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RESUMEN

El objetivo de este trabajo fue sintetizar depdsitos compdsitos Ni-Co/Al203 por
medio de la técnica de electrodeposicion sobre acero AlSI-01 como sustrato. Los
diferentes depdsitos se sintetizaron a intensidad de corriente 2, 3, 4 y 5 mA/cm?,
dando como resultado cuatro lotes de probetas con recubrimientos de distintas
caracteristicas. Los recubrimientos Ni-Co/Al203 sintetizados fueron caracterizados
fisica y morfolégicamente para evaluar el efecto de la intensidad de corriente
aplicada sobre caracteristicas como el espesor de recubrimiento, composicion,
grado de adhesion y dureza, asi como su comportamiento electroquimico en medio
salino. La morfologia de los depdésitos fue caracterizada mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos X (XRD) mientras que la dureza
fue evaluada mediante ensayos de microdureza Vickers. La adhesion fue evaluada
por ensayos de indentacién Rockwell C de acuerdo a la norma VDI 3198 [1].
Finalmente, fue evaluado el comportamiento electroquimico en agua de mar
sintética de acuerdo a la norma ASTM D 1141-98 [2].

Los depdsitos formaron peliculas homogéneas que incrementaron su espesor con
el aumento de la intensidad de corriente desde 3.7 um para 2 mA/cm? y hasta 10.7
um para 5 mA/cm?. La dureza present6 un comportamiento similar incrementandose
90% para el depdsito sintetizado a 5 mA/cm?. Se observé que la relacion Co/Ni
cambio con la intensidad aplicada; asi, la composicién cambio desde 16.4% Co y
83.6% Ni para 2 mA/cm? hasta 38.5%Co y 61.5% Ni para 5 mA/cm?. Las particulas
de alumina fueron distribuidas homogéneamente en el interior del depdsito pero no
fueron observadas en la superficie. La adhesion entre el depdsito y el sustrato fue
aceptable de acuerdo al ensayo de indentacion realizado bajo la norma VDI 3198
[1]. La velocidad minima de corrosion fue presentada por el depdsito sintetizado a
4 mA/cm? con 6.228x10-1° mpa, por lo tanto este depdsito fue el mas resistente a la

corrosion en el medio salino usado.

Palabras clave: Recubrimientos compuestos Ni-Co/Al2O, Electrodeposicion,

Intensidad de corriente, Propiedades de los recubrimientos metélicos.
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ABSTRACT

The goal of this work is to synthesize Ni-Co/Al203 composite coatings using
electrodeposition technique. The coatings were deposited on carbon steel AlSI-01
substrates, in a bath containing nickel chloride and nickel sulphate as the sources of
metal at current densities of 2, 3, 4 and 5 mA/cm?. The effect of applied current on
thickness, hardness, composition, adhesion and corrosion behavior in a salty media
was investigated. The morphology of the coatings was characterized by scanning
electron microscopy (SEM) and x-ray diffraction spectroscopy (XRD) while hardness
was evaluated by the Vickers micro-hardness test. The adhesion was determinate
by Rockwell C indentation test as prescribed by the VDI 3198 norm [1]. Finally, the
corrosion resistance of the coatings was evaluated by polarization curves using an
electrolytic cell with substitute ocean-water in accordance to the norm ASTM D 1141-
98 [2].

Results showed that the thickness increased with current density from 3.7 um at 2
mA/cm? to 10.7 um at 5 mA/cm?; similarly, hardness of coated substrate increased
in 90% when the current density was 5 mA/cm?. It was found that the Co/Ni ratio in
the deposited coatings changed with the current applied; thus, the content of Co and
Ni in the coatings were 42.4% and 57.6% at 2 mA/cm?, while at 5 mA/cm? the
composition was 44.5% Co and 55.48% Ni. There was not clear effect of current
density on the amount of Al2O3 particles co-deposited in the Ni-Co coating, however,
the ceramic phase was uniformly distributed in the bulk of the coating but not
observed in the surface. The adhesion between the coatings and the substrate
materials was more than acceptable, in agreement to the principle of the VDI 3198
[1] indentation test. A minimum corrosion velocity was presented in the coating
synthetized at 4 mA/cm?, therefore this composite coating was the most resistant in
the salty media used.

Key words: Ni-Co/Alz20 composite coatings, Electrodeposition, current density,

properties of metal coatings.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Por las condiciones ambientales a las que se encuentran sometidos los productos
de acero, los recubiertos han tomado gran importancia hoy en dia, debido a que
pueden incrementar las propiedades de dureza, adhesion, desgaste y resistencia
ante la corrosion. La proteccidon de superficies es reconocida como una tecnologia
de gran importancia para la eficiente explotacion de materiales en la practica
ingenieril, y es parte integral del disefio de procesos, asi como de la creacion y

sintesis de materiales avanzados y novedosos.

Los depdsitos de niquel consisten de niquel puro o aleaciones, cristalinas o amorfas
metaestables, habitualmente de espesor homogéneo y baja porosidad, lo que les
confiere buena proteccién a la corrosidn, entre otras muchas propiedades. Es
posible sintetizarle por técnicas de reduccién auto cataliticas empleando una fuente
del metal y un agente reductor, o bien empleando técnicas de electrodeposicion
aplicando corriente a un medio electrolitico que genere la depositacién sobre una

superficie conductora [3].

El desarrollo de este trabajo implica un sistema para la obtencién de depdsitos base
niquel sobre sustrato de acero AISI-01 grado herramienta. Este tipo de depdésitos
son extensamente usados en la industria, debido a su significativa resistencia al
desgaste y corrosion, ademas se ha afiadido cobalto como aleante y particulas
inertes de Al2O3 para generar un depdsito compdésito, puesto que esto mejora auln
mas las propiedades con respecto al sustrato seleccionado. Los depdsitos son
sintetizados por la técnica de electrodeposicion manteniendo constante el tiempo
de depositacion, la composicién, temperatura y pH del bafio electroquimico, a
diferentes intensidades de corriente (2 a 5 mA/cm?). Al finalizar, se espera una
mejora en las propiedades del sustrato y recubrimiento mismo derivado de la
presencia de cobalto y particulas dispersas en la matriz metélica, aumentando la
dureza, el grado de adhesion y la resistencia a la corrosion del depdsito en

comparacion con el sustrato base [4].
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El estudio electroquimico de la corrosion para la determinacion de la resistencia a
la corrosion en agua de mar sintética se realizd6 mediante el andlisis de curvas de

polarizacion anddica y catddica obtenidas mediante extrapolacion de Tafel.

El capitulo 2 de la tesis, los antecedentes o marco tedrico, muestra las aplicaciones
de los recubrimientos metélicos, ademas de algunas, propiedades fisicas y quimicas
que presentan los recubrimientos base niquel, asi como las técnicas utilizadas para
la sintesis de los recubrimientos y para la determinacion la resistencia a la corrosion.
El capitulo 3 de desarrollo experimental, consta del conjunto de etapas para la
sintesis de los recubrimientos, las técnicas de analisis para las propiedades, e
incluye parametros y condiciones de los equipos empleados. El capitulo 4 de
discusion de resultados, presenta los resultados obtenidos de los andlisis de
propiedades como son microdureza, adhesion, composicién quimica y resistencia a
la corrosion, como es que son afectados por la variacion de la intensidad de
corriente durante el proceso de electrodeposicién. Finalmente, el capitulo 5 de
conclusiones y recomendaciones, muestra el cumplimiento de los objetivos
pretendidos en base a los resultados obtenidos, ademas de recomendaciones para

proyectos futuros.

13



1.1. Objetivo

Sintetizar y caracterizar quimicamente recubrimientos compuestos de Ni-Co/Al203
mediante la técnica de electrodeposicion, variando la intensidad de corriente y
manteniendo las demas condiciones de proceso y composiciones del bafio
electroquimico constantes para generar recubrimientos compuestos con diferentes

caracteristicas microestructurales.
Objetivos particulares

e Implementar una celda electroquimica para la sintesis de recubrimientos
compositos Ni-Co/Al203 mediante la técnica de electrodeposicion sobre

sustratos de acero AlSI-01.

e Analizar el efecto de la intensidad de corriente aplicada en el bafo
electroquimico sobre las caracteristicas de los recubrimientos Ni-Co/Al203
tales como espesor, morfologia, composicién quimica, textura, grado de

adhesion al sustrato y dureza.

e Realizar ensayos de conducta a la corrosion de los depdsitos Ni-Co/Al203
formados, en agua de mar sintética y evaluar la resistencia a la corrosion

mediante la técnica de extrapolacion de Tafel.
1.2. Hipotesis

La variacion de la intensidad de corriente en una solucién electrolitica con contenido
de sales de cobalto y niquel, ademas de adicion de particulas ceramicas, generara
recubrimientos  compdsitos  Ni-Co/Al2Os  con diferentes  caracteristicas
microestructurales, que mejoraran las propiedades de dureza, adhesion del
recubrimiento y la conducta a la corrosion quimica de los sustratos de acero base

en los que son depositados.

14



CAPITULO 2. MARCO TEORICO
2.1 Tipos de recubrimientos

La primera evidencia de recubrimientos usados para la proteccion de partes y
utensilios puede ser atribuida a los egipcios en el afio 400 a.C. Los griegos los

usaban para proteger sus estatuas, los romanos para decorar y proteger.

Existen tres clases distintas de recubrimientos: organicos, inorganicos y metalicos.
Los recubrimientos organicos protegen mas que ningun otro medio de proteccion
corrosiva, proveyendo proteccion al crear una barrera fisica entre el metal y el medio
ambiente. Estos recubrimientos pueden contener algunos inhibidores de corrosion
u otros aditivos que detengan el proceso corrosivo. Los recubrimientos organicos

incluyen pinturas, resinas, lacas y barnices.

Entre los recubrimientos inorganicos destacan los esmaltes y revestimientos de
vidrio. Los esmaltes de porcelana son inertes en agua y resisten a muchos climas;
son comunes en equipos y arreglos de tuberia. Los revestimientos de vidrio son
usados en partes de procesos industriales donde puede haber corrosion o
contaminacion del producto. Otros recubrimientos inorganicos son los
recubrimientos de conversion, los cuales se sintetizan bajo un proceso controlado
de corrosiéon sobre la superficie del metal formando un producto adherente que lo

protege de mayor corrosion.

Por su parte, los recubrimientos metélicos crean una barrera entre el sustrato y el
medio ambiente. Pueden algunas veces proveer proteccién catédica cuando el
metal que compone al recubrimiento lo permite. Los recubrimientos metélicos se
pueden sintetizar por diferentes técnicas de deposicién, entre ellas
electrodeposicion, depositacion sin corriente, depositacion en fase gas y

cementacion [5].
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2.2. Procesos quimicos para la sintesis de recubrimientos metélicos

La literatura menciona distintas clasificaciones de procesos para la sintesis de
recubrimientos metalicos. Una de estas representaciones se muestra en la figura
2.1. Cada proceso brinda diferentes propiedades superficiales, ya sea color o
dureza, adhesion, resistencia a la corrosion, entre otros. La eleccion de un proceso

en particular depende de la funcién que el material recubierto va a desempeniar.

Acuosa

— Electrodeposicion

No acuosa

— Deposicion sin corriente

— Deposicidon en fase gas

— Cementacion

Procedimientos de deposicidn metalica

Figura 2. 1. Clasificacién de procesos quimicos para la sintesis de recubrimientos metalicos [5].

2.2.1. Electrodeposicién acuosa

Como su nombre lo indica se hace pasar una corriente continua a través del
sistema, lo que ocasiona la disolucién de un electrodo y la deposicién de los iones
metélicos de interés sobre otro electrodo. Para que esta técnica tenga lugar requiere
de fendmenos electroquimicos, es decir, las reacciones de oxidacion (en el anodo)
y de reduccién (en el catodo), asi como el paso de corriente. Mediante procesos
electroliticos como este, un objeto se recubre con una o mas capas relativamente
delgadas y de fuerte adherencia de algun otro metal (figura 2.2). Este tipo de
recubrimiento se usa cuando se requiere de caracteristicas superficiales que el

metal base seleccionado no posee, ya sea por razones de costo o estructurales, o
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cuando se requiere mejoramiento de la apariencia, proteccion contra la corrosion,
entre otras. Empleando soluciones salinas del metal base es posible depositar
metales y sus aleaciones como Cu, Ni, Ag, Cry otros.

2.2.2. Electrodeposicidn no acuosa

A diferencia de las soluciones acuosas, mediante la electrodeposicion no acuosa se
obtienen recubrimientos con metales reactivos, tales como aluminio, magnesio y
titanio, los cuales debido a su gran reactividad no deben combinarse con agua. Los
electrolitos utilizados son sales fundidas o sales disueltas en disolventes no acuosos

como alcoholes, amoniaco liquido, piridina, entre otros.

material base
Depdsito

N

Figura 2. 2. Deposito sintetizado mediante la técnica de electrodeposicion.

La electrodeposicion es una de las técnicas méas factibles y econdmicas de
producciéon de recubrimientos metélicos, ademas, no implica el uso de altas
temperaturas o altas presiones. En general el depdsito tiene tan buena dureza como
resistencia al desgaste [6]. Una de las ventajas en comparacion a la deposicién sin
corriente es que el proceso es generalmente mas rapido y se pueden crear placas
gruesas de metal.

2.2.3. Depositacion sin corriente

Consiste en reducir los iones metalicos disueltos en el bafio con ayuda de
reductores también disueltos, en cuyo proceso la superficie metalica del sustrato
actua como catalizador. La ventaja de la depositacion sin corriente respecto de la

electrodeposicion reside en la posibilidad de conseguir recubrimientos continuos de
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espesor uniforme como lo muestra la figura 2.3, sin embargo éste proceso requiere
de reactivos mucho mas puros que la electrodeposicion. Debido a la alta pureza de
los recubrimientos, éstos son también conocidos como grado catalitico. Una ventaja
respecto a la técnica de electrodeposicion es que se logran depdsitos mas
uniformes en espesor en todo el contorno de la parte expuesta al bafio, sin importar
su tamafio o geometria. Una desventaja de esta técnica es que se debe escoger
cuidadosamente el reductor para que el potencial redox del reductor de media celda
sea lo suficientemente alto como para superar las barreras de energia en la quimica
del liquido. Ademas de que dependiendo del material el proceso de galvanizado es
lento, y el espesor alcanzado es delgado, es por estas caracteristicas que esta
técnica es bastante usada en las artes decorativas, aunque también se usa en

aplicaciones industriales como es en los discos duros.

Material base Deposito

L

Figura 2. 3. Deposito sintetizado mediante la técnica de deposicién sin corriente.

2.2.4. Depositacion en fase gas

La depositacion en fase gaseosa es el resultado de la reaccién quimica de un gas
o de una mezcla de gases en la superficie de la pieza a recubrir, donde se forma un
recubrimiento adherente mediante los productos no volatiles de la reaccién, como

lo muestra la figura 2.4.
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Figura 2. 4. Proceso de deposicion en fase gas.

La deposicion en fase gas puede ser quimica (CVD: Chemical vapor deposition) o
fisica (PVD: Physical vapor deposition). La deposicion en fase gas fisica implica un
proceso de depositacion al vacio en el cual uno o méas de las especies depositadas
son evaporadas o atomizadas a partir de una fuente solida en la camara de
revestimiento. La depositacion quimica involucra un proceso de depositacion en el
cual las especies a depositar estan dentro de la camara de revestimiento en fase

gas o forman vapor.

Los depdsitos formados mediante estas técnicas son usualmente mas delgados que
los producidos por otras técnicas como la electrodeposicion. Ademas, los
recubrimientos producidos por estas técnicas comunmente no requieren de un
terminado mecanico ni procesos de pulido que son requeridos por recubrimientos
sintetizados por otros métodos. Una desventaja de estos depoOsitos es que no
proveen mucho soporte de carga ya que son muy delgados (tipicamente <10 um),
y esto significa que el sustrato por lo general debe ser endurecido. En el caso de la
depositacion quimica, una de las principales aplicaciones son los recubrimientos de

diamante cristalino, usualmente usan metano (CH4) como gas precursor y un

19



meétodo térmico o base plasma para lograr la activacion y permitir el crecimiento del
diamante. La temperatura de deposicion es mayor a 600°C y limita a que los
materiales que se usan como sustrato sean termoestables a altas temperaturas,
tales como WC:Co cementado y SIAION. Esto significa que las herramientas de

corte podrian representar una aplicacion adecuada para estos recubrimientos [7].
2.2.5. Cementacion

Es un proceso de metalizacion consistente en un tratamiento termoquimico de
difusion mediante el cual se consigue la formacion de una aleacion superficial,
generalmente resistente al calor y a la corrosién [8]. Algunos ejemplos de la
cementacion son la carburacioén y la carbonitruracion. La carburacion es un proceso
térmico en el cual el contenido de carbdn en la superficie en un acero bajo en carbon
incrementa mediante un proceso de difusion por exposicibn a una atmosfera
apropiada en la condicion de austenita, generalmente en el rango de 850 — 950 °C.
Después de que el proceso de difusién ha terminado, el acero carburizado con una
capa con un alto contenido de carbdn es endurecida por enfriamiento para formar
martensita y a continuacion templado para liberar estrés residual y optimizar las
propiedades. El resultado es una buena combinacién de alta dureza, en el caso de
una baja dureza se tiene una buena resistencia al desgaste, alta tenacidad. Es un
caso en la carbonitruracion, una de las ventajas de la difusion de nitrégeno con
carbono es el crecimiento de templabilidad, lo cual hace posible la formacion de
martensita en aceros de baja aleacion que inicialmente presentan escasa capacidad

de endurecimiento de carb6n simple.

La carburacion y carbonitruracién son usadas preferencialmente en partes de acero
con mucho desgaste superficial, por ejemplo en engranajes, ejes, engranajes,
cojinetes, bujes, troqueles y otros productos utilizados en las industrias de

automotriz, naval y aeroespacial [7].

2.3. Electrodeposicién

El proceso de electrodeposicion es un proceso electrolitico que hace uso de una

fuente externa de corriente para crear un recubrimiento metalico sobre un material
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base mediante la reduccion electroquimica de iones metalicos que se encuentran
en solucion. Comunmente se usa agua, Sin embargo recientemente varios
compuestos organicos y otros liquidos idnicos estan siendo usados para procesos

seleccionados.

El proceso de electrodeposicion consiste esencialmente en la inmersion de un
objeto a recubrir (electrodo de trabajo) en un recipiente que contiene el electrolito y
un contra electrodo. Los dos electrodos se conectan a una fuente de alimentacion
externa que hace posible el flujo de corriente. El objeto a recubrir es conectado a la
terminal negativa de la fuente de alimentacion, de tal manera que los iones
metélicos son reducidos a atomos metalicos y eventualmente forman el depésito
sobre la superficie, llevandose a cabo reacciones de 6xido-reduccion [9]. La zona
donde tiene lugar la oxidacion se denomina anodo y experimenta la siguiente

reaccion:

M; - M + ne~ (2.1)

Donde M: es un metal que tiene una valencia de n (n electrones de valencia), el
cual se convierte en un ion con n cargas positivas que en el proceso pierde n
electrones de valencia. Los electrones generados por cada &tomo metdlico que se
oxida son transferidos a otra especie quimica y pasan a formar parte de ella, en lo
gue se denomina una reaccion de reduccién. A la zona donde ocurre la reduccién

se le llama catodo y se experimenta la siguiente reaccion:

MZ* +ne” - M, (2.2)

Eventualmente el &nodo va disminuyendo y se disuelve en el electrolito reponiendo
los iones metalicos que estan formando el depdsito sobre el catodo, tal y como lo
muestra la figura 2.5, hasta finalmente formar un depdésito continuo como lo muestra

la figura 2.6.
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Figura 2. 5. Reaccion de oxido-reduccion en la celda electroquimica.

Figura 2. 6. Diagrama del sustrato con recubrimiento.

2.3.1. Configuracién de una celda electroquimica

La figura 2.7 esquematiza el arreglo de una celda electroquimica para la deposicion
de recubrimientos metélicos. La celda electroquimica consta de los siguientes
elementos:

A. Una fuente de poder que provoca el flujo de electrones desde el anodo hasta

el catodo para que se lleven a cabo las reacciones de 6xido-reduccion.

B. Un electrodo llamado anodo sobre el cual se lleva a cabo la reaccién de
oxidacion.
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C. Un electrodo de trabajo llamado catodo donde se lleva a cabo una reaccion

de reduccién y sobre el cual se pretende depositar.

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

catodo.

A2

Figura 2. 7. Esquema de la configuracién de una celda electrolitica para electrodeposicion.

2.3.2. Electrodeposicion de recubrimientos compuestos

El bafio o electrolito puede estar compuesto de las siguientes partes: 1) la sal o
acido que contiene el ion o radical metélico; 2) si no se trata de una sal bastante
conductora, se debe afadir otra sal cuya mision es aumentar la conductibilidad del
bafio; 3) si la sal o el acido aportadores de iones metalicos no se prestan para ello,
hay que recurrir a un electrodo que aumente la corrosion anddica e impida su
pasividad; 4) agentes de adicion empleados en pequefias cantidades que fluyen en
la naturaleza cristalina del depésito; 5) si el bafio sélo opera con éxito dentro de
estrechos limites de acidez, se adicionan substancias que contribuyan a conservar

el pH adecuado en la solucion [10].

La electrodeposicion ha proporcionado una ruta para sintetizar materiales
nanoestructurados en los Ultimos afos. Los recubrimientos fortalecidos con

particulas inertes presentan por ejemplo, mejor resistencia eléctrica en placas de
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circuito impresas, mejoran la resistencia magnética en memorias de
almacenamiento e incrementan la dureza de dispositivos en sistemas micro-electro-
mecanicos. Un material compuesto esté constituido por dos fases: la matriz, que es
continua y rodea a la otra fase, denominada fase dispersa. Algunas de las particulas
inertes en recubrimientos metéalicos son: 6xido de aluminio (Al203), cromo (Cr),
diamante (C), carburo de silicio (SiC), oro (Au), 6xido de silicio (SiO2), didxido de
zirconio (ZrOz2) y dioxido de titanio (TiOz2). Por lo tanto, con la combinacion razonada
de mas materiales diferentes se obtienen mejores propiedades [11]. Muchos
investigadores han sugerido que los tres factores principales para el proceso de
deposicion de particulas son: 1) la intensidad de corriente aplicada en el proceso;
2) el tipo y concentracion de particulas; y 3) la agitacién del bafio electroquimico
[12]. La tabla 2.1 muestra la retencién de particulas en matrices metdlicas a

diferentes condiciones de proceso.

Tabla 2. 1. Particulas en depésitos metalicos mediante electrodeposicién [12].

y _ Intensidad de Velocidad
. | Solucion = Deposito ] 5
Nanoparticula = Matriz corriente de rotacion pH Sustrato
(g/dm3) | (g/dm?)

(mA/cm?) (rpm)
20 nm SiC Ni 20, 50 9-25% 40 0-250 5.7 Cs
100 nm SiC Ni 0-100 0-6% 10-200 0-2000 323 45 Ti, Ni
5° nm SiO2 Zn 0.3 - 100 798 323 2 CS
4,10 nm
Ni 10, 50 0-4% 10-100 - 333 2.5 Ti
Z2rO2
25 nm .
] Ni 3-40 - 25-50 45-450 303 - Cu
diamante
5.5,
39 nm Cr Ni - 9.6 30 - 308 5 Ni
12 nm TiO2 Ni 0-200 0-11% 66.7 - - - Cu

2.3.3. Efecto de los parametros de la electrodeposicion

Los parametros y condiciones de proceso como intensidad de corriente,
temperatura de la solucion y pH pueden influenciar en el proceso de
electrodeposicion.
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La intensidad de corriente afecta la cantidad de particulas ceramicas incorporadas
en el recubrimiento. En el caso de un depdésito de Niquel- Alumina, R.K. Saha y col.
[13] encontraron que la cantidad de particulas depositadas incrementa con un
aumento en la intensidad de corriente, mientras que C.T.J. Low y col. [12]
mencionan que la intensidad de corriente influencia la cantidad de nanoparticulas
de alimina incorporadas dentro de la matriz de niquel y que en un bafio sulfatado
al incrementar la intensidad de corriente, dando como resultado una superficie
rugosa y una menor cantidad de particulas incorporadas en el depdsito metalico
(figura 2.8).

Particulas en el deposito (% Vol)

0 | | | | |
0 5 10 15 20 25 30
Densidad de corriente (A/d mz)
a M1 = M2 e M3

Figura 2. 8. Intensidad de corriente vs Particulas de Al203 en depdsitos de niquel.
M1) 75; M2) 150; M3) 225 g/dm? de Al.Os en el bafio electroquimico, segin C.T.J. Low y col. [12].

La temperatura es la variable mas importante; cuando ésta aumenta, hace crecer
ordinariamente la conductibilidad del electrolito, asi como las velocidades de
difusién, disolucion quimica del anodo y la redisolucion del catodo, ademas de

estimular el crecimiento de los cristales mas que la formacion de nuevos nucleos
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[9]. Z. Abdel Hamid y col. [14] sintetizaron recubrimientos de NiMoP sobre cobre; al
estudiar el efecto de la temperatura de electrodeposicién sobre la morfologia del
depdsito, encontraron que a mayor temperatura, la pelicula de depdsito es no-

compacta, porosa y agrietada (figura 2.9). Esto indica que para ésta aleacion, bajas

temperaturas generan el recubrimiento deseado.

Figura 2. 9. Efecto de la temperatura en la morfologia del deposito NiMoP a 6 A/dm? y pH 6;
Donde: a) 25°C, b) 45°C y c) 55-60 °C, segun Abdel Hamid y col. [14].

El pH de la solucién también desempefia un papel importante ya que muestra
influencia en la produccion del hidrégeno y la precipitacién de hidroxidos. El pH
ayuda a tener un mayor equilibrio electroquimico y la relativa concentracion de los
componentes formados por las especies electroactivas [15]. Liangliang Tian y col.
[16] analizaron el efecto del pH en la deposicién de recubrimientos Ni-Co en cobre
como sustrato y observaron que, a valores bajos de pH (2.0 y 3.1), el hidrégeno
atomico e hidruros predominan en el recubrimiento, ocasionando agujeros negros
sobre la superficie. A valores de pH alto (4.3 a 5.4) la influencia del hidrégeno
disminuye aparentemente y los agujeros negros casi desaparecen. Es decir que los
recubrimientos con un pH mayor estan mas compactos debido a que la produccién
de hidrégeno disminuye, como se aprecia en las micrografias de la figura 2.10.
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Figura 2. 10. Micrografias del MEB de depdsitos Ni-Co a diferentes valores de pH en un bafio
electrolitico de 0.625 M NiSO4 + 0.125 M CoSOs4 + 0.4 M H3BOs a temperatura ambiente. a) pH 2.0;
b) pH 3.1; ¢) pH 4.3 y d) pH 5.4, segln Liangliang Tian y col. [16].

2.4. Aplicacién de recubrimientos base niquel

Los recubrimientos base niquel son ampliamente empleados debido a la
combinacion de las numerosas propiedades que presentan, ademas de tener un
costo relativamente bajo del metal. Una de las ventajas es su tendencia a la
pasivacién, proveyendo resistencia a la corrosion en distintos medios,

particularmente en agua, soluciones alcalinas, organicas y acidos minerales [9].

Las propiedades que brinda el niquel sobre el sustrato se pueden mejorar
afadiendo cromo, titanio, aluminio, fésforo, boro o cobalto, entre otros. El segundo
o tercer componente que conforma el recubrimiento se determina de acuerdo a la
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funcién que la pieza recubierta debera realizar; por ejemplo, el cromo protege el

sustrato de la corrosion, mientras que el titanio incrementa la dureza [17].

Una de las principales aplicaciones de los recubrimientos de Niquel es la proteccién
del interior de moldes de compactacion y estampado pues cubre toda la superficie
independientemente de su geometria y tamafio, brindando alta resistencia al
desgaste. En Estados Unidos se usan los recubrimientos base niquel para recubrir
los moldes usados para la impresion de billetes. En la industria automotriz se usa
para componentes de las puertas, panel de control, ejes, cigiefales, llaves,
engranes, varillas, etc. En la industria aeroespacial tienen gran uso en componentes
que deben tener buena resistencia a la erosion, ser ligeros y fuertes, ademas que
permiten complejidad de disefio y tolerancia dimensional. En la industria electrénica
son usados en el campo de la radio y television, en linea blanca para dar un acabado

resistente mate o brillante al material [18].

En general los recubrimientos base niquel fundamentan sus aplicaciones en tres

caracteristicas principales:

e Buena resistencia al desgaste y la corrosion
¢ Buena soldabilidad y soldadura

e Buen contacto eléctrico y conductividad

2.4.1. Propiedades de recubrimientos base niquel

Es bien conocido que los recubrimientos base niquel muestran alta dureza y buena
resistencia al desgaste y a la corrosibn con respecto a recubrimientos
convencionales. Para mejorar las propiedades de los depoésitos de niquel, es posible
combinar un segundo o tercer componente; de esta manera es comun la aplicaciéon
de recubrimientos Ni-Co, Ni-W, Ni-Al203, Ni-Co-SIiC, y otros, ya que las aleaciones

pueden mejorar las propiedades [19].

En recubrimientos base niquel con particulas de alimina, H. Gul y col. [20] muestran

gue la resistencia al desgaste disminuye cuando el contenido de particulas aumenta
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en el recubrimiento. Ademas, reportan que la adhesion es mejor a mayores
concentraciones de alimina. Lei Shi y col. [21] sintetizaron compdsitos de Ni-
Co/SiC, encontraron que la microdureza de los hanocompdsitos aumenta cuando
se incrementa el porcentaje en volumen de SiC; explican que las particulas de SiC
depositadas en la matriz de Ni-Co ayudan a mejorar la microdureza y disminuir la
velocidad de desgaste debido a que detiene el crecimiento de grano y la
deformacion plastica de la matriz bajo una carga aplicada (figura 2.11). H. Gl y col.
[22] sintetizaron recubrimientos de niquel con particulas de SiC evaluando que la
microdureza del compdsito con 10 % vol de SiC incrementa mas del 200 % su
microdureza; este fendmeno es principalmente atribuido al endurecimiento de la
matriz metdlica por la presencia de las particulas finamente dispersas. Sin embargo
existe un maximo de particulas que mejoran esta propiedad. Sin embargo, se debe
tener presente que siempre existira un maximo o valor éptimo de particulas que
podran ser depositadas, para que la propiedad mejore, sin llegar a fragilizar el

recubrimiento con una saturacion.
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Figura 2. 11. Microdureza y velocidad de desgaste de nanocompuestos Ni-Co/SiC vs porcentaje en

peso de particulas de SiC en el depésito, segun Lei Shiy col. [21].
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2.5. Corrosion

El ataque destructivo e involuntario de un metal se le llama corrosion y generalmente
empieza en la superficie. En los materiales metalicos, el proceso de corrosion
normalmente es electroquimico, es decir, se trata de una reaccion quimica en la

cual hay una transferencia de electrones de una especie quimica a otra [11].
2.5.1. Evaluacién de la corrosion electroquimica

La prueba de corrosion electroquimica, al igual que la electrodeposicion, se realiza
en una celda electroquimica tipica (figura 2.12) con tres electrodos: (A) un electrodo
de trabajo; (B) una varilla de grafito como electrodo auxiliar; y (C) un electrodo de
calomel saturado (Hg/Hg2Clz) como referencia, inmersos en (D) un medio acuoso

agresivo.
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Figura 2. 12. Celda electroquimica para ensayos de corrosion.

Las reacciones que toman lugar en las zonas anddicas y catddicas son las

siguientes:
Anodo: M - M™ 4+ ne~ (2.3)
Catodo: 2H* +2e” -» H, (2.4)
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Se le llama diferencia de potencial a la fuerza impulsora, o tendencia de que ocurra
una determinada reaccion. Esta diferencia de potencial determina la direccion en
que fluyen los electrones entre las regiones anddica y catddica [11]. Las unidades

del potencial son los voltios; la ecuacion (2.5) representa el potencial de la celda:

E=E.—E, (2.5)

Donde E representa la fuerza impulsora, Ec el potencial catodico y Ea el potencial

anodico.

2.5.2. Polarizacion

La polarizacion electroquimica es el cambio en el potencial del electrodo debido al

flujo de corriente. Hay dos tipos de polarizacion:

1. Polarizacion por activacion; es la polarizacion causada por una reaccion lenta
en el electrodo.

2. Polarizacién por concentracion; es la polarizacién causada por el cambio en
la concentracién de los reactivos o productos cerca de la superficie del

electrodo.

El grado de polarizacién es definido como sobrevoltaje n, y estd dado por la

siguiente ecuacion:

n=E—Ecrr (2-6)

Donde E es el potencial de electrodo para algunas condiciones de flujo de corriente
y Ecor €5 el potencial de electrodo para un flujo de corriente cero. Notese que el
potencial de electrodo de un flujo de corriente cero no debe confundirse con el
potencial de electrodo estandar E°, el cual juega un papel importante en la

termodinamica de corrosion.
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Ambos, el anodo y el catodo pueden ser polarizados. La polarizacion anddica es el
desplazamiento del potencial de electrodo en direccion positiva y por lo tanto el
electrodo es mas anddico. La polarizacion catddica es el desplazamiento del
potencial de electrodo en direccion negativa y por lo tanto el electrodo es mas
catédico [23].

2.5.2.1. Polarizacion catodica
La polarizacion catodica se puede dar por dos mecanismos: 1) por activacion, y 2)

por concentracion.

Para la polarizacién por activacion se considera la reaccion del hidrégeno que
ocurre sobre la superficie del catodo, como lo muestra la figura 2.13. Primero,

atomos de hidrégeno son producidos por la siguiente reaccion de reduccién:

2HY + 2™ - 2H, g6 2.7)

Seguido por la combinacion de:

2Hads - H, (2-8)

LI dnodo y el catodo ouede ser aolarizado

Polarirarian dnodira Polarizacion catodica
Desolazamiento del sotencial de Desplasamiento del potencial de
elactrodo en dircecidn aositiva. clectrodo en direccion negativa.
{Ll electrodo es mas anodico) {t) electrodo es mas catddico)
o=
| [ 2 ] |
H+—
. i E— +2
Zin Zn < Pt
Se vielya Se vuelve
mis (+) mas {-)
+—— anadico catodico ——
mas (+} rmas {-] —

Patencial del electrodo, E

Figura 2. 13. Representacion de polarizacion anddica y catodica [23].
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El proceso de polarizacion por activacion es una reaccion lenta (figura 2.14). Los
electrones son alimentados al metal mas rapido de lo que pueden reaccionar. Asi,
la concentracion de e decrece del lado del metal en la interfase, y por ello el

potencial E se vuelve mas (-).

Polarizacion catddica (activacion)

Suponiendo que la reaccion es lenta.

Metal 4} Solucion

ay O
= Ot
\‘ H+
T./ H‘f‘

Figura 2. 14. Representacion de la polarizacion por activacion para el catodo [23].

En la polarizacién catodica por concentracion los iones H* son lentos moviéndose
dentro de la doble capa eléctrica que se genera durante la reaccion (figura 2.15).
Después, los electrones fluyen en la superficie mas rapido de lo que pueden ser
consumidos y la concentracion de e nuevamente aumenta en el lado del metal, en

la interfase; convirtiendo el potencial E mas (-).
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Figura 2. 15. Representacion de la polarizacion por concentracion para el catodo [23].
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2.5.2.2. Polarizacion anddica

Al igual que la polarizacion catodica existen dos mecanismos: 1) polarizacion por
activacion y 2) polarizacién por concentracion. Por ejemplo, se considera la

siguiente reaccion anddica:

Fe - Fe?t + 2e~ (2.9)

La oxidacion de los atomos de Fe a iones Fe?* es lenta (figura 2.16), por lo que los
electrones salen del electrodo mas rapido que los atomos de Fe dejan la matriz. La
concentracion de e decrece en la interface en el lado del metal convirtiendo el

potencial E més (+).

Polarizacion anodica (activacion)

2e”

Metal Solucidn

Figura 2. 16. Representacion de la polarizacién por activacion para el anodo [23].

En la polarizacion por concentracion los productos son lentos para difundirse lejos
de la interface haciendo que el electrodo se cargue de manera mas positiva (figura

2.17). Entonces, el potencial E se vuelve mas (+).
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Figura 2. 17. Representacion de la polarizaciéon por concentracion para el anodo [23].

2.5.2.3. Curvas de polarizacién

Las curvas de polarizacién se obtienen al aplicar sobre un material metélico un
barrido de potencial en sentidos anddico y catddico a partir del potencial Ecorr. La
corriente resultante se grafica sobre una escala logaritmica como se muestra a

continuacion:

E°a

Na

Anddica

Ta

Ecorr i

Catddica

E°c

(i
Figura 2. 18. Curva de polarizacién.
Como se ilustra en la figura, existe un valor para el cual la corriente anddica es igual
a la corriente catédica, denominado icorr, Valor al que corresponde un potencial Ecorr.
En la figura 2.18, Ea representa el potencial del &nodo, y Ec el potencial del catodo,
potenciales medidos al paso de una corriente i. Los potenciales E? y E?

corresponden a los valores estandar de equilibrio de las reacciones anddica y
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catddica, respectivamente. La diferencia EJ — E.,. representa el sobrepotencial

anodico na; mientras que E¢ — E+ €S igual al sobrepotencial catédico nc[24].

2.5.3. Pasividad

La pasividad esta definida como la reduccion quimica o electroquimica de un metal
debido a la reaccion del metal con su medio ambiente hasta formar una capa
protectora en la superficie del metal [23]. Este fendmeno se presenta en el cromo,

hierro, niquel, titanio y otras aleaciones.

El fenbmeno de pasivacion se explica en términos de las curvas de potencial de
polarizacion-logaritmo de la intensidad de corriente. La curva de polarizacion de un
metal que se pasiva tiene la forma general mostrada en la figura 2.19. Para valores
de potencial relativamente bajos, dentro de la region “activa”, el comportamiento es
lineal como sucede en los metales normales. Al incrementar el potencial, la
intensidad de corriente disminuye repentinamente a un valor muy bajo y permanece
independiente del potencial. A esto se le denomina region “pasiva”. Por ultimo, con
valores de potencial ain mas elevados, la intensidad de corriente aumenta

nuevamente con el potencial en la regidon “transpasiva” [11].

i

Transpasiva

Potencial electroquimico, V

Log densidad de corriente, i

Figura 2. 19. Curva de polarizacion de un metal que presenta transicion activa-pasiva [11].
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2.5.4. Tipos de corrosion

La corrosion actua no soélo formando herrumbre o provocando la pérdida de brillo de
un metal, sino también puede causar fallas por agrietamiento o disminuir la
resistencia y ductilidad del mismo. Por la apariencia de la superficie corroida la
corrosion se puede clasificar como lo muestra la figura 2.20. Algunos tipos de
corrosion que se pueden observar facilmente son la corrosion galvanica, por
aireacion diferencial, picaduras, por fatiga y por erosion; mientras que la corrosion
intergranular y fractura bajo tension requieren el uso de un equipo mas sofisticado

para poder observar las fallas.

— Corrosion galvanica

Corrosion por
aireacion diferencial

Corrosion por
picaduras

— Macroscopica

z

CORROSION

Ataque uniforme
— Corrosion por fatiga

Localizada —

— Corrosidn por erosion

Corrosion
intergranular

— Microscopica —

Fractura de corrosion
bajo esfuerzo

Figura 2. 20. Clasificacién de la corrosion segun la apariencia de la superficie afectada.

2.5.4.1. Corrosiéon uniforme

El ataque uniforme es una forma de corrosion electroquimica que tiene lugar con
igual intensidad en la totalidad de la superficie expuesta y que con frecuencia deja
una escama o depadsito residual. A nivel microscoépico, las reacciones de oxidacion
y reduccion tienen lugar de manera aleatoria sobre la superficie (figura 2.21a).

Probablemente ésta es la forma mas comun de corrosion y también la menos
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molesta porque se le puede predecir con relativa facilidad y tenerla en cuenta en el
disefio [11].

2.5.4.2. Corrosién galvanica

La corrosion galvénica tiene una velocidad de corrosion por encima de lo normal, y
esta asociada con el flujo de corriente hacia el metal menos activo (catodo) en
contacto con un metal mas activo (anodo) en el mismo ambiente. Para fines
practicos se hace uso de la serie galvanica (Tabla 2.2). Como regla general, cuando
se usan metales diferentes en contacto y estan expuestos a una solucion
conductora de electricidad, debe elegirse una combinacion de metales que esté lo
mas proxima en la serie electroquimica. La combinacién de dos materiales muy
separados en esta serie producira generalmente un ataque acelerado en el metal

mas activo como se muestra en la figura 2.21b [25].

Tabla 2. 2. La serie galvanica [25].

Platino

Oro

Grafito

Titanio

Acero inoxidable 316 (pasivo)
Acero inoxidable 304 (pasivo)
Inconel (80Ni-13Cr-7Fe)
Niquel (pasivo)

Monel (70Ni-30Cu)

Inactividad creciente Aleaciones cobre-niquel
(catddicos) Bronce (aleaciones Cu-Sn)
Cobre

Latén (aleaciones Cu-Zn)
Inconel (activo)
Niquel (activo)
Estafio
Plomo

Actividad creciente Acero inoxidable 316 (activo)

(anodicos) Acero inoxidable 304 (activo)

Fundicion
Hierro y acero
Cadmio
Aluminio comercial puro
Cinc
Magnesio y aleaciones de
Magnesio
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2.5.4.3. Corrosion por aireacion diferencial

La fuerza impulsora que causa la corrosion resulta de una diferencia en la cantidad
de oxigeno en solucidon en un punto en comparacion con otro. La corrosion se
acelera donde la concentracion de oxigeno es menor. Esta forma de corrosion se
produce también bajo sustancias solidas que se pueden depositar sobre una
superficie metdlica y que origina una barrera que impide que le llegue oxigeno
(figura 2.21c).

2.5.4.4. Corrosién por picadura

Es el tipo de corrosion en la cual un pequefio volumen de metal es removido por
corrosion en ciertas areas de la superficie produciendo hoyos o pozos que pueden
culminar en una completa perforacién de una tuberia o tanque. La corrosion por
picadura ocurre sobre la superficie de un metal en un liquido estancado o un liquido
con flujo lento (figura 2.21d). Los siguientes factores contribuyen al inicio y
propagacion de la corrosion por picadura:

e Dafios mecanicos o quimicos localizados en una capa de 6xido protector.

e Factores que pueden causar el rompimiento de una capa pasiva tales como
acidez, concentraciones bajas de oxigeno disuelto los cuales tienden a hacer
una capa protectora de 6xido menos estable y altas concentraciones de
cloros.

e Dafios localizados o mala aplicacién de un recubrimiento protector.

e La presencia de no uniformidades en la estructura del metal.

2.5.4.5. Corrosioén intergranular

La corrosién selectiva en las superficies limites de los granos de un metal o una
aleacion, sin ataques apreciables a los granos o a los cristales mismos, se denomina
corrosion intergranular. Cuando es fuerte, este ataque produce una pérdida de
resistencia y ductilidad fuera de proporcion con la cantidad de metal que destruye

realmente la corrosioén (figura 2.21f).
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Figura 2. 21. Clasificacion morfolégica de las formas de corrosion.

2.5.4.6. Corrosion por fatiga

La corrosion por fatiga es una reduccion (por corrosion) de la capacidad de un metal
para soportar esfuerzos ciclicos o repetitivos. La superficie del metal desempefia un
papel importante en esta forma de dafio, puesto que sera la que soporte los mayores
esfuerzos y, al mismo tiempo, estarda sometida a los ataques de los medios
corrosivos. La corrosion de la superficie metalica hara disminuir la resistencia a la
fatiga y el esfuerzo sobre la superficie tendera a hacer que se acelere la corrosiéon
(figura 2.21e).

2.5.4.7. Corrosién por erosion

Este ataque se produce cuando los metales se deslizan uno sobre otro y se
provocan dafios mecanicos en uno de ellos o en los dos (figura 2.21h). En este caso,
el calor de friccion oxida el metal y ese 6xido se consume a continuacion, o bien, el
retiro mecanico de Oxidos protectores da como resultado la exposicion de la
superficie limpia a los ataques corrosivos. La corrosién por erosion se minimiza

utilizando materiales mas duros o minimizando la friccion (mediante la lubricacion).
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2.5.4.8. Fractura de corrosion bajo esfuerzo

La corrosion se puede acelerar debido a los esfuerzos, ya sea el esfuerzo residual
interno del metal o algun esfuerzo aplicado desde el exterior (figura 2.21g). Los
esfuerzos residuales se producen por la deformacion durante la fabricacion, por el
enfriamiento desigual a partir de temperaturas elevadas y por reordenamientos
estructurales internos que implican un cambio de volumen. Los esfuerzos inducidos
por remaches y pernos, por ajustes forzados y de contraccion, se pueden clasificar
también como esfuerzos residuales. Para la fractura de corrosion por esfuerzo se
requieren esfuerzos de traccion de magnitud igual, por lo comudn, al esfuerzo de
cedencia; sin embargo, se han llegado a producir fallas de este tipo con esfuerzos

menores.
2.5.5. Técnicas para determinar la velocidad de corrosion

La velocidad de corrosion, o la velocidad de eliminacion de material como
consecuencia de la accion quimica, es un paradmetro de corrosion importante. Esto

puede expresarse como la velocidad de penetracion de la corrosion.

2.5.5.1. Método de extrapolacién de Tafel

Esta ecuacion se aplica a las reacciones electrédicas en las cuales la velocidad de
corrosion esta controlada por el proceso de transferencia de carga en la interfase
electrodo/electrolito. Esta situacién se conoce a menudo como control por activacion
o control activacional y el sobrepotencial correspondiente como sobrepotencial de
activacion, na. Es recomendable una representacion gréfica en la que la intensidad
de corriente esté en una escala logaritmica para tener una relacion lineal entre el
Log[i] y el sobrepotencial, n. La ecuacién que representa la relacion lineal se le

conoce como ecuacioén de Tafel:

n = a + BLog]i] (2.10)
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Donde a y B son constantes de Tafel para las reacciones anddica y catodica [24].
Ya que la ecuacion representa una linea recta, por analogia al trazar la linea recta
sobre la curva de polarizacion es posible conocer las constantes de Tafel, tal y como

lo muestra la figura 2.22. Esta ecuacion se usa de igual forma para ambas regiones.

El célculo de la velocidad de corrosion por el método de extrapolacién de Tafel,
conocido también como método de interseccion, se basa en la extrapolacion de la
zona lineal o de Tafel en un diagrama experimental E vs Log [i]. Cuando se obtiene
una cuerva de polarizacién experimental, la extrapolacion de la recta que aparece
en la region de Tafel al valor del potencial de equilibrio, permite determinar la
intensidad de corriente de intercambio icorr, ¥ las constantes de Tafel 3,, . como lo

muestra la figura 2.22 [23].

nA
Ba
curva real
¢ _ % recta de Tafel
Ecorr = /
/////
Bc
>
v o
Log [icorr] Log [i]

Figura 2. 22. Representacion de la extrapolacion de Tafel polarizacion para la obtencién de las

constantes de Tafel para la region anddica [24].
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2.5.6. Propiedades a la corrosion de recubrimientos base niquel

Los recubrimientos de niquel han sido usados ampliamente en la industria para la
proteccion de superficies. Aquellos recubrimientos que contienen una fase dispersa
de particulas adquieren propiedades especiales tales como buena estabilidad
qguimica, alta microdureza y buena resistencia al desgaste y a la corrosion a
elevadas temperaturas. Lei Shiy col. [21] evaluaron el efecto de particulas de SiC
en el bafio durante la depositacion sobre el comportamiento de recubrimientos de
Ni-Co mediante curvas de Tafel en una solucion de 0.5 mol/L NaCl. Con valores de
-0.33V, 7.9x103 A/lcm?; y -0.39V, 3.98x1072 A/cm?, para recubrimientos con y sin
particulas de SiC respectivamente, demostraron que los recubrimientos con Ni-
Co/SiC tienen mejor resistencia a la corrosion en comparacion con aquellos que no
contienen, pues los nanocompasitos tienen un potencial de corrosion mas bajo y
una intensidad de corriente mas pequefia que los recubrimientos de Ni-Co (figura
2.23).
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Figura 2. 23. Curvas de Tafel de recubrimientos de aleaciones Ni-Co y nanocompuestos de Ni-
Co/SiC en solucion de NaCl 0.5 mol/L,segun Lei Shiy col. [21].

Por otro lado, Bogdan Szczygiel y col. [26] sintetizaron recubrimientos compuestos
de Ni/Al203 y evaluaron la resistencia a la corrosion en una solucion 0.5 M de
NaSOa. La prueba potenciodinamica mostro que la resistencia a la corrosion de los

compositos Ni/Al2Os es mejor que el recubrimiento estandar de Ni. Después de
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catorce dias de exposicion, el recubrimiento de niquel se corroyo tres veces mas
rapido que el recubrimiento de Ni/Al203, siendo en un principio el comportamiento
de corrosion similar en ambos recubrimientos, pero al cabo de catorce dias los datos
de icorr Y Ecor de 359 nA/cm?, 402 mV y 128 nA/cm?, 326 mV para el recubrimiento
de Niy Ni/Al20s3, respectivamente, demostraron que los compagsitos que contienen

Ni/Al203 presentan mayor resistencia a la corrosion (tabla 2.3).

Tabla 2. 3. Resultados potenciométricos para recubrimientos de Ni y recubrimientos compuestos

Ni/Al203 en solucidon de Na2S04 0.5 M contra el tiempo (dias), segin Bogdan Szczygiel y col. [26].

tiempo de exposicion Ni Ni/Al203
(dias) Ecorr (mV)  lcorr (nA/lcm?) Ecorr (mV) lcorr (NA/cm?)
0 286 80 261 100
1 367 58 297 46
3 372 108 321 66
7 411 200 326 85
14 402 359 326 128

Liana Anicai y col. [27] analizaron el comportamiento a la corrosion de
recubrimientos de Sn y aleaciones Ni-Sn en una solucion 0.5 M de NaCl. A pesar
de largos tiempos de exposicion en NacCl, los depdsitos de aleaciones mantienen
sus caracteristicas iniciales. Basados en el método de extrapolacién de Tafel, Ecor
e icorr fueron calculados. El valor de Ecorr estuvo situado en -0.999V sin tomar en
cuenta el periodo de inmersién, e icor fue desplazada de 0.580 mA/cm? en el
momento inicial de la inmersién hasta 0.152 mA/cm? después de 336 h (figura 2.24).
Este comportamiento de las aleaciones de Sn-Ni sugiere la formacion de una capa
pasiva de Oxidos de estafio y niquel los cuales promueven la resistencia a la

corrosion.
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Figura 2. 24. Curvas de polarizacién en coordenadas semilogaritmicas para depdésitos de

aleaciones Ni-Sn en 0.5 M NaCl para diferentes tiempos de inmersion, segin Anicai y col. [27].

M. A. Farzaneh y col. [19] analizaron el efecto de Co y W en las propiedades de

recubrimientos base Ni. Realizaron la sintesis a distintas intensidades de corriente

de 2.5, 15 y 50 pA/cm?. En el caso de dep6sitos Ni-Co, la icor aumenta con el

aumento de la intensidad de corriente durante la depositaciéon. Ademas, encontraron
que el contenido de Co y la estructura de la superficie fueron reconocidos como
factores influyentes en la resistencia a la corrosion. Para el caso de compdsitos Ni-
W encontraron que el aumento de contenido de tungsteno en los depdsitos resulta

en una capa de Oxido protector y por lo tanto aumenta la resistencia a la corrosion,

como se muestran en la tabla 2.4.

Tabla 2. 4. Intensidad de corrosién y composicion % Co, %W en los recubrimientos base niquel en

funcion de la intensidad de corriente aplicada en la electrodeposicion, segun Farzaneh y col. [19].

Intensidad de corriente en
la electrodeposicion
(mA/cm?)

2.5
15
50

Contenido en el deposito

Ni-Co
(% Co)
12.6 +/- 0.3
6.9 +/-1
2.9 +/-0.5

Ni-W
(% W)
15.6 +/- 0.7
8 +/-0.6
4.6 +/-0.4

lcorr (MA/CM?)

Ni-Co Ni-W
0.6 4.4
4 1.7
5 3
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se presenta la descripcion de los equipos y reactivos

empleados, materia prima para la sintesis de recubrimientos, asi como la

metodologia y técnicas para la sintesis y caracterizacion de los depdsitos Ni—

Co/Al20s. La figura 3.1 muestra un diagrama general del desarrollo experimental.

3.1

3.2

3.3

3.4

SUSTRATO METALICO
ACERO 01

PREPARACION DE
LAS PROBETAS Y
ACTIVACION DE LA
SUPERFICIE

DEPOSICION
ELECTROLITICA

Ni-Co/Al,0,

CARACTERIZACION
FISICAY
MICROESTRUCTURAL

EVALUACION
ELECTROQUIMICA
EN MEDIO SALINO

Figura 3. 1. Diagrama general del desarrollo experimental.
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El trabajo se dividi6 en cuatro etapas. La primera comprende la preparacion
mecénica de las probetas metélicas y la activacion de su superficie. La segunda
etapa consistié en la preparacion del bafio electrolitico y sintesis de los depdsitos
Ni—-Co/Al203. En la tercera etapa se realizO la caracterizacion fisica y
microestructural de los depdsitos y se analizo su relacion con el grado de adhesiéon
y dureza respecto de la intensidad de corriente aplicada durante la deposicion.
Finalmente, en la cuarta etapa se estudié la conducta a la corrosiéon en un medio

salino.
3.1 Preparacién de las probetas y activacion de la superficie
3.1.1. Probetas de sustrato AISI-01

La electrodeposicion de Ni — Co se llevd a cabo sobre sustratos metalicos de
ACERO AISI-01 grado herramienta de dimensiones 1 x 1 x 0.3 cm?3 (Figura 3.2). El
sustrato fue seccionado con las dimensiones deseadas en una cortadora de disco
de diamante Isomet low speed saw marca Buehler. Posteriormente, se le dio un
acabado con papel abrasivo de carburo de silicio grados 360, 400 y 500,
consecutivamente, con el fin de eliminar imperfecciones, impurezas y Oxidos

presentes en la superficie de las probetas.

VISTA SUPERIOR
1cm : VISTA ISOMETRICA

VISTA FRONTAL

Figura 3. 2. Probetas de acero AlISI-01.
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El acero AISI-01 presenta buenas propiedades mecéanicas, tenacidad, resistencia al
desgaste y dureza en comparacion con otros aceros, ademas de bajo costo [28]. La
composicion quimica del acero AISI-01 se muestra en la Tabla 3.1 y sus

propiedades fisicas en la Tabla 3.2.

Tabla 3. 1. Composicién quimica del acero AISI-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

*Elemento opcional

Tabla 3. 2. Propiedades fisicas y mecanicas del acero AISI-01.

PROPIEDAD VALOR
Médulo de elasticidad 207 GPa
Conductividad térmica 34.5 W/m °K (95°C)
Dureza 60 HRC
Resistencia al desgaste adhesivo* 1.5

*Valor relativo

3.1.2. Activacion de la superficie

Previo al proceso de deposicién se activo la superfie del catodo para lograr la
formacion del depdsito Ni-Co. La activacion superficial consistio en los siguientes

pasos:

1. Limpieza superficial por inmersion en acetona y agitacion de ultrasonido

durante 10 minutos.

2. Desengrasado de la superficie con una solucion de 42 g/L de NaOH a

temperatura de 50°C durante 3 minutos.
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3. Activacion de la superficie por medio de una solucion de HCI al 30% vol a

temperatura ambiente durante 2 minutos.

4. Finalmente, el &nodo y el cétodo fueron sumergidos en el bafio

electroquimico para la sintesis del recubrimiento.
*Después de cada etapa se limpio el catodo con agua destilada.

3.1.3. Polvos de alumina

Las particulas ceramicas de Al2Os utilizadas en la sintesis de los recubrimientos
tienen una pureza de >99.45% y corresponden a una malla 2000 (Saint Gobain,
Industrial ceramics, Alundum acid treat). La distribucién de tamafio de particula fué
analizada experimentalmente con el equipo Coulter LS100 Q y con ayuda del
sofware LS Particle Size Analizer LS32, encontrandose el 90% menor a 0.53 pm,

mientras que el 10% es menor a 5.57 pum, con un valor promedio de Dso = 1.55 um
(Figura 3.3.).

110
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Volumen (%<)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Distribucién de tamafio de particula (um)

Figura 3. 3. Distribucion de tamafio de particula de Al203 contra % Volumen acumulado.
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3.2. Electrodeposicion de recubrimientos Ni-Co/Al203

En la segunda etapa fué necesario determinar la composicién y condiciones éptimas
del bafio electroquimico. La depositacion se llevé a cabo en 200mL de solucién bajo

los parametros que se muestran en las Tablas 3.3y 3.4.

Tabla 3. 3. Composicion del bafio electroquimico.

Reactivo Concentracion (g/L)
NiSO4+6H20 300
NiCl2+6H20 50
CoS04+7H20 37.85
NaCi12H25S04 0.3
HsBOs 40
Sacarina 2

Tabla 3. 4. Condiciones de electrodeposicion de Ni-Co/Al20:s.

Condicion Valor
pH 4.5
Temperatura (°C) 45
Velocidad de agitacion (rpm) 900
Tiempo de electrodeposicion (min) 60
Intensidad de corriente (mA/cm?) 2ab
Contenido de particulas de Al203 en el bafio electrolitico (g/L) 5

Como se puede observar en la Tabla 3.4, se estudi6 el efecto de la variacion de la
intensidad de corriente (2, 3, 4, 5 mA/cm?) durante la electrodeposicién, aplicada

mediante una fuente externa de tension CD programable Extech 382280.
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La celda electrolitica utilizada durante la electrodeposicién se muestra en la figura
3.4. Se utilizé6 como anodo un electrodo de niquel y como cétodo un electrodo de
acero AlSI-01 de medidas similares. Ambos, &nodo y catodo, fueron soldados a un
alambre extensor de acero calibre 18, que sirvio como conductor entre la fuente de
poder y los electrodos sumergidos en el bafio electroquimico, los cuales fueron

sujetados paralelamente a 3 cm de distancia.

Las particulas de Al203 fueron ligeramente humectadas con solucion electrolitica y
posteriormente afiadidas al bafio bajo agitacién constante seguido de la colocacion
de los electrodos dentro del bafio. Durante el tiempo de la electrodeposicion se
mantuvo el bafio en agitacion constante mediante una barra magnética para que

éste fuese homogéneo.

Las mediciones de temperatura y pH del bafio electroquimico se obtuvieron por
medio de un pH-metro Hach modelo sesION 3. El pH del bafio electroquimico fue
controlado con soluciones diluidas de HCl y NaOH. Cuando se cumplié el tiempo de
inmersion dentro del bafio, ambos electrodos fueron retirados y lavados con agua

destilada.

Figura 3. 4. Celda electrolitica donde se llevé a cabo la electrodeposicion.
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3.3 Caracterizacion microestructural de los depdsitos

Los sustratos con los diferentes recubrimientos de Ni-Co/Al203 fueron sometidos a
caracterizacion fisica y quimica con el propésito de analizar el efecto de la

intensidad de corriente sobre la electrodeposicion.
3.3.1. Microscopia electrénica de barrido

La morfologia de los depdsitos y la ubicacion de particulas de Al20s fueron
observadas con un microscopio electrénico de barrido de emision de campo JEOL
JSM — 7600F FEG — SEM, con un espectrometro acoplado de energia dispersiva
Bruker modelo XFlash 6|30, para efectuar microanalisis EDS (Espectro de energia
dispersiva) de su composicion quimica. De manera directa fue posible obtener una
medicion preliminar de los espesores de los diferentes recubrimientos sintetizados.
Las micrografias fueron tomadas en modo de electrones secundarios a 15 keV a
aumentos de 250x, 1000x, 1500x y 2000x.

3.3.2. Difraccién de Rayos X

Los recubrimientos en su condicion de recién depositados fueron analizados por la
técnica de difraccion de rayos X en un difractbmetro modelo SIEMENS D5000 con
el objetivo de determinar las fases constituