni y la reaccion de H* se incrementa.
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Figura 2. 7 Efecto de la temperatura en la electrodeposicion de recubrimientos Zn-Ni en: a) %Ni y

eficiencia de corriente, b) Densidad de corriente parcial para la depositacion de Zn, Ni y H*. [8].
2.6 Resistencia a la corrosion de recubrimientos Ni, Ni-Co y Ni-Co-X

Al ataque destructivo e involuntario de un metal se le conoce como corrosion y generalmente
empieza en la superficie. En los materiales metélicos, el proceso de corrosion normalmente es
electroquimico, es decir, se trata de una reaccion quimica en la cual hay transferencia de
electrones de una especie quimica a otra [4]. Es bien conocido que los recubrimientos base
niguel muestran alta dureza, buena resistencia al desgaste y a la corrosion con respecto a

recubrimientos convencionales.
La velocidad de corrosion se puede determinar mediante los siguientes métodos [1]:

a) Pérdida de peso.

b) Ganancia de peso.

¢) Analisis quimico de la solucion.

d) Técnicas gasométricas (cuando algun producto de reaccion es gas).

e) Medicidn del espesor.

f) Método de marcador inerte.

g) Técnicas electroguimicas.
Todas las técnicas tienen una aplicacion ya sea en laboratorio o en campo, pero ninguno excepto
las técnicas electroquimicas puede dar informacion del mecanismo de corrosion, ademas
ofrecen la posibilidad de mitigar la corrosién mediante el control del potencial del electrodo. La
aplicacion de técnicas de polarizacion, ha sido muy exitosa en la evaluaciéon de velocidad de

corrosion y también en el estudio de los fendbmenos involucrados en la reaccién de corrosion.
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Con la ayuda de las computadoras y de los programas que permiten llevar a cabo de manera
automatica los experimentos y también el andlisis de resultados obtenidos, simplificando
enormemente el trabajo de obtencidn de las curvas experimentales. Las técnicas electroquimicas
mas usadas son curvas de polarizacién (CP), resistencia a la polarizacion (Rp) y espectroscopias

de impedancia electroquimica (EIE).
Algunas ventajas de estas técnicas son:

v" Pueden ser no destructivos.
v Brindan informacién en tiempo real, por lo que se pueden realizar cambios rapidamente.
v Los métodos electroquimicos son convenientes para la ingenieria ya que al dar sefiales
eléctricas permiten que los datos sean almacenados en dispositivos electronicos donde
se puede realizar un tratamiento de los datos obtenidos.
v Algunos métodos realizan polarizacion del metal, lo cual es (til para saber cuales son
las regiones activas y pasivas de la superficie del material, mecanismo de corrosién e
inhibicion asi como la velocidad de corrosion.
Long Wang y col. [23] sometieron recubrimientos de Ni-P/SiC a pruebas electroquimicas
usando una solucién 3.5% peso de NaCl. En la Figura 2.8 se observan las curvas
potenciodindmicas obtenidas, es obvio que las curvas de polarizacion de Ni-P y Ni-P/SiC son
muy similares, en las cuales se observa que la reaccién dominante en el lado catddico es la
reduccion del oxigeno. Los potenciales también son muy similares para los recubrimientos, sin
embargo al obtener los valores de densidad de corrosién se tiene que ésta disminuye de 1.75
HA/cm? a 1.36 pA/cm?, para los depositos Ni-P y Ni-P/SiC respectivamente, lo cual es una
evidencia de que los recubrimientos Ni-P/SiC presentan mayor resistencia a la corrosion. Al
comparar las curvas de polarizacion se observa que la reaccion de disolucion anddica del
recubrimiento Ni-P/SiC fue detenida, esto se atribuye a la reduccién de la superficie activa
debido a la presencia de las particulas de SiC. Asi, al haber reducido el potencial y la densidad
de corrosion en mas de 100 veces con respecto al sustrato, se puede decir que para la aleacion
AZ91D se mejora la resistencia a la corrosion en este medio corrosivo cuando esta recubierto.
Asi mismo evaluaron el efecto de las particulas de SiC en el recubrimiento, encontrando que la
densidad de corrosién incrementa con el incremento de particulas, sin embargo, cuando

sobrepasa la concentracion de 4 g/L en el bafio electrolitico la densidad de corrosion comienza
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a disminuir, lo cual nuevamente atribuyen a la disminucidn del area efectiva metélica disponible

para que se lleve a cabo el proceso de corrosion.
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Figura 2. 8 Curvas potenciodinamicas de la aleacién de magnesio AZ91D, recubrimientos Ni-P y Ni-

P/SiC inmersos en solucién 3.5 %peso NaCl [23].

También realizaron andlisis mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Los
diagramas de Nyquist para Ni-P y Ni-P/SiC (Figura 2.9a) parecen ser similares al tener solo
un semicirculo en la region de altas frecuencias, la forma es la misma, lo que indica que el
mecanismo de corrosion es muy parecido pero presentan diferente diametro, lo que es una
medida de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos, cuando el semicirculo es mayor,
la resistencia a la corrosién es mejor. Asi, la resistencia a la corrosion se tiene en el orden
siguiente: AZ91D < Ni—P < Ni—P/SiC. Como lo muestra la Figura 2.9b, los diagramas de
Bode para los recubrimientos presentan mayor valor de impedancia y angulo de fase con
respecto al sustrato, lo cual significa que tienen mayor resistencia a la corrosion, siendo el

recubrimiento Ni-P/SiC aquel que presenta mayor resistencia a la corrosion.
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Figura 2. 9 a) diagramas de Nyquist y b) diagramas de Bode para la aleacion AZ91D, recubrimientos
NI-P y Ni-P-SiC inmersos en solucion 3.5% peso de NaCl [23].

Asi mismo, A. Tozar y col. [28] sintetizaron depositos de Zn-Ni a diferentes densidades de
corriente (1, 1.5, 2, 2.5 y 3 A/dm?) durante la electrodeposicion, la cual afectd la concentracion
de niquel en el recubrimiento. Evaluaron el efecto de la densidad de corriente en la resistencia
a la corrosion con curvas de polarizacién y espectroscopia de impedancia electroquimica.
Observaron que el potencial de corrosion (Ecorr) Se hace mas noble cuando la densidad de
corriente en la electrodeposicion incrementa. De acuerdo a los diagramas de Nyquist, el
recubrimiento sintetizado a 3 A/dm? es el que presenta el mayor diametro del semicirculo y por
lo tanto una mayor resistencia a la corrosion, siendo la menor resistencia a la corrosion para el
recubrimiento sintetizado a 1 A/dm?. Mientras que en los diagramas de Bode observaron que el
maximo angulo de fase también fue para la densidad de corriente de 3 A/dm?, mostrando que
este recubrimiento presenta la propiedad més alta como barrera con respecto a los otros
recubrimientos sintetizados. Ellos determinaron que cuando la densidad de corriente
incrementa, la velocidad de corrosion disminuye desde 895 um/afio hasta 335 pm/afio para
aleaciones sintetizadas a 3 y 1 A/dm? respectivamente, por lo que este recubrimiento mejora el
165% la resistencia a la corrosion, con tan solo unas micras de espesor, aunado a la apariencia

brillante, compacta y de adherencia aceptable con el sustrato que presentan.

Szczygiel y Kolodziej [18] sintetizaron recubrimientos compuestos Ni/Al,Oz y evaluaron la
resistencia a la corrosion en una solucion 0.5 M de NaSOa. En la Figura 2.10 se muestran los
resultados obtenidos mediante curvas de polarizacion para tiempos de inmersion de 0 a 14 dias.

En un inicio la Vcorr s mayor para los recubrimientos compuestos, pero al incrementar el tiempo
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de inmersion se observa que ésta disminuye considerablemente hasta ser tres veces menor que
para los recubrimientos de niquel, a los 14 dias de exposicion. Mientras que los resultados
obtenidos por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) indicaron que durante las
primeras 24 horas el diametro del semicirculo es mayor para los recubrimientos Ni/Al>Os la
tendencia a incrementar se mantiene en los siguientes dias, en cambio en los recubrimientos de
niquel la resistencia a la corrosion disminuye con el transcurso de los dias al disminuir el
diametro de los semicirculos con el paso del tiempo. El resultado de las mediciones del dia 14
de exposicion en el diagrama de Nyquist para el recubrimiento de niquel indicé que el proceso
esta controlado por difusion de masa o transporte de masa. La pendiente de la curva para los
recubrimientos de niquel fue mayor como resultado de la influencia de otros procesos que
acomparian la oxidacién y la difusion a bajas frecuencias por ejemplo la adsorcion de productos
de corrosion en la superficie del recubrimiento como particulas de agua, iones OH™ u oxigeno.
Como resultado de la prueba potenciodindmica se tuvo que la resistencia a la corrosion de los
compositos Ni/Al2Os es mejor que el recubrimiento estandar de Ni. Después de catorce dias de
exposicion, el experimento mostré valores de icorr Y Ecor de 359 nA/cm?, 402 mV y 128 nAlcm?,
326 mV para el recubrimiento de Ni y Ni/Al>Os, respectivamente, demostraron que los

compdsitos que contienen Ni/Al>Oz presentan mayor resistencia a la corrosion.
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Figura 2. 10 Velocidad de corrosion (Vcorr) para el recubrimiento de niquel y recubrimientos

compdsitos Ni/Al,O3 expuestos en solucion 0.5 M de Na2SO4 contra tiempo [18].

Por otro lado, Bakhit y Akbari [2] sintetizaron depositos compositos de Ni-Co/SiC.

Determinaron el comportamiento a la corrosion en un medio corrosivo de 3.5 % en peso de
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NaCl. Los calculos de densidad de corrosion fueron calculados mediante las técnicas de
resistencia de polarizacion y extrapolacion de Tafel. El depdsito Ni - 45Co no mostro presencia
de pasivacion, mientras que en los depoésitos Ni-Co/ SiC se observd comportamiento de
pasivacion inestable y un pequefio pico de transicidn activo-pasivo en la polarizacién anddica.
De acuerdo con las curvas de polarizacién el depdsito con mayor resistencia a la corrosion es el
Ni-Co/SiC ya que presenta el mas alto potencial de corrosion (Ni-Co/SiC-200 mV, Ni-45Co-
350 mV)) y baja densidad de corrosion lo que implica baja velocidad de corrosion, debido al

contenido de Co y de SiC.

Finalmente, Shi y col. [22] obtuvieron curvas de polarizacion a temperatura ambiente en
solucion de 0.5 M de NaCl para compdsitos de Ni-Co y Ni-Co/SiC electrodepositados.
Encontrando mediante la técnica de extrapolacién de Tafel que a mayor concentracion de
particulas de SiC se presenta una tendencia a la pasivacion, es decir que el proceso de corrosion
disminuye, presentando asi para Ni-Co-3.2%SiC valores de potencial de -0.33 V y densidad de
corriente de 7.9 x 10° A/cm?. Mientras que para los recubrimientos Ni-Co presentaron el
potencial de -0.39 V y la densidad de corriente de 3.98 x 10 A/cm?, con ello demostraron que
los recubrimientos composito tienen mayor estabilidad quimica en el medio al contener
particulas cerdmicas en su interior, ya que para Ni-Co/3.2%SiC el potencial fue mas positivo y
la densidad de corriente obtenida fue menor que para Ni-Co. Finalmente, ellos atribuyen este
comportamiento a la reduccion de defectos en los recubrimientos compdsitos debido a la
incorporacion de las particulas de SiC lo cual ayuda a prevenir la corrosion por picadura al evitar
que los hoyos contintien incrementando su tamafio y por el contrario, tiendan a una etapa de

pasivacion.

21



CAPITULO IIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El presente capitulo presenta la descripcion del arreglo experimental montado en la sintesis de
los recubrimientos nano estructurados Ni-Co y Ni—Co/TiO,, ademéas de las técnicas y
condiciones empleadas en la caracterizacion fisica y micro estructural de los depdsitos. La

Figura 3.1 resume en un diagrama el proceso experimental.

Preparacion de probetas de acero y
acondicionamiento de la superficie

¥

Deposicion electrolitica
Ni-Co y NiCo/TiO,

¥

Caracterizacion fisica y micro
estructural de los recubrimientos

¥

Evaluacidn electroquimica en medio
salino del acero base y
recubrimientos

Figura 3.1 Diagrama general del desarrollo experimental para la sintesis de los recubrimientos
Ni-Co y Ni-Co/TiO..
El trabajo esta dividido en cuatro etapas principales. La primera comprende la preparacion
mecanica de las probetas metalicas y su acabado superficial. La segunda consiste en la
formulacién del bafio electrolitico, montaje de la celda electrolitica y depositacion de los

recubrimientos. La tercera etapa corresponde a la caracterizacion fisica y micro estructural de
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los recubrimientos y su relacion con la intensidad de corriente aplicada durante la
electrodeposicion. Finalmente, la cuarta etapa comprende la evaluacion de la conducta a la

corrosion en agua de mar sintética de los sustratos recubiertos.

3.1 Preparacion de las probetas y activacion de la superficie

3.1.1. Sustrato de acero base
La electrodeposicion de Ni-Co y Ni-Co/TiO> se llevd a cabo sobre sustratos metalicos de acero

AISI-O1 de dimensiones 1x1x0.3 cm (Figura 3.2). Las probetas fueron seccionadas con una
cortadora de disco de diamante Isomet low speed saw marca Buehler y devastadas con papel
abrasivo de carburo de silicio del grado 360 al 1200 con el propoésito de eliminar imperfecciones,

impurezas y Oxidos presentes en su superficie.

VISTA SUPERIOR
" lem a VISTA ISOMETRICA

1cm

VISTA FRONTAL

Figura 3.2 Dimensiones de las probetas de acero AlISI-01.

0.3 cm

La composicion quimica y propiedades nominales del acero AISI-O1 se muestra en las Tablas

3.1y Tabla 3.2.

Tabla 3. 1. Composicion quimica del acero AlISI-01 (% peso).

%C %Mn %Si %Cr %V %W
0.85-0.95 1.00-1.30 0.20-0.40 0.40 - 0.60 0.20 0.40-0.60
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Tabla 3. 2. Propiedades fisicas y mecéanicas del acero AISI-01.

Propiedad Valor
Madulo de elasticidad 207 GPa
Conductividad térmica 34.5 W/m °K (95°C)
Dureza 60 HRC
Resistencia al desgaste adhesivo* 15

*Valor relativo

3.1.2. Pretratamiento de la superficie

Previo al proceso de electrodeposicion, la superficie del sustrato se sometio a una etapa de
activacion superficial consistente en: (1) limpieza y desengrasado superficial por inmersion en
acetona y agitacion de ultrasonido durante 10 minutos; (2) micro rugado de la superficie con
una solucién de 42 g/L de NaOH a temperatura de 50°C durante 3 minutos; (3) sensibilizacion
de la superficie en una solucién de HCI al 30% vol. a temperatura ambiente durante 2 minutos.
Las superficies activadas fueron entonces montadas y sumergidas en el bafio electrolitico para
la deposicion del recubrimiento. Después de cada una de las etapas se practicaron lavados al

sustrato con agua destilada.

3.2. Electrodeposicion de recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiOz

La electrodeposicion de los recubrimientos compésito se llevo a cabo en 200 mL de un bafio
electroquimico con la composicion mostrada en la Tabla 3.3. Para los recubrimientos Ni-Co se
utilizé la misma composicion pero sin la adicion de particulas de TiO». Las condiciones de

operacion durante la electrodeposicion se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3. 3 Composicién quimica del bafio electroguimico.

Reactivo Concentracion (M)
NiSO4*6H,0 1.142
NiCl,*6H,0 0.210
CoS04+7H0 0.135
NaC12H25S04 0.005

HsBO3 0.647

Sacarina 0.011

TiO, 2g/L
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Tabla 3.4 Pardmetros a controlar en el proceso de electroquimico.

Parametro Valor
pH 45
Temperatura (°C) 45
Velocidad de agitacion (rpm) 2000
Tiempo de electrodeposicién (min) 60
Intensidad de corriente (A/dm?) 2,3,4,5,10

Durante la electrodeposicion la intensidad de corriente se aplico con una fuente de tension de
corriente directa programable Extech 382280, fijandola en valores de 2, 3, 4, 5y 10 A/dm?. La
densidad de corriente se mantuvo constante durante cada recubrimiento. Se sintetizaron cinco

recubrimientos de Ni-Co y cinco de Ni-Co/TiO2, uno para cada densidad de corriente.

El arreglo experimental de la celda electrolitica utilizada durante el proceso se muestra en la
Figura 3.3. Consiste de dos electrodos; un anodo de niquel y un cétodo de acero AISI-O1,
ambos con la misma dimension. Los electrodos se conectaron por medio de un alambre
conductor a la fuente de poder y fueron sumergidos en el bafio electroguimico. Dentro del bafio
se colocaron paralelamente a 3 cm de distancia, manteniendo un area expuesta de 1 cm? en

ambos electrodos.

Para el caso de los recubrimientos con adicion de TiO., las particulas ceramicas fueron
inicialmente humectadas en agua destilada y el dispersante (NaC12H25SO4) durante media hora
en ultrasonido, con el proposito de asegurar la dispersion homogénea del TiO: incorporada al
bafio electrolitico. Durante la deposicién el bafio se mantuvo bajo agitacion constante mediante
una barra magnética para asegurar la dispersion de las particulas en la solucion.

Para todos los recubrimientos, las medicion de temperatura y pH del bafio se efectu6 con un pH-
metro Hach modelo senslON 3 con medidor de temperatura. EI pH del bafio se regulé con
soluciones de NaOH (1M) y HCI (10% vol). Al término de la electrodeposicion, los electrodos

fueron retirados del bafio y lavados con abundante agua destilada.
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Figura 3. 3 Arreglo experimental para la sintesis de los recubrimientos Ni-Co/TiOx.

3.3. Caracterizacion fisica y micro estructural

3.3.1. Morfologia

Los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO> fueron examinados con un microscopio electrénico de
barrido de emision de campo JEOL JSM-7600F FEG-SEM en modo de electrones secundarios
y retrodispersados con el propoésito de estudiar su morfologia. Los polvos ceramicos de TiO2

también fueron examinados por esta técnica en la caracterizacion de su tamafio y forma.

3.3.2. Composicion quimica

La composicion quimica de los recubrimientos se determind por dos técnicas: micro analisis
quimicos por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado al microscopio electronico
y andlisis en volumen mediante espectroscopia de absorcion atomica (AAS). En el primer caso,
se contd con un detector Bruker modelo XFlash 6|30 acoplado al microscopio electrénico de
barrido JSM-7600F FEG-SEM; se practicaron micro andlisis EDS en cinco diferentes
posiciones a 200x magnificaciones, sobre las cuatro esquinas y el centro. La técnica fue util en
la determinacion de la composicion quimica de los recubrimientos y en el estudio de la

homogeneidad quimica de los mismos.

La composicion en volumen de los recubrimientos se obtuvo por espectroscopia de absorcion
atdbmica en un equipo Perkin EImer PinAAcle 900H; de esta manera fue posible determinar de

manera mas representativa la composicion de niquel y cobalto en la totalidad del recubrimiento
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aplicado. Para este andlisis los recubrimientos fueron digeridos por inmersién en &cido nitrico
diluido (HNO3 10%vol.). Las soluciones fueron diluidas hasta detectar composiciones entre 0.3
y 1 ppm para el cobalto y entre 5y 10 ppm para el niquel. Estos rangos fueron elegidos porque
presentan la condicién de linealidad entre absorbancia y concentracién, lo que garantiza un
mejor ajuste en la interpolacion en la determinacion de la concentracion de las soluciones de
trabajo. Una vez obtenida la concentracion de la solucion de la muestra problema, se realizo el

calcul6 de la concentracion del metal previo a la dilucion haciendo uso de la Ec. (3.1).

0. ,_(CXV)(F.D) 31)

Concentracion( v

muestra

Donde x es la especie que se desea conocer en la muestra, C es la concentracion en ppm en la
ultima dilucién, V es el volumen de la solucidn, F.D. es el factor de dilucién (en el caso de haber
dilucion) y M son los gramos de la muestra que se estan analizando. Los resultados fueron
comparados con los resultados obtenidos por EDS.

Finalmente se empled la técnica de difraccion de rayos X (DRX) usando un equipo BRUKER
modelo D8 ADVANCE para determinar las fases constituyentes de los recubrimientos. Para la
indexacion de los difractogramas se emple0 la libreria del software X Pert HighScore Plus. El
analisis por DRX se realiz6 a condiciones de 20-100° con un paso de 0.02°/1s con radiacion de
lampara de Cu Ka (L =1.540598 A).

3.3.3. Dureza y adhesion
La dureza de los recubrimientos se midié con un microdurémetro Zwick/Roell Identec bajo una
carga de 100 g durante 15 s. La dureza promedio fue resultado de 10 mediciones en la superficie

del recubrimiento, realizadas a 100 um de distancia entre cada huella.

La adhesion entre el recubrimiento y el sustrato de acero se determind por la norma VDI 3198
[29] mediante ensayos de indentacion Rockwell C bajo una carga de 150 kg durante un tiempo
de 15 s. Con el apoyo de micrografias por microscopia optica, la fuerza de adhesion se determiné
al comparar las huellas experimentales con el patrén de la Figura 3.4. El resultado es una
medida cualitativa de la adhesidn sustrato-recubrimiento, siendo ésta evaluada como aceptable

0 inaceptable.
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Falla aceptable Falla inaceptable Norma VDI 3198

Carga deindentacion

Figura 3. 4 Patron de fuerzas de adhesion definido en la norma VDI 3198 [29].

3.4. Evaluacion Electroquimica en Medio Salino
La resistencia a la corrosion de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiOz se evalué mediante las

técnicas electroquimicas de:

- Medicion del potencial de corrosion (Ecorr)
- Resistencia a la polarizacién lineal (Rp)
- Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

- Curvas de polarizacion (CP)

Todos los ensayos se realizaron utilizando agua de mar sintética de acuerdo a la norma ASTM

D1141-98, cuya composicion quimica se muestra en la Tabla 3.5.

Tabla 3. 5 Composicion del agua de mar sintética [30].

Componente Concentracion(g/L)
NaCl 24.53
MgCl, 5.20
Na,SO. 4.09
CaCl; 1.16
KCI 0.695
NaHCO; 0.201
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En el estudio se utilizd una celda electroquimica de 3 electrodos: el electrodo de trabajo
corresponde al sustrato con recubrimiento, un electrodo auxiliar de grafito y un electrodo de
referencia de calomel. Los tres electrodos estuvieron sumergidos durante el ensayo a la misma
altura del electrodo de trabajo. Los parametros electroquimicos se midieron con un

potenciostato/galvanostato marca SOLARTRON modelo 1280B.

3.4.1 Seguimiento del potencial de corrosiéon (E

corr)
Se realizaron mediciones del potencial de corrosion Ecorr hasta que se mantuvo constante, lo
cual fue durante un tiempo de 2 horas, utilizando un electrodo de trabajo y un electrodo de

referencia de Calomel.

3.4.2 Medicion de la resistencia a la polarizacion (Rp)

En la medicion de la resistencia a la polarizacion Rp se emple6 el método potenciodindmico con
un rango de sobrepotencial de -15mV a +15 mV a partir del potencial de corrosién (Ecorr) Y Una
velocidad de barrido de 1 mV/s. El analisis de los resultados se realizo mediante el software

Corrview 2.

3.4.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE)

En la medicion de impedancia electroquimica se controlé el potencial (E) y se registro la
variacion de la densidad de corriente (i). Los resultados se obtuvieron en un rango de frecuencia
de 0.01 a 10,000 Hz con 10 puntos por década y una amplitud de voltaje de 10 mV. Para el
analisis de los datos se utilizé el software Zview 2.

3.4.4 Medicion de curvas de polarizacion (CP)
Para medir las curvas de polarizacion se utilizo un rango de sobrepotencial de -500 mV a +500

mV con respecto al potencial de corrosién (E_,,) y una velocidad de barrido de 1 mV/s.

corr
3.4.5 Caracterizacion de las probetas sometidas a ensayos de corrosion

La caracterizacion micro estructural de las probetas se realizé mediante microscopia electronica
de barrido (JSM-7600F FEG-SEM) y difraccion de rayos X (BRUKER D8 ADVANCE). En el
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andlisis de las muestras corroidas es importante la examinacion morfolégica y la determinacion

de las fases presentes.
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CAPITULO IV. RESULTADOS

La electrodeposicion se efectud sobre sustratos de acero al carbén grado herramienta (acero
AISI-01) empleando sales de niquel y cobalto como fuente de iones metalicos. Se aplicaron
densidades de corriente de 2, 3, 4, 5y 10 A/dm? y su efecto en la micro estructura se relaciond
con las propiedades fisicas y resistencia a la corrosion de los recubrimientos. Se obtuvieron diez
depdsitos diferentes, lisos y con apariencia brillante, de los cuales cinco fueron sintetizados con
incorporacion de particulas de TiO». A efecto de distinguir las muestras en estudio, la Tabla 4.1
muestra la nomenclatura empleada; NC representa los recubrimientos binarios Ni-Co, T indica
recubrimientos con incorporacion de particulas TiO2, y el nimero al final indica la densidad de
corriente aplicada.

Tabla 4. 1 Nomenclatura empleada para nombrar a los recubrimientos electrodepositados

Densidad de corriente Nomenclatura
(A/dm?) Ni-Co Ni-Co/TiO;
2 NC2 NCT2
3 NC3 NCT3
4 NC4 NCT4
5 NC5 NCT5
10 NC10 NCT10

4.1 Caracterizacion de los polvos de TiO2

Las particulas de TiOz incorporadas a los recubrimientos consisten en nano polvos de TiO>
(Aeroxide P25, >99.5%, Sigma —Aldrich) con tamafio de particula promedio de 21 nm, de
acuerdo a especificaciones del proveedor. En el estudio de las propiedades de los recubrimientos
se requiere conocer las caracteristicas del nano polvo, para lo cual fueron analizados mediante
difraccion de rayos X con objeto de determinar la fase cristalina en que se encuentra presente la
fase TiO.. La Figura 4.1 presenta el difractograma de los polvos; la indexacion se efectud para
los componentes rutilo y anatasa, dos fases estables del dxido de titanio con estructura cristalina

tetragonal.
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El difractograma fue analizado mediante el software X Pert High Score Plus, con el que se
corrobordé que las fases presentes corresponden a las fases anatasa y rutilo del TiO», cuyas fichas
técnicas son Anatasa (03-065-5714) y Rutilo (03-065-0190). Con la técnica de analisis no se
identifica alguna otra fase presente, por lo que se presume que la pureza de >99.5% reportada

por el proveedor es apropiada.

Ti02

* Anaasa 1]
o Ruso TO2
30000 —

20000 —

10000 —

30 40 50 60 70 B0 X 100
Pasitson ["2Theta] (Copper (Cu))

Figura 4. 1 Difractograma de polvos de TiOs..

Con el proposito de examinar la morfologia de los polvos se realiz6 un andlisis por microscopia
electronica de barrido. Como se aprecia en la Figura 4.2, el tamafio de particula del polvo es
del rango nanométrico. A menor magnificacion (Figura 4.2a) es evidente que existe
aglomeracion de particulas; la aglomeracion resulta por la atraccion de cargas de superficie que
desarrollan las particulas nanométricas por fendmenos de friccion del alta area dispuesta. De la
imagen a mayor magnificacion (Figura 4.2b) se aprecia que el tamafio de las particulas es de
alrededor de 20 nm; se aprecian también detalles del grado de aglomeracion y que, aun cuando
las particulas no son esféricas, tienen un alto grado de redondez al no presentar formas angulares

ni formas con aristas pronunciadas.

De manera complementaria, mediante analisis de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) se
observo que no hay presencia de trazas de otros componentes elementales en los polvos (Figura
4.3), ya que Unicamente se observan picos caracteristicos de los elementos constituyentes

oxigeno y titanio que conforman el TiOx.
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Figura 4. 2 Imagen de los polvos de TiO; obtenidas por MEB.

Ti

a o ] 10
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Figura 4. 3 Picos caracteristicos del oxigeno y titanio constituyentes del TiO».
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4.2 Efecto de la densidad de corriente en la morfologia y composicion de los
recubrimientos

4.2.1 Morfologia de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO;

La examinacion por microscopica electrénica de barrido permitié caracterizar la morfologia
superficial de los recubrimientos aplicados. La Figura 4.4 compara las caracteristicas
superficiales de los recubrimientos Ni-Co depositados, con y sin incorporacion de particulas, a
las distintas densidades de corriente aplicada. En general, todos los recubrimientos presentan
una superficie continua; la existencia de lineas en todas las muestras es resultado de la
preparacion metalografica a la que fue sometido el sustrato antes de ser recubierto. Como se
observa en la Figura 4.4 a medida que la densidad de corriente incrementa, las lineas de rayado

son menos perceptibles, lo cual se atribuye al incremento del espesor del recubrimiento.
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Figura 4. 4 Micrografias de MEB de recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO; electrodepositados a
diferentes valores de densidad de corriente a pH 4.5y 45° C.
a) NC2; b) NC3; c) NC4; d) NC5; e) NC10; f) NCT2; g) NCT3; h) NCT4; i) NCT5; j) NCT10.
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La presencia de relieves convexos que sobresalen en la superficie de los depdsitos se atribuye a
la reaccion de evolucion de hidrogeno durante el proceso de electrodeposicion. A partir de
valores de densidad de corriente aplicada de 4 A/dm?, los recubrimientos presentan mas
imperfecciones por el incremento de la densidad de corriente, siendo mas evidente para los
depdsitos NC10 y NCT10. Comparando el efecto causado entre recubrimientos, se observa que
el nimero de relieves es mayor en los recubrimientos Ni-Co libres de TiO.. La menor evolucién
de hidrogeno en recubrimientos con particulas de TiO, se debe a que durante la
electrodeposicion toma lugar la adsorcion de iones metalicos en la superficie de las particulas,
las cuales son transportadas directamente al catodo, donde la reduccién de las especies Ni 'y Co
tiene lugar; mientras que en los recubrimientos que no contienen particulas ceramicas existe
mayor interaccion entre los iones metalicos y las moléculas del agua, dando como resultado la

liberacion de gas Hz [31].

Del mecanismo de incorporacion de particulas duras en recubrimientos metalicos, Bakhit y col.
[32] proponen un modelo en seis etapas en un estudio de depositos Ni-Co/SiC (Figura 4.5): 1)
adsorcion de los iones metélicos en la superficie de la particula (carga de la particula); 2)
transferencia de la particula cargada (particulas rodeadas por un sinfin de iones) en el interior
del electrolito; 3) difusién de la particula cargada a través de la capa limite (efectos
hidrodinamicos y de concentracion); 4) adsorcién de las particulas cargadas sobre la superficie
del cétodo; 5) particula parcialmente atrapada dentro de la matriz; 6) particula es totalmente
cubierta. En este mecanismo la reduccién de los iones metalicos se lleva a cabo en la etapa de
atrapamiento parcial en la matriz; en adicion, la reduccion de iones metélicos del bafio en los
vértices o esquinas de las particulas origina una fuerte union entre las particulas y la matriz.
Existen otros trabajos que proponen mecanismos similares de deposicién [33, 34]. Relacionando
este mecanismo con los recubrimientos sintetizados, los cationes reducidos son los iones Ni?* y
Co?" y el TiO2 toma el lugar de las particulas suspendidas, destacando que en los dep6sitos Ni-
Co/TiO2 no se observan particulas ceramicas individuales ni la formacion de aglomerados en la

superficie.

Es importante destacar que no existen grietas o fracturas en ninguno de los recubrimientos, lo
cual llega a ser comun por esfuerzos al interior, como se reporta en la bibliografia. Tal es el caso

de los depdsitos Ni-Mo sintetizados a alta densidad de corriente por Stefania Costovici y col.
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[35], quienes emplearon distintas relaciones Ni?*/Mo®* y densidades de corriente a temperaturas
de 40°C-60°C bajo agitacién mecanica; aun cuando obtienen recubrimientos de superficie tersa,
buena adherencia sustrato-recubrimiento y una apariencia brillante, observaron la presencia de
micro grietas atribuibles a la alta densidad de corriente utilizada que acelera la reaccién de

evolucion de Ho.

:ﬂ, Particula rodeada por
KT

una nube de iones

g 3 2 |
& " )
. % .- o

@

@

@ (Cationes reducidos G
‘ I |
o I @ rarticulas suspendidas

Figura 4. 5 llustracién esquematica de la incorporacién de particulas ceramicas en la matriz metalica
[32].

Como se menciona en el Capitulo 2, el método de electrodeposicidn origina recubrimientos de
morfologia nodular que se ajustan exactamente a la geometria del sustrato base. La
incorporacion de particulas duras en la aleacion Ni-Co dio paso a cambios morfol6gicos en los
depdsitos. La Figura 4.6 muestra micrografias a mayor magnificacion donde se compara la
superficie de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO> depositados a una densidad de corriente
de 4 A/dm?. Se observa que los recubrimientos Ni-Co tienen porosidades aisladas de forma
esférica en la superficie, mientras que los recubrimientos Ni-Co/TiO2. no muestran porosidad,
lo que resulta en un recubrimiento méas compacto y morfoldégicamente mas apto para exposicion

a la corrosion.
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Figura 4. 6 Micrografias MEB de recubrimientos NC4 y NCT4 a incremento de 3000x.

4.2.2 Analisis quimicos EDS de recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO;

Se efectuaron analisis quimicos elementales EDS en cinco regiones diferentes a los
recubrimientos sintetizados. Se encontré que la composicion elemental entre posiciones para
una misma muestra es similar, lo que implica recubrimientos homogéneos en composicidn, sin
deposicion preferencial de los componentes elementales. Como lo muestran las Tablas 4.2 y
4.3, se encontrd que al incrementar la intensidad de corriente, el porcentaje de niquel incrementa,
con la consecuente disminucion de cobalto. En el caso de los recubrimientos binarios Ni-Co, el
niquel incrementa de 55.4% a 67.4% con el cambio de intensidad de corriente de 2 a 10 A/dm?,
mientras que en los recubrimientos ternarios Ni-Co/TiO>, el aumento es de 55.9% a 60.8% con
la corriente. Ambos recubrimientos siguen la misma tendencia con respecto a la composicion
quimica, sin embargo, como se puede ver en los valores de la desviacion estandar, los resultados
de los recubrimientos Ni-Co presentan mayor dispersion en comparacion a los recubrimientos
Ni-Co/TiOo.
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Tabla 4. 2 Variacién del contenido de niquel (% peso) con respecto a la variacion de la densidad de
corriente aplicada durante la electrodeposicion en recubrimientos Ni-Co.

Recubrimiento % Ni %Co D.E.
NC2 55.4 44.6 0.89
NC3 58.1 41.9 1.79
NC4 57.2 42.8 1.79
NC5 58.7 41.3 0.67
NC10 67.4 32.6 3.47

Tabla 4. 3 Variacion del contenido de niquel (% peso) con respecto a la variacion de la densidad de
corriente aplicada durante la electrodeposicién en recubrimientos Ni-Co/TiOx.

Recubrimiento % Ni %Co D.E.
NCT2 55.9 44.1 0.42
NCT3 57.1 42.9 0.46
NCT4 58.4 41.6 1.55
NCT5 58.4 41.6 1.37

NCT10 60.8 39.2 0.88

Vazquez-Arenas y col. [3] analizaron el efecto de la densidad de corriente en bafios electroliticos
con distinta composicion en sales de niquel y cobalto. Similar al presente trabajo, reportan un
incremento de niquel con el aumento en la densidad de corriente, esto es, la depositacién de
cobalto se da preferencialmente a bajas densidades de electrodeposicion. B. Bahadormanesh y
col. [26] atribuyen que la menor concentracion de Co a alta densidad de corriente se debe a la
baja concentracion 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 concentracién 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 deposicion de especies controladas cinéticamente que
para aquellas controladas por difusion. Por ello, al incrementar la densidad de corriente la
contribucion de electrones transferidos por iones de niquel es mayor y por lo tanto, el contenido

de niquel en el deposito incrementa.

4.2.3 Analisis por Espectroscopia de Absorcion Atomica
Las Tablas 4.4 y 4.5 presentan los resultados de composicion quimica obtenidos por la técnica

de espectroscopia de absorcion atomica. Estas mediciones son posibles por la disolucién
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completa del deposito logrado, por lo que se considera una medicion mas representativa del
bulto que aquella obtenida por anélisis EDS. Aun cuando la medicion elemental de Ni y Co se
realizd experimentalmente por absorcion atémica, debido a la facilidad de deteccion del
elemento niquel por la técnica en cuestion en el rango de composicion analizado, se opt6 por
considerar como confiable la medicion de éste, de tal manera que la composicion de cobalto se
calculé por diferencia al cien por ciento considerando que Unicamente éstos son los
constituyentes de la matriz. De las tablas se aprecia que mediante esta técnica de cuantificacion,
el contenido de niquel incrementa con la corriente aplicada, de 66% a 78.5% para los
recubrimientos Ni-Co, con la consecuente disminucion de cobalto; en los depdsitos Ni-Co/TiO>
el cambio de composicion de niquel es de 40.5% a 60.7% a la méxima intensidad. En general,
se confirma que los recubrimientos Ni-Co/TiO contienen menor cantidad de niquel que los Ni-
Co, particularmente a baja y alta densidad de corriente, pues a 3 y 4 A/dm? las composiciones
entre depositos son similares. En la deposicion de recubrimientos Ni-Co con SiC, B.
Bahadormanesh y col. [26] coinciden en reportar el incremento de cobalto con la presencia de
la fase ceramica, lo que atribuyen a una mayor adsorbabilidad de los iones Co?* que los iones

Ni2* en la superficie de las particulas ceramicas.

Tabla 4. 4 Variacion del contenido de niquel y cobalto con la densidad de corriente aplicada
durante la electrodeposicion de recubrimientos Ni-Co

Muestra % Ni %Co*
NC2 66.0 34.0
NC3 58.9 41.1
NC4 59.9 40.1
NC5 75.1 24.9

NC10 78.5 21.5

Tabla 4. 5 Variacion del contenido de niquel y cobalto con la densidad de corriente aplicada
durante la electrodeposicién en recubrimientos composito Ni-Co/TiO-
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Muestra % Ni %Co*
NCT2 40.5 59.5
NCT3 58.8 41.2
NCT4 61.7 38.3
NCT5 67.2 32.8

NCT10 60.7 39.3

4.3 Ensayo micro estructural por Difraccidn de rayos X

Las Figuras 4.7 y 4.8 presentan los patrones de difraccion de rayos x de los recubrimientos Ni-
Co y Ni-Co/TiO2 preparados a distintas densidades de corriente. En ambos difractogramas se
observan las reflexiones caracteristicas de los constituyentes de la matriz: niquel y cobalto. De
acuerdo a las tarjetas de indexacion, ambos metales presentan estructura clbica; se encuentran
formando una solucion sélida, pues al comparar los patrones con aquellos de aleaciones Ni-Co,
los picos de los recubrimientos no coinciden. Se puede observar que los picos de ambos

constituyentes se ubican en posiciones 20 muy cercanas.

A medida que la densidad de corriente incrementa, se observa que existe mayor preferencia por
los planos (111) y (200), pues estos picos incrementan considerablemente en intensidad.
Respecto a la fase TiO2, no se encontrd reflexion caracteristica en los patrones de difraccion la
razon de ello deber ser el bajo contenido de particulas de TiO en el recubrimiento, es decir

menor al 1% vol. que es la sensibilidad de deteccion del equipo.

41



B Ni: 03-065-2865 |11 200 220 31 222
§ Co: 00-0]5-0806

Tt NCI0
+ NC5

NC4

NC3
e ———— —t ————t—t NC2
20 3 40 50 60 70 80 90 100

Figura 4. 7 Patron de difraccion de rayos X de los recubrimientos Ni-Co.
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Figura 4. 8 Patron de difraccion de rayos X de los recubrimientos Ni-Co/TiO..

En un trabajo similar de recubrimientos Ni-Co/TiO- reportado por X. K. Yang y col. [24], los
analisis de rayos x mostraron la presencia de niquel con estructura cubica centrada en las caras

(fcc); los picos de cobalto no fueron encontrados en el espectro, explicando que el parametro de
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red del niquel fue modificado por el cobalto que se encuentra en solucién sélida (Figura 4.9a).
La presencia de cobalto fue comprobada por analisis EDS, asi como la presencia del elemento

titanio proveniente de las particulas de TiO2 (Figura 4.9b).
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Figura 4. 9 a) Difractograma de rayos X de recubrimientos compdsitos Ni-Co/TiO-. b) Espectro EDS
del recubrimiento Ni-Co/TiO,. Ambos de recubrimientos por X. K. Yang y col. [24].

4.3.1. Tamafio de cristalita de la fase Ni-Co

El tamafio de cristalita de la fase Ni-Co en los recubrimientos con y sin particulas de TiO- se
estimé empleando la ecuacion de Debye-Scherrer, la cual considera que el ensanchamiento del
pico de difraccidn es originado por el tamafio del cristal de la muestra, ademas de la Optica del
instrumento de rayos x. El tamafio de cristal se midié para el pico de difraccion del plano de
dominio coherente predominante (111). El valor del ancho a la altura media del pico de
difraccion (FWHM) se obtuvo de manera automaética con el software (DIFFRACT.EVA V3.2),
el cual corresponde a la concurrencia de las fases cristalograficas (111) de Ni y Co mostradas
en las Figuras 4.7 y 4.8, cuyas tarjetas de identificacion son JCPDS 03-065-2865 y JCPDS 00-
015-0806, respectivamente. En las figuras se observan picos de difraccion anchos debido al

tamafio nanomeétrico de los cristalitos que resultan del proceso de electrodeposicion.

La variacion del tamafio de cristalita en los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO> en funcion de
la intensidad de corriente se grafica en la Figura 4.10. En general, a la minima densidad de
corriente se obtiene el menor tamaifio de cristalita, el cual incrementa con la corriente de 3
A/dm?, para nuevamente disminuir ligeramente a las intensidades de 4 y 5 A/dm?, donde la
cristalita tiene un tamario entre 19-20 nm, y finalmente alcanza el tamafio maximo de casi 21

nm a la maxima intensidad de 10 A/dm?2. Aun cuando el comportamiento no esta bien definido,
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de manera aproximada, el tamafio de cristalita aumenta con la intensidad de corriente, lo que
coincide con el aumento del contenido de niquel en la matriz Ni-Co. La mayor diferencia entre
los recubrimientos con y sin adicion de particulas de TiO se presenta a la intensidad de corriente
de 2 A/dm?, donde el tamafio de cristalita de Ni-Co es 14.6 nm comparado con 19 nm para Ni-
Co/TiOg; en este caso la diferencia entre las muestras es el menor contenido de niquel en el
recubrimiento Ni-Co/TiOx.

25 -

= e NC (111) o NCT(111)
=

] O
= 2 >
= 20 5 B3 b .

-

| ™

)

g 15 ‘

(o)

-

E 10 . R
~ 4 5 6 7 8 9 10

0 I

o
-

i A/dm? )

Figura 4. 10 Variacion del tamafio de cristalita con la densidad de corriente en la electrodeposicion.

El comportamiento observado es similar al reportado por N.P. Wasekar y col. [36] para
recubrimientos binarios Ni-Co, resultados mostrados en la Figura 4.11. Concluyen que el
tamafo de cristalita es independiente del cambio en la densidad de corriente, y que es
preferentemente dependiente de la composicion quimica de la fase metalica. En ese trabajo los

tamarios de cristalina fueron mayores a los obtenidos en los presentes recubrimientos.
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Figura 4. 11 Variacion en el tamafio de cristalita con la densidad de corriente [36].

M. Srivastava y col. [37] también proponen que la variacion en el tamafio de cristalita de
recubrimientos Ni-Co-CeO2 no depende de las particulas contenidas, sino de la adicion de
cobalto en la fase metalica. Por el contrario, A. Laszczynska y col. [38] reportan que para
contenidos de 3 a 4.5% de ZrO> en recubrimientos Ni-Mo-ZrO,, se tiene una disminucion del
tamafio de cristalita de 9 a 6 nm, esto debido a que en la electrodeposicion las particulas quedan
atrapadas dentro de la matriz metalica impidiendo el crecimiento, promoviendo asi la nucleacién
cristalina. De acuerdo a lo anterior, en el presente trabajo la cantidad de TiO adicionada al bafio
es insuficiente para lograr una co-deposicion significativa que modifique el tamafio de cristalita;
por lo tanto, la ligera variacion del cristalito depende Unicamente del contenido de cobalto en

los recubrimientos, el cual disminuye ligeramente con el incremento de la densidad de corriente.

4.4 Espesor de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO2

4.4.1 Determinacion del espesor de recubrimientos por gravimetria

La gravimetria constituye un método indirecto para determinar el espesor del recubrimiento; la
masa depositada se cuantificO midiendo el cambio de peso del sustrato antes y después del
recubrimiento para el area expuesta de 1 cm?. En la Figura 4.12 se observa que, hasta para tres
experimentos efectuados bajo las mismas condiciones, no existe diferencia significativa en la
cantidad de metal depositado, lo que indica alta reproducibilidad entre muestras. Un resultado

similar se obtiene para los experimentos con adicion de TiOo.
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Figura 4. 12 Comparacion del peso de recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO; entre muestras.

La Tabla 4.6 resume las cantidades de depdsito logrado en | superficie de 1 cm? a las diferentes
condiciones experimentales. La cantidad de metal depositado desde 2 hasta 10 A/dm?
incrementa de 16.79 mg a 100.59 mg para los recubrimientos Ni-Co y de 17.17 mg a 97.63 mg

para Ni-Co/TiO., lo que representa un incremento en la masa depositada mayor a 450%.

46



Tabla 4. 6 Peso promedio y desviacion estdndar de los recubrimientos sintetizados

Muestra Peso del depdsito (mg) Desviacion Estandar
NC2 16.79 0.60
NC3 27.76 0.26
NC4 38.61 0.49
NC5 50.51 0.38

NC10 100.59 5.57
NCT2 17.14 0.57
NCT3 28.89 0.91
NCT4 37.19 2.52
NCT5 48.74 1.93
NCT10 97.63 1.32

Empleando la informacion de la Tabla 4.6 y la ecuacion (4.1) se estimo teéricamente el espesor
promedio de los recubrimientos. Para el calculo del espesor de los recubrimientos con TiOy, al
no tener evidencia de la cantidad de TiO2 co-depositada, y ser ademas imperceptible a la
determinacion por difraccion de rayos x, Unicamente se considero la contribucién de Niy Co en

el depdsito.

~ 10000m, (4.1)
A (Pai X i + Peo X o)

Donde t es el espesor en pm, mr es el peso del recubrimiento obtenido por gravimetria en g, At
es el area total recubierta en cm?, p son las densidades tedricas de cada metal en g/cm® y X son
las fracciones de cada metal en el recubrimiento; el numero 10000 es un factor de conversion

de unidades de cm y pm.

Aplicando la ecuacion y las composiciones determinadas mediante espectroscopia de absorcion
atdmica, se obtienen los espesores de recubrimiento mostrados en la Figura 4.13. Puesto que la
variacion de la ganancia en peso entre recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO- no es significativa,
los espesores de los recubrimientos con y sin particulas a las mismas condiciones de intensidad
de corriente son muy parecidos. Se observa que el incremento de espesor en los recubrimientos

se comporta de manera lineal. Esta grafica puede ser empleada como elemento de disefio para
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predecir el deseado de un depoésito en funcion de la densidad de corriente aplicada para
recubrimientos binarios Ni-Co y compositos Ni-Co/TiO».
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Figura 4. 13 Variacion del espesor tedrico con respecto a la densidad de corriente aplicada durante el
proceso de electrodeposicion.

Se efectuaron anélisis de mapeo de distribucion elemental por EDS en cortes transversales de
las muestras recubiertas, confirmando que a medida que la densidad de corriente incrementa, el
espesor del recubrimiento también incrementa. La Figura 4.14 presenta imagenes por electrones
retrodispersados y el mapeo de distribucién de niquel para secciones de los recubrimientos Ni-
Co en funcién de la densidad de corriente aplicada. Es evidente la continuidad y uniformidad
del espesor de los recubrimientos, ademas de no haber una zona de transicion elemental por
posible difusion de los componentes del recubrimiento al sustrato. Los analisis de mapeo

elemental para los recubrimientos Ni-Co/TiO2 mostraron exactamente el mismo patrén.
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Figura 4. 14 Micrografias y mapeo elemental de niquel en imagenes a 250x donde se muestra el
espesor de los recubrimientos Ni-Co sintetizados a las distintas densidades de corriente.

4.4.2 Determinacion del espesor mediante examinacion directa

La examinacion directa por microscopia electronica permitié determinar el espesor de los
recubrimientos. Las Figuras 4.15 y 4.16 presentan los analisis composicionales EDS de una
linea de barrido (linescan) a través del espesor de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO>. Los
analisis no solamente permitieron evaluar el espesor, sino también confirmar que la
concentracion de niquel y cobalto se mantiene invariable a través del mismo. Esto es, no hay
evidencia de gradiente composicional de Ni y Co en los recubrimientos con el avance de la

electrodeposicién para cualquiera de las intensidades de corriente aplicadas.

Se observa que los perfiles de composicién en la zona de adhesién sustrato-recubrimiento no
indican difusion de especies entre las partes, lo que responde a que el proceso de
electrodeposicion genera una union meramente fisica. La Tabla 4.7 resume el espesor de los
recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO2. En general, el espesor de los recubrimientos Ni-Co/TiO>
es ligeramente mayor. La tendencia es similar a las mediciones hechas a partir de gravimetria,
pero los espesores son menores por examinacion directa. Es posible que la técnica de
gravimetria introduzca mayor grado de error, ya que ademas del preciso pesado de la muestra,
implica la disolucién del recubrimiento de su superficie y posterior secado. En el caso de
examinacion directa, el error experimental puede ser por la deformacion del depdsito durante el

corte con disco de diamante y el incorrecto posicionamiento de la muestra al haz de electrones.
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Tabla 4. 7 Espesor de recubrimiento con la densidad de corriente aplicada a través de medicion directa
por microscopia electronica

Densidad de corriente Ni-Co Ni-Co/TiO2
(A/dm?) Espesor (um) Espesor (um)
2 16.0 23.0
3 23.0 26.0
4 36.0 32.0
5 52.0 57.0
10 72.0 77.0

4.4.3 Eficiencia de corriente en la electrodeposicion

Una forma de evaluar la eficacia de un proceso de electrodeposicion es calcular la eficiencia de
corriente de la densidad de corriente empleada. La ecuacion (4.2) relaciona la cantidad tedrica
de niquel y cobalto disponible en el bafio que debiera depositarse si no existieran pérdidas de
densidad de corriente (mreo), con la cantidad de niquel y cobalto que realmente se deposita sobre

la superficie del sustrato (m).

EC.=- 4100 (4.2)

mTeo

La Figura 4.17 muestra la eficiencia de corriente para los recubrimientos sintetizados. Se
observa que a la densidad de corriente de 2 A/dm? la eficiencia de corriente es menor a 78%,
mientras que a valores altos de densidad de corriente la eficacia aumenta hasta el 89% para
depositos con incorporacion de TiO2. Se encontré que la eficiencia de corriente para los
recubrimientos compdsito Ni-Co/TiO2 es mayor que para los recubrimientos binarios Ni-Co, sin
embargo, presentan la misma tendencia con la densidad de corriente. La presencia de particulas
en el bafio permite la adsorcion de iones metalicos en su superficie; esta puede ser la razon a la

que se debe un ligero aumento de eficacia en la aplicacién de los recubrimientos compaositos.
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Figura 4. 17 Eficiencia de corriente de la cantidad de masas depositada de los distintos dep6sitos
sintetizados contra la intensidad de corriente aplicada en la electrodeposicion.

Liangliang y col. [10] calcularon la eficiencia de corriente para recubrimientos compuestos de
Ni-Co y observaron que la variacion del pH de 2.0 hasta 5.4, incrementa la eficiencia de
corriente de 52.1% a 81.2%. Este comportamiento lo atribuyen a que a bajos valores de pH, la
concentracion de H* favorece la evolucion de hidrégeno, por lo que mas corriente es consumida.
Con respecto a la densidad de corriente Vazquez Arena y col. [3] muestran que la eficiencia de
corriente es favorecida a altas densidades de corriente durante la electrodeposicion, atribuyendo
el fendmeno a que a bajas densidades de corriente la reduccion del H™ es dominante en relacion
a la reduccion del niquel y el cobalto, lo cual es similar a los resultados reportados en el presente
trabajo.

4.5 Dureza y adhesion de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO2

4.5.1 Determinacion de la dureza de los recubrimientos

La Figura 4.18 muestra la variacion de la dureza (Hv) de los recubrimientos Ni-Co y Ni-
Co/TiO2 en funcion de la intensidad de corriente aplicada. Aun cuando el espesor no fue el
mismo para todos los recubrimientos, éste no fue factor para evitar realizar adecuadamente la

medicion. Se obtuvo que la dureza sigue una misma tendencia respecto del contenido de niquel
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y el tamafo de cristalita en los recubrimientos; esto es, a mayor intensidad de corriente, mayor
es la dureza de los recubrimientos, teniendo un valor minimo de 510 Hv para la intensidad de 2
A/dm? y valores de 530 a 560 Hv entre 4 a 10 A/dm?. Como muestran las figuras, la dureza de
los recubrimientos incrementa en mas de 100% respecto del acero base. Aun cuando la dureza
es similar entre recubrimientos, con o sin particulas de TiO-, la desviacion estandar de las diez
mediciones efectuadas en los recubrimientos Ni-Co fue mayor. Esta dispersion puede tener
origen en la superficie con micro huecos mostrada para los recubrimientos Ni-Co en la Figura
4.6. El aumento de dureza de los recubrimientos Ni-Co/TiO2 respecto de los recubrimientos Ni-

Co es marginal.
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Figura 4. 18 Dureza de los recubrimientos sintetizados: a) Ni-Co y b) Ni-Co/TiO..
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S.A. Lajevardi y col. [39] sintetizaron recubrimientos Ni-TiO> a densidades de corriente de 2, 4
y 8 A/dm?, encontrando que la dureza de los recubrimientos incrementa con la presencia de
particulas de TiO2, ya que al estar dispersas uniformemente en el interior del recubrimiento
impide el crecimiento de granos de niquel y al mismo tiempo se reduce la deformacion plastica

de la matriz. En tales recubrimientos se registra una dureza menor a los 400 Hv.

4.5.2 Determinacion de la adhesion de los recubrimientos

La fuerza de adhesion de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO> a la superficie del sustrato se
determing cualitativamente aplicando la norma VDI 3198 [29]. La prueba de adhesion y
cohesion de los materiales de recubrimiento es una prueba estandarizada de tension elastica y
plastica que implica la evaluacion de la superficie deformada y la correspondiente clasificacion
de la calidad de la superficie en una escala de seis puntos, patrones de escala comparativa
mostrados en la Figura 3.4. Las Figuras 4.19 y 4.20 muestran las micrografias realizadas
mediante microscopia optica de las huellas realizadas por la prueba Rockwell (VDI 3198) para

los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiOg, respectivamente.

El método de prueba no provee informacion sobre el comportamiento de las estructuras de
material en su volumen (a través del espesor), pero indicios de fractura en la periferia de la
huella puede dar paso a calificar de poco aceptable a inaceptable el grado de adhesion sustrato-
recubrimiento. La inspeccion de las huellas mostr6 que para las diferentes condiciones de
intensidad de corriente aplicada en la electrodeposicion de Ni-Co y Ni-Co/TiO2, no existe
presencia de delaminacion interfacial ni agrietamiento en los bordes, concluyendo en base a los

patrones comparativos que todos los recubrimientos tienen un grado de adhesion aceptable.
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Figura 4. 19 Huellas de prueba Rockwell C (VDI 3198) en los recubrimientos Ni-Co.
a) NC2, b) NC3, c) NC4, d) NC5, d) NC10.
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Figura 4. 20 Huellas de prueba Rockwell C (VDI 3198) en recubrimientos Ni-Co/TiO..
a) NCT2, b) NCT3, c) NCT4, d) NCT5, d) NCT10.
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4.6 Evaluacion electroquimica de los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO2

4.6.1 Seguimiento del potencial

La Figura 4.21 presenta el potencial de corrosion con respecto al tiempo de exposicion de los
electrodos de sustrato AISI-O1 y sustrato con recubrimientos Ni-Co inmersos en agua de mar
sintética a temperatura ambiente y presion atmosférica. Es claro que el potencial de corrosion
del sustrato con recubrimientos tiene una tendencia hacia potenciales méas positivos, siendo
aquellos aplicados a baja densidad de corriente los que presentan mayor crecimiento; el
potencial del sustrato de acero presenta un valor de -0.717 V después de una hora de inmersion,
mientras que el potencial mas positivo entre los recubrimientos es para NC2 con valor de -0.342
V.
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Figura 4. 21 Potencial vs tiempo del sustrato y del sustrato con recubrimientos Ni-Co, expuestos en
agua de mar sintética.

La Figura 4.22 presenta la variacion del potencial con respecto al tiempo de exposicion de los
electrodos de sustrato y sustrato con recubrimientos compdsitos Ni-Co/TiO, a temperatura

ambiente y presion atmosférica. De manera contraria a los recubrimientos Ni-Co, en el caso de
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los recubrimientos con TiO2 se observa que existe una tendencia a incrementar el potencial de

los recubrimientos aplicados a mayor densidad de corriente en la electrodeposicion, quedando

fuera de la tendencia creciente el recubrimiento NCT5 que presenta una reduccion del potencial.

Asi, se presenta el potencial de corrosion mas electropositivo para el recubrimiento NCT10 con

un valor de -0.358 V.
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Figura 4. 22 Potencial vs tiempo del sustrato y del sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO,, expuestos

en agua de mar sintética.

En la Figura 4.23 se presenta la comparacion de los potenciales de corrosién para el sustrato de

acero y los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO2. Como se mostro en las curvas de potencial vs.

tiempo, se aprecia que el sustrato de acero es quien presenta el menor potencial de corrosién

con un valor de -0.717 V. Los recubrimientos Ni-Co que tienen potenciales mas positivos

corresponden a densidades de corriente de electrodeposicion bajas, mientras que para los

recubrimientos Ni-Co/TiO2 la conducta es opuesta, obteniendo potenciales mas electropositivos

a altas densidades de corriente de electrodeposicion.
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Figura 4. 23 Comparacion de los potenciales de corrosion del sustrato base y recubrimientos Ni-Co y
Ni-Co/TiO; para un tiempo de 7200 segundos a temperatura ambiente y presion atmosférica.

4.6.2 Analisis de las curvas potenciodinamicas

Sustrato de acero AlISI-O1

La Figura 4.24 muestra las curvas de polarizacion de dos pruebas independientes que resultan
al polarizar potenciodinamicamente el sustrato de acero AISI-O1 inmerso en agua de mar
sintética a temperatura ambiente y presion atmosférica. Se obtiene que a medida que aumenta
la polarizacion, existe incremento en la densidad de corriente en la rama anddica. Las pendientes
de Tafel anddicas corresponden a un proceso de transferencia de carga, lo que conduce a
establecer que existe una disolucién activa del metal y que la reaccién anddica es un proceso de

corrosion libre.

En el caso de la rama catodica, las pendientes catddicas son mayores (aproximadamente 0.385
V); la reaccion catodica es un proceso de transferencia de carga que tiene gran influencia de un
proceso difusional. Las curvas de polarizacion muestran buena reproducibilidad; la Tabla 4.8
muestra los parametros electroquimicos obtenidos, donde Ecorr €s el potencial de corrosion, icorr
es la densidad de corrosion, y B. y B son las pendientes de Tafel anddica y catodica,
respectivamente. Estos parametros fueron adquiridos mediante el método de extrapolacion de
Tafel.
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Figura 4. 24 Curvas de polarizacion del sustrato de acero AlSI-O1 expuesto en agua de mar sintética.

Tabla 4. 8 Parametros electroquimicos del sustrato expuesto en agua de mar sintética obtenidos a partir
de las curvas de polarizacion de la Figura 4.24.

EXpeﬂ mento ECOI’I’ Ba BC icorr
V) (mV) (mV) (Alcm?)
Prueba 1 -0.6734 106.31 417.04 2.672E-5
Prueba 2 -0.7094 100.81 350.28 1.320E-5

Recubrimientos Ni-Co

La Figura 4.25 muestra las curvas de polarizacion del proceso de corrosion del sustrato
recubierto con Ni-Co sintetizado a diferentes densidades de corriente de electrodeposicion. En
las curvas de polarizacion anddica y catodica se observa graficamente la buena reproducibilidad
que hay de los valores de densidad de corriente y potencial para las diferentes densidades de

corriente de electrodeposicion aplicadas.
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Figura 4. 25 Curvas de polarizacion del sustrato con recubrimientos de Ni-Co inmerso en agua de
mar sintética. a) 2, b) 3, ¢) 4, d) 5, e) 10 A/dm?.

De las Figuras 4.25a, b y c, correspondientes a la aplicacion de densidades de corriente de 2, 3

y 4 A/dm? de electrodeposicion, se observa que en la rama anddica el proceso de transferencia

de masa o difusional es dominante, ya que a medida que el potencial incrementa, la densidad de

corriente registra cambios menores debido a la presencia del recubrimiento Ni-Co, el cual crea

una interface protectora entre la solucion y la superficie metalica. También en la rama anddica
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se presenta una zona de transpasividad producto del rompimiento de la pelicula protectora,
dando paso nuevamente al fendmeno de transferencia de carga, es decir que al eliminarse la
pelicula de oxido pasiva, una nueva superficie del recubrimiento se expone nuevamente al
electrolito continuando el proceso de corrosion. En las Figuras 4.25d y e, correspondientes a la
aplicacion de densidades de corriente de 5y 10 A/dm? de electrodeposicion, en la rama anddica
se presentan pendientes mas pronunciadas, resultado de un proceso de transferencia de carga
influenciado por un proceso de transferencia de masa, 1o que representa la proteccion del
sustrato por los recubrimientos Ni-Co. De la misma Figura 4.25, se observa que la rama
catodica a las diferentes condiciones de deposicidn muestran un comportamiento similar,
representado por una pendiente de mayor inclinacion, es decir, un proceso de transferencia de
carga influenciado por un proceso de transferencia masa. Este comportamiento indica que la

reduccion del oxigeno esta limitada por la difusion del mismo a través de los recubrimientos.

La Figura 4.26 presenta el conjunto de curvas de polarizacion para el sustrato y recubrimientos
Ni-Co. Se aprecia que el potencial de las muestras recubiertas con Ni-Co es mas electropositivo

respecto del sustrato base, lo que significa mayor resistencia a la corrosion.
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Figura 4. 26 Curvas de polarizacion del sustrato con recubrimientos Ni-Co aplicados a diferente
densidad de corriente, expuesto en agua de mar sintética a temperatura ambiente y presion atmosférica.
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De manera general, en la rama anddica se observa una tendencia a la pasivacion, mientras que
en la rama catddica se observa un proceso de transferencia de carga influenciado por un proceso
de transferencia de masa. Al comparar el potencial de corrosion del recubrimiento depositado a
la mayor densidad de corriente, Ecorr -0.62554 V (valor mas negativo dentro de los
recubrimientos), con el del sustrato de acero, se encuentra que es mas positivo, ademas de que
los valores icorr de los recubrimientos son desplazados a valores por debajo de la icorr del sustrato,
resultado de lo cual las velocidades de corrosion Veorr SON menores que la del sustrato. Los
pardmetros electroquimicos obtenidos graficamente por extrapolacion de Tafel se resumen en
la Tabla 4.9; es claro que la presencia del recubrimiento Ni-Co protege al sustrato haciendo que
la Veorr disminuya mas del 55%. EI menor valor de Vcorr entre los recubrimientos corresponde a
la muestra NC2 (recubrimiento Ni-Co sintetizado a 2 A/dm?) con una pérdida de 0.0254 mm
afio, mientras que la mayor Vcorr corresponde al sustrato con la pelicula de Ni-Co depositada a
10 A/dm? con un valor de 0.1377 mm afio™®. Estos valores son menores que la Veorr del acero

base de 0.3098 mm afio™.

Tabla 4. 9 Parametros electroquimicos del sustrato base y con recubrimientos Ni-Co, obtenidos a partir
de las curvas de polarizacion de la Figura 4.26

EXperl mento ECOI’I‘ iCOI’I‘ VCOI‘I’
(volts) (Alcm?) (mm/afio)
Sustrato -0.6734 2.672E-5 0.3098
NC2 -0.3762 2.187E-6 0.0254
NC3 -0.4170 2.608E-6 0.0302
NC4 -0.3933 6.352E-6 0.0736
NC5 -0.4365 5.806E-6 0.0673
NC10 -0.6255 1.187E-5 0.1377

Recubrimientos Ni-Co/TiO>
La Figura 4.27 muestra las curvas de polarizacion obtenidas para el proceso de corrosion del
sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO., las cuales se llevaron a cabo en agua de mar sintética

a temperatura ambiente y presidn atmosférica. La reproducibilidad de los experimentos es alta,
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como lo muestran los graficos obtenidos; esto es, los parametros electroquimicos para cada
densidad de corriente de electrodeposicion, Ecorr, icorr, SON similares entre sf, y por lo tanto lo es

la Veorr.
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Figura 4. 27 Curvas de polarizacion del sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO; inmersos en agua de
mar sintética. a) 2, b) 3, ¢) 4, d) 5, e) 10 A/dm?,
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De las Figuras 4.27a, b, c y e, correspondientes a la aplicacion de densidades de corriente de 2,
3, 4 y 10 A/dm? de electrodeposicion, se observa que en la rama anddica existe un proceso de
transferencia de carga fuertemente influenciado por un proceso de transferencia de masa, ya que
las pendientes son de mayor inclinacion, ademas de que presentan un ligero proceso de
transpasivacion. En el caso de la muestra de densidad de corriente 10 A/dm? de
electrodeposicion (Fig. 4.27d), se observa un proceso limitado por la transferencia de masa, ya
que la pendiente indica que existe un proceso que tiende a la pasivacion, es decir, el
recubrimiento protege al sustrato impidiendo que exista contacto con la solucion. En el caso de
la rama catodica, a todas las condiciones se presenta un comportamiento similar,
correspondiente a un proceso de transferencia de carga fuertemente influenciado por un proceso

de masa.

La Figura 4.28 compara a manera de resumen grafico las curvas de polarizacion para el sustrato
base y para los recubrimientos Ni-Co/TiO2 en funcién de la densidad de corriente de
electrodeposicion. Se observa que existe un desplazamiento del Ecorr hacia valores positivos y
de la densidad de corrosion icorr hacia valores menores para las muestras recubiertas con Ni-
Col/TiO2, en comparacion con los parametros electroquimicos del sustrato base. Para los
recubrimientos NCT3 y NCT5, se observa en la rama anddica la tendencia a la pasivacion,
mientras que los demas recubrimientos evidencian un proceso de transferencia de carga
influenciado por un proceso de transferencia de masa. La velocidad de corrosion Vcorr de los

recubrimientos Ni-Co/TiO> resulta menor que la del sustrato de acero AISI-O1.
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Figura 4. 28 Curvas de polarizacion del sustrato con recubrimientos de Ni-Co/TiO, expuesto en agua
de mar sintética, sintetizados a diferentes densidades de corriente.

La Tabla 4.10 presenta los parametros electroquimicos obtenidos de las curvas de polarizacion

para el sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO2. Se observa que los valores calculados de

velocidad de corrosion Veorr presentan una disminucion considerable respecto del acero base.

De acuerdo a los valores obtenidos, el recubrimiento que presenta la minima Vcorr €s el

recubrimiento NCT10 (Ni-Co/TiO, a 10 A/dm?), el cual disminuye casi veinte veces la

velocidad de corrosion respecto del acero AISI-O1, mientras que los otros recubrimientos

también presentan una disminucién importante del grado de corrosion en el orden de 900% con

relacion al sustrato.

Tabla 4. 10 Parametros electroquimicos del sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO, expuesto en agua

de mar sintética, obtenidos a partir de las curvas de polarizacién de la Figura 4.28.

Experimento Ecorr eorr Vco”N
(volts) (Alcm?) (mm/afio)

Sustrato -0.6734 2.672E-5 0.3098
NCT2 -0.4457 2.912E-6 0.0338
NCT3 -0.4546 2.747E-6 0.0319
NCT4 -0.4242 3.175E-6 0.0368
NCT5 -0.5013 3.167E-6 0.0367
NCT10 -0.4104 1.447E-6 0.0168
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Del analisis de las curvas potenciodinamicas, es evidente el efecto positivo de los
recubrimientos para prevenir la corrosion del sustrato de acero base. La Figura 4.29 compara
los valores de Vcorr para el sustrato AISI-O1, sustrato con recubrimientos Ni-Co y sustrato con
recubrimientos Ni-Co/TiO2. Se observa que la velocidad de corrosion del sustrato con los dos

recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO., es mucho menor que la del sustrato sin recubrir.

De manera general, la Vcorr de los sustratos recubiertos con el binario Ni-Co son mayores que
para el recubrimiento composito Ni-Co/TiO,. Mientras que la Vcorr incrementa con la densidad
de corriente para el recubrimiento Ni-Co, los recubrimientos Ni-Co/TiO2> muestran un efecto
opuesto al disminuir la velocidad de corrosion con la corriente aplicada. Es claro que para las
densidades de corriente de electrodeposicion de 2 y 3 A/dm?, la Vceorr €s menor para los
recubrimientos Ni-Co, pero a medida que la densidad de corriente en la electrodeposicién se
incrementa, la Vcorr de los recubrimientos Ni-Co/TiO, es menor. La menor velocidad de
corrosién correspondio a depdsitos con particulas de TiOz, a las condiciones de mayor corriente
utilizada para la electrodeposicion, 10 A/dm?.
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Figura 4. 29 Comparacion de la Veorr del sustrato, sustrato con recubrimientos Ni-Co y sustrato con
recubrimientos Ni-Co/TiOs.
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4.6.3 Analisis de resistencia a la polarizacion lineal

La Figura 4.30 compara cualitativamente los valores de Vcorr Obtenidos a partir de la técnica de
resistencia a la polarizacion lineal (Rp) para el sustrato y el sustrato con recubrimientos Ni-Co
y Ni-Co/TiO>. Para esta técnica, la Vcorr del sustrato (0.6707 mm afio™) es mayor que la que
presenta el sustrato con recubrimientos Ni-Co. Graficamente se observa que existe buena
reproducibilidad en ambas pruebas realizadas para cada densidad de corriente en el proceso de
electrodeposicion. De acuerdo a la Figura 4.30, las menores Vcorr COrresponden a los
recubrimientos NC2 (0.0391 mm afio™?), NC3 (0.0285 mm afio!) y NC10 (0.0380 mm afio™),
siendo la mas baja la del recubrimiento sintetizado a 3 A/dm2 La mayor Veorr de los
recubrimientos Ni-Co sucede en muestras depositadas a 4 A/dm? (0.1132 mm afio™).

En el caso de los recubrimientos compdsitos Ni-Co/TiO, la Figura 4.31 comprueba la
reproducibilidad entre experimentos. En general, a mayor densidad de corriente de
electrodeposicion, mayor fue la velocidad de corrosion Veorr hasta alcanzar su maximo en NCTS5,
para descender al minimo en la muestra NCT10. Se observa una gran reduccion de la Vcorr CcON
respecto al sustrato, siendo el recubrimiento NCT10 el de menor Veorr (0.0239 mm afio™),
mientras que la Vcorr mayor se presenta para el sustrato con recubrimiento NCT5 (0.0620 mm
afio™).
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Figura 4. 30 Velocidad de corrosion Veorr Obtenida a partir de los datos experimentales de Rp para el
sustrato y los recubrimientos Ni-Co.

70



0.7
o— sPRUEBA 1

JPRUEBA 2
08

Veorr (MM adto™)
<« < <«
@ - pr

-]
(M)

©
-t
:

o 4 -ﬂm_lﬂmm

SUSTRATO  NGT2 NCTS NCY4 NGTS NCT1D

Figura 4. 31 Velocidad de corrosion Vcorr Obtenida a partir de los datos experimentales de Rp para el
sustrato y los recubrimientos compoésitos Ni-Co/TiOs.

La Figura 4.32 concentra y compara los resultados de velocidad de corrosion Vo Obtenidos a
partir de la técnica de resistencia a la polarizacién lineal (Rp) para el sustrato de acero base y
los recubrimientos sintetizados Ni-Co y Ni-Co/TiO.. La conducta de Vcorr respecto de la
densidad de corriente de electrodeposicion es relativamente similar para los recubrimientos con
y sin adicién de particulas, siendo siempre menor el parametro Veorr €n los recubrimientos con
adicion de TiOa.

A las densidades de corriente extremas, corresponden bajas Vcorr, cOn valores maximos en la
region media de densidad de corriente de electrodeposicion. Por medio de esta técnica se tiene
una reduccion de la Vcorr de hasta 1600% para recubrimientos Ni-Co y de 2200% para los
recubrimientos Ni-Co/TiO., considerando los recubrimientos con menor Veorr, CON respecto de
la velocidad de corrosion del acero base. Es importante mencionar que los valores de Vcorr
usados para la técnica de Rp se obtuvieron a traves del calculo de la constante B de la ecuacion
de Stern-Geary, haciendo uso de las pendientes de Tafel experimentales de las curvas
presentadas en las Figuras 4.26 y 4.28.
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Figura 4. 32 Comparacion de las Veorr del sustrato, sustrato con recubrimientos Ni-Co y sustrato con
recubrimientos Ni-Co/TiO; obtenidas a partir de datos experimentales de Rp.

4.6.4 Analisis cualitativo de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La Figura 4.33 muestra los espectros de impedancia para el sustrato de acero base grado
herramienta (AISI-O1). En el diagrama de Nyquist (Zr vs Z;) de la Figura 4.33a, se observa un
semicirculo de diametro pequefio, lo que se asocia a una Rp pequefia; puesto que el parametro
Rp es inversamente proporcional a la icorr, y ésta es directamente proporcional a la Veorr, S€
asevera que el sustrato de acero presenta una Veorr alta. Es importante mencionar que el espectro
de impedancia presenta la formacion inicial de un bucle, el cual puede atribuirse a un proceso

inductivo generado por la absorcion de productos de corrosion en la superficie metalica.
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Figura 4. 33 Espectros de impedancia del sustrato de acero en agua de mar. a) Diagrama de Nyquist;
b) Diagrama de Bode (|Z]| vs f); c) Diagrama de Bode (0 vs f).

Del grafico de Bode del médulo de impedancia en funcidn de la frecuencia (|Z] vs f) de la Figura
4.34b, la resistencia de la solucidn Rs puede ser determinada a altas frecuencias y la resistencia
a la transferencia de carga R a bajas frecuencias; ambas resistencias se determinan cuando
intercepta el eje de mddulo de impedancia. Puesto que la Ry, es pequefia (1000 ohm
aproximadamente), le corresponde una Veorr alta. En la Figura 4.34c del grafico de Bode del
angulo de fase en funcidén de la frecuencia (6 vs f) se observa una sola constante de tiempo, la
que se atribuye al proceso de transferencia de carga debido a las frecuencias bajas a las que se

presenta.
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Recubrimientos Ni-Co

La Figura 4.34a presenta los resultados experimentales obtenidos a partir de EIE en diagramas
de Nyquist (Zr vs Zi) para el sustrato con recubrimientos Ni-Co. La Figura 4.34b y 4.35c
muestra los datos experimentales de EIE en los graficos de Bode (|Z| vs f) y (@ vs f),

respectivamente.
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Figura 4. 34 Espectros de impedancia de los recubrimientos Ni-Co en agua de mar.
a) Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de Bode (|Z] vs f); ¢) Diagrama de Bode (0 vs f).

De los diagramas de Nyquist (Fig. 4.34a), los espectros de impedancia muestran que el diametro
aumenta para las muestras con densidad de corriente de electrodeposicion de 3 a 4 A/dm?, para
después mantener una conducta creciente de 4 a5y 10 A/dm?, pero en valores menores que los
primeros. La corriente de 4 A/dm? presenta el minimo en el diametro del semicirculo, mientras
que la corriente de 3 A/dm? presenta el maximo diametro. Este comportamiento es indicativo
de que la mayor Rtc corresponde al recubrimiento binario NC3, mientras que la menor Rtc

corresponde al binario NC4. Ya que la velocidad de corrosion es inversamente proporcional, el
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recubrimiento a densidad de corriente de electrodeposicion de 3 A/dm?2, NC3, es el que presenta
una menor velocidad de corrosion Veorr, y por lo tanto una mayor resistencia a la corrosion;
mientras que NC4 es el mas susceptible al proceso de corrosion. Como se observa, Unicamente

se observa una constante de tiempo en todos los espectros de impedancia.

En el gréfico de Bode de la Figura 4.34b se corrobora el comportamiento observado en el
diagrama de Nyquist de la (Fig. 4.34a); esto es, los valores la tendencia de Ric a aumentar y

disminuir en funcion de la densidad de corriente de electrodeposicion.

La Figura 4.34c presenta los espectros de impedancia en grafico de Bode (6 vs ) para el sustrato
con recubrimientos Ni-Co. Se observa que para las densidades de corriente 2, 3 y 4 A/dm? se
presenta solo una constante de tiempo, la cual es atribuida a un proceso de transferencia de
carga; mientras que para las densidades de corriente 5y 10 A/dm? se presentan dos constantes
de tiempo. La primer constante de tiempo a altas frecuencias se atribuye al proceso de pelicula,
mientras que la segunda constante de tiempo a bajas frecuencias, se atribuye al proceso de

corrosion.

Comparando estos resultados con los obtenidos para el sustrato sin recubrir (Fig. 4.33), se tiene
que los semicirculos de todos los recubrimientos de los diagramas de Nyquist tienen un diametro
mucho mayor, lo que indica que tienen una velocidad de corrosion menor que el sustrato de
acero base. La densidad de corriente de electrodeposicion que presenta la mayor resistencia a la
corrosion es a la muestra NC3, mientras que los mas susceptibles al proceso de corrosion son
los espectros de impedancia correspondientes al sustrato de acero, seguido de la muestra de
densidad de corriente aplicada NC4. También se tiene que cuando existe la presencia de
recubrimientos la resistencia de la solucién se incrementa, asi como la resistencia a la

transferencia de carga.

Recubrimientos Ni-Co/TiO>

La Figura 4.35a presenta los resultados experimentales obtenidos a partir de EIE en diagramas
de Nyquist (Zr vs Z;) para el sustrato con recubrimiento Ni-Co/TiO>. Las Figuras 4.35b y 4.35c
muestran los datos experimentales de EIE en gréfico de Bode (|Z] vs f) y (@ vs §),

respectivamente.
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Figura 4. 35 Espectros de impedancia del sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO; en agua de mar.
a) Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de Bode (|Z] vs f); ¢) Diagrama de Bode (0 vs f).

En los diagramas de Nyquist de la Figura 4.35a, los espectros de impedancia muestran que el
diametro tiene una tendencia a incrementar con respecto de la densidad de corriente aplicada en
el proceso de electrodeposicion; el recubrimiento NCT4 se sale de esta conducta, presentando
el semicirculo con menor diametro. Se tiene que la mayor Rtc la presenta el recubrimiento
NCT10, y lamenor la presenta el recubrimiento composito NCT4. Ya que la Rp es inversamente
proporcional a la icorr y €sta a su vez es directamente proporcional a la Vcorr, €l recubrimiento
que presenta mayor resistencia a la corrosion es aquel aplicado a densidad de corriente de
electrodeposicion de 10 A/dm?, NCT10, quien por tanto tiene la menor Veorr. COMO Se aprecia,
Unicamente se tiene una constante de tiempo en todos los espectros de impedancia, la cual se

atribuye al proceso de corrosion.

76



Del gréafico de Bode de la Figura 4.35b se observa el mismo comportamiento que los diagramas
de Nyquist, donde la Ry incrementa con respecto a la densidad de corriente del proceso de

electrodeposicion.

En la Figura 4.35c se observa que existe Unicamente una constante de tiempo para todos los
recubrimientos Ni-Co/TiO2, es decir para todas las densidades de corriente aplicadas en la
electrodeposicion. Esta tendencia corresponde a la resistencia de transferencia de carga o

proceso de corrosion.

Realizando una comparacion entre los espectros de impedancia del sustrato y los espectros del
sustrato con recubrimientos de Ni-Co y Ni-Co/TiOz, los sustratos recubiertos presentan mayor
resistencia a la corrosion. Todos los recubrimientos presentan semicirculos con mayor didmetro
respecto al sustrato, es decir, les corresponde una menor Veorr. En los diagramas de Bode para
el sustrato y recubrimientos Ni-Co/TiO se puede observar que cuando el sustrato se encuentra
recubierto, las R son mayores que aquellas del sustrato base y de los recubrimientos Ni-Co,
observandose también que existe solo una constante de tiempo al igual que en recubrimientos
binarios Ni-Co a densidades de corriente de electrodeposicion menores a 5 A/dm?. Los
semicirculos con mayor didmetro fueron para las muestras con adicion de TiO., de ambos
recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiOz; se tiene que el recubrimiento con mayor resistencia a la

corrosion es aquel con particulas de TiOx.

4.6.5 Analisis cuantitativo de los espectros EIE

Con la finalidad de realizar un analisis cuantitativo de los espectros de impedancia de las
Figuras 4.33 al 4.35, se realizé un ajuste con circuitos eléctricos equivalentes (CEE). EI CEE
utilizado para ajustar todos los espectros de impedancia fue el circuito equivalente de Randles.
La Figura 4.36 presenta el parametro Vcorr Obtenido a partir de los valores de Ry, calculados
mediante el ajuste con el CEE de los espectros. En esta figura se puede observar que el sustrato
sin recubrimiento, presenta la maxima Veorr (0.3363 mm afio). Para el caso de los
recubrimientos Ni-Co, se observa que la Vcorr tiene un comportamiento donde disminuye y luego
incrementa para descender nuevamente. Es decir, para el recubrimiento NC2 se observa una

Veorr Mayor que para NC3, para posteriormente mostrar un incremento en NC4, que es el punto
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donde la Vcorr tiene el mayor valor entre los recubrimientos Ni-Co; en los recubrimientos NC5
y NC10, la Vcorr disminuye. Para el caso de la Vcorr de recubrimientos compositos Ni-Co/TiOp,
se obtuvo un comportamiento similar; las muestras NCT2 y NCT3 tienen practicamente el
mismo valor de Vcorr; luego de ello, la Veorr incrementa para NCT4 y disminuye entonces para
los recubrimientos NCT5 y NCT10, donde la minima Vcorr €S para los compdsitos en NCT10
con la mayor densidad de corriente aplicada en la electrodeposicion.
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Figura 4. 36 Vcor Obtenida a partir de la Ry, del el sustrato, sustrato con recubrimientos Ni-Co y
sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiOx.
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La tabla 4.10 muestra los parametros electroquimicos obtenidos a partir de espectroscopia de
impedancia electroquimica, donde se observan los valores de la resistencia de la solucién (Rs),
la resistencia a la transferencia de carga (Rx), la capacitancia y la velocidad de corrosion.

Tabla 4. 11 Pardmetros electroquimicos del sustrato de acero, sustrato con recubrimientos Ni-Co y
sustrato con recubrimientos Ni-Co/TiO,. Inmersion en agua de mar sintética

Experimento Re Capacitancia Re Veorr
(ohm cm?) (ohm cm?) (mm afio™)
Sustrato 35.31 1.33253E-04 1268 0.3363
NC2 48.14 1.03977E-05 29289 0.0327
NC3 50.69 6.56946E-06 47451 0.0248
NC4 35.54 7.49371E-06 16577 0.0775
NC5 25.85 9.73083E-06 26309 0.0499
NC10 60.24 1.13966E-05 25619 0.0327
NCT2 48.4 6.97028E-06 19649 0.0267
NCT3 52.63 1.0278E-05 19418 0.0258
NCT4 56.67 7.91788E-06 22616 0.0486
NCT5 63.73 4.81504E-06 28883 0.0385
NCT10 67.16 1.33253E-04 53142 0.0111

4.6.6 Comparacion de las técnicas CP, Rpy EIE

En la Figura 4.37 se presenta la comparacion de las Veorr Obtenidas por las técnicas de: curvas
de polarizacién, resistencia a la polarizacion linea y espectroscopia de impedancia
electroquimica. El grafico muestra que a pesar de ser técnicas diferentes, la tendencia en los
valores de Vcorr S6 mantiene en un comportamiento similar, siendo el sustrato el que presenta
una mayor Vcorr. Graficamente se puede ver que en las técnicas de curvas de polarizacion y EIE
se tiene una mayor semejanza en los valores, tanto en el caso del sustrato como de los
recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO,. Siendo para todas las técnicas utilizadas NC2 y NC3 los
que presentan una Vcorr menor para el caso de los recubrimientos Ni-Co y para el caso de los

recubrimientos Ni-Co/TiO- se tiene el recubrimiento NCT10.
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Figura 4. 37 Comparacion de la Veorr Obtenida por curvas de polarizacion, resistencia a la polarizacion

lineal y espectroscopia de impedancia electroquimica.

El comportamiento a la corrosion de los recubrimientos se asocia con las caracteristicas micro
estructurales adquiridas, las cuales dependen de la intensidad de corriente aplicada, y de si hubo
0 no adicion de particulas de TiO: al bafio electrolitico. Como muestran las micrografias de la
morfologia de superficie de los recubrimientos depositados (Figura 4.4), los recubrimientos
compositos Ni-Co/TiO- tienen una superficie mas uniforme con menos imperfecciones; a altas
magnificaciones (Figura 4.6) fue posible observar que se trata de superficies mas compactas,
con ausencia de micro hoyuelos en la superficie, los cuales son mas evidentes en los dep6sitos
binarios Ni-Co. Estos micro hoyuelos tienen lugar por la mayor interaccion entre los iones
metalicos y las moléculas del agua en la electrodeposicion, dando como resultado la liberacion
de gas Ho, situacion que es disminuida en recubrimientos con particulas de TiOz por la adsorcion
de iones metélicos en su superficie. Las superficies con menos imperfecciones disminuyen en
los recubrimientos Ni-Co/TiO- la superficie activa expuesta al fendmeno de corrosion, de ahi
en parte su mayor estabilidad a la corrosion quimica. Resultados similares son observados por
Hui-Long y col. [23] para recubrimientos Ni-P/SiC.

Otro aspecto importante al que se asocian los menores valores de Veorr €5 €l contenido de niquel.
Se observo que, a mayor contenido de niquel, la resistencia a la corrosién para ambos casos Ni-

Co y Ni-Co/TiO; tiende a incrementar; tal conducta es también registrada por Tozar y col. [28]
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quienes observan una disminucion de la Veorr de 895 a 335 pmpy para recubrimientos Zn-Ni con
composiciones de 6.7 y 18.9%Ni, respectivamente. El tamafio de cristalita evaluado en los
recubrimientos también encuentra relacion con la resistencia a la corrosion; se observa que a
mayor tamarfio de cristalita, mayor es la resistencia a la corrosion, lo que se traduce como menor
densidad de limite de nanograno y por lo tanto menor densidad de sitios con preferencia a la
corrosién. Esta conducta coincide con resultados de Lv Jinlong y col. [9], donde ademés
reportan que los recubrimientos nanocristalinos de niquel puro con orientacion preferencial al
plano (111) presentan una conducta de mayor resistencia a la corrosion. Finalmente, los
espesores también tienen un papel importante en la resistencia a la corrosion, ya que al
incrementar la barrera entre el sustrato y el electrolito se impide que el proceso de corrosion se
Ileve a cabo directamente sobre la superficie del sustrato, lo cual de manera general coincide
con el hecho de que a mayor intensida de corriente de electrodeposicion (A/dm?), mayor fue el

espesor del recubrimiento y menor su grado de corrosion.

4.6.7 Difraccion de rayos X después de las pruebas electroquimicas

La Figura 4.39 muestra los patrones de difraccion de rayos X de los depdsitos sintetizados sin
y con TiOz preparados a distintas densidades de corriente. En todos los depositos, se observan
Unicamente picos correspondientes a la matriz metalica de los recubrimientos, es decir, niquel
y cobalto. Luego de la aplicacion de las técnicas electroquimicas, se realiz6 una limpieza de la
superficie, esperando dejar al descubierto las zonas donde la corrosion pudo tener lugar, esto
con el objetivo de observar si el sustrato quedaba al descubierto. Al igual que los patrones de
difraccion para los recubrimientos después de haber sido sintetizados, no se observan picos de

las particulas de TiOa.
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Figura 4. 38 Patrones de difraccion de rayos x para los recubrimientos a) Ni-Co y b) Ni-

Co/TiO..
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4.6.8 Microscopia Electronica de Barrido después de las pruebas electroquimicas

En la Figura 4.40 se presentan las micrografias del acero AISI O1 sin recubrir, recubierto con
Ni-Co y con Ni-Co/TiO2 después de la evaluacion de la corrosion mediante las técnicas
electroquimicas mencionadas anteriormente. El sustrato muestra el caso con mayor deterioro en
la superficie, al presenta tanto corrosion uniforme como corrosion localizada, ya que se observa
la presencia de hoyos que finalmente forman areas de material desprendido. Se puede observar
que los recubrimientos Ni-Co son los que presentan mas dafio debido a la corrosion, con
pequenos hoyos formados de hasta 20 um de didmetro, producto de una corrosion localizada.
Por otro lado, los recubrimientos Ni-Co/TiOz parecen presentan tnicamente corrosion uniforme
en la superficie, ya que no se observan hoyuelos, a pesar de que en el recubrimiento NCT10 se
observan formas circulares producto del proceso de sintesis y que hace a su vez, mas irregular
la morfologia de la superficie del recubrimiento. En los recubrimientos sintetizados a 10 A/dm?
para ambos casos, con y sin TiO2 se observa una superficie sin corrosiéon localizada, sin
embargo, es posible notar que la superficie de NC10 es méas rugosa y que presenta pequefios
puntitos producto del proceso de sintesis que no se observa en la superficie de NCT10 ya que

ésta es mas compacta.

Las micrografias coinciden con los resultados de las técnicas electroquimicas, ya que los
recubrimientos que sufren mayor grado de corrosion son los recubrimientos compuestos de
niquel-cobalto y a densidades de corriente en el proceso de electrodeposicion de 4 y 5 A/dm?,

siendo los sintetizados a 10 A/dm? los mas resistentes.
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Figura 4. 39 Imagenes de MEB a 1000x del sustrato y recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO, después de
someterse a las pruebas electroquimicas para la evaluacion de la corrosion.

Entre algunos de los trabajos realizados con una segunda fase dentro matriz metélica se

encuentran los realizados por: Haifei Zhou y col. [33] quienes estudiaron el efecto en la
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corrosién de particulas de diamante en matriz de niquel mediante la técnica de espectroscopia
de impedancia electroquimica y encontraron que la presencia de particulas en el recubrimientos
hace el Ecorr mas positivo en comparacion con el Ecorr del niquel puro. Othon R. Monteiro y col.
[14] sintetizaron recubrimientos Ni-B y Ni-B/diamante con particulas de diferentes tamafios y

encontraron que a menor tamafio de particula el Ecor tiende a ser mas positivo:

EN-B > pl00mm > psonm  pSm > E20m - nerg como se ve en la relacion que reportan, siguen

corr corr corr corr = Ecorr
siendo menores que los recubrimientos Ni-B sin particulas. Ellos mencionan que la adicion de
particulas crea mas limites de grano y produce recubrimientos con mayor textura lo que provoca
que los recubrimientos sean mas propensos a la corrosion ya que los limites de grano son puntos
de alta energia y a mayor textura el area disponible donde se puede llevar acabo el fendmeno de
corrosién es mayor. Al igual que en el trabajo aqui realizado, Ruigian Li y col. [40] indican que
la incorporacion de SiO- en recubrimientos de niquel puro puede disminuir el valor de lcorr €N
mas de dos dérdenes de magnitud, pues ellos al incorporar particulas de SiO2 observaron que
existen zonas de pasivacion en la zona anddica de las curvas de polarizacion, y que los
recubrimientos nanocompositos de Ni-SiO> tuvieron un valor en la corriente de pasivacion mas
bajo y zonas de pasivacion mas amplias que en recubrimientos de niquel puro. Ademas
mencionan que las particulas de SiO. juegan un papel importante en el incremento de la
resistencia a la corrosion de Ni-SiO2 lo que atribuyen a que las particulas actian como barrera
fisica inerte a la iniciacion y desarrollo de la corrosion, debido a que estan embebidas dentro de

la matriz donde llenan micro agujeros, huecos y grietas.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

Se sintetizaron recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO> mediante la técnica de electrodeposicion
encontrando que los recubrimientos presentan mayor resistencia a la corrosion cuando la
densidad de corriente en la sintesis incrementa de 2 a 10 A/dm? siendo la velocidad de corrosion

menor para los recubrimientos Ni-Co/TiOa.

De acuerdo a las tres técnicas electroquimicas utilizadas, la tendencia en el comportamiento es
el mismo para los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO2 con respecto a la densidad de corriente
en el proceso de sintesis. Es decir, a bajas densidad de corriente (2 y 3 A/dm?) se tienen bajos
valores de Vcorr mientras que a altas densidades (10 A/dm?) se tiene el minimo valor de Veorr. A
pesar de tener la misma tendencia, para los recubrimientos Ni-Co/Ti0O- se tienen velocidades de
corrosion menores que representan una mejora de hasta 900% con relacion al sustrato. Estos
resultados se relacionan con las caracteristicas y propiedades obtenidas mediante el proceso de

sintesis.

Los recubrimientos sintetizados presentaron apariencia brillante y con superficie uniforme,
incluyendo aquellos con particulas ceramicas (en el caso de los recubrimientos Ni-Co/TiO.) ya
gue no se observaron aglomerados en la superficie o su interior que pudieran promover falla en
el bulto o superficialmente como son microgrietas u hoyos, siendo la morfologia de los depésitos
a bajas densidades de corriente (2 y 3 A/dm?) mas tersa, debido a que la reaccion de evolucion
de H. tiene menor preferencia sobre la reduccion de iones metalicos. La densidad de corriente
afecta directamente a la morfologia de los recubrimientos ya que a mayores densidades de
corriente la reaccion de evolucién de Hz tiene mayor preferencia, lo cual se observa fisicamente
en la superficie de recubrimientos Ni-Co, a diferencia de los recubrimientos Ni-Co/TiO, donde
la presencia de estas marcas se tiene en menor proporcion ya que al contener particulas de TiO>
se lleva a cabo la adsorcion de las especies Ni*? y Co*? que al ser transportadas a la superficie
del catodo, para que se lleve a cabo la reduccion de los iones metalicos, evitan/compiten con la
reaccion de descomposicion del agua ocasionando que la eficiencia de corriente en los
recubrimientos Ni-Co/TiO, sea mayor (de 78% a 89% para NCT2 y NCT10 respectivamente).
Sin embargo, al comparar los recubrimientos Ni-Co y Ni-Co/TiO; sintetizados a la misma

densidad de corriente, se observan que la superficie de los recubrimientos Ni-Co/TiO2 es mas
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compacta en comparacion con los recubrimientos binarios. Es decir, los recubrimientos con
particulas de TiO> presentan mejores caracteristicas superficiales para evitar la resistencia a la

corrosion ya que al no presentar porosidades el area activa en el proceso de corrosion se reduce.

El contenido de niquel en el recubrimiento se incrementd cuando la densidad de corriente en la
depositacion se incrementa para los recubrimientos binarios de 56% a 65% y de 56% a 61%
para Ni-Co y Ni-Co/TiO., respectivamente lo que se corroboré6 mediante espectroscopia de
absorcion atdmica ya que determinaron composiciones similares. De acuerdo a difraccion de
rayos X se tiene preferencia en el plano (111) y la estructura cristalina que se presenta es cubica
centrada en las caras, ademas se determiné que el tamafio de cristalita se encuentra en el rango
nanométrico, el cambio de tamafio de cristalita con respecto a la densidad de corriente no mostré
cambios considerables, sin embargo el mayor tamafio de cristalita se obtuvo para los
recubrimiento sintetizados a 10 A/dm? (NC10: 20 nm y NCT10: 21 nm). Debido a la baja
concentracion de particulas de TiO2 no se observaron picos mediante DRX. La resistencia a la
corrosion mejor6é con el contenido de niquel en los recubrimientos y con el contenido de
particulas ceramicas, ya que el contenido de particulas reduce el area activa presente para el

proceso de corrosion.

La dureza de los recubrimientos sintetizados presenta incremento de 100% con respecto al
sustrato (Sustrato: 257 Hv; NC10: 545 Hv; NCT10: 557 Hv). Entre los recubrimientos Ni-Co y
Ni-Co/TiO: sintetizados a la misma densidad de corriente, el valor y tendencia de la dureza es
muy similar, sin embargo, la variacion en las mediciones realizadas en distintos puntos de la
superficie es mayor en los recubrimientos Ni-Co, lo cual se atribuye a la presencia de particulas
de TiO2 que impiden el movimiento de dislocaciones o defectos a traves de la estructura
cristalina de la matriz. Por otro lado, al no observarse microgrietas o delaminacion en la periferia
de la huella realizada mediante Rockwell C la adhesion de todos los recubrimientos se muestra

aceptable de acuerdo a la norma VDI 3198 para todos los recubrimientos analizados.
RECOMENDACIONES

Determinar cuantitativamente la adhesion de los sustratos ya que mediante la norma VDI3198

no es posible realizar un buen analisis.
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Modificar la cantidad de particulas de TiO2 en el bafio electroquimico para saber cudl es la

cantidad Optima para mejorar las propiedades microestructurales sin llegar a fragilizar los

recubrimientos.

Analizar mediante otra técnica de caracterizacion la composicion de recubrimientos para poder

cuantificar la cantidad de particulas embebidas en el recubrimiento.
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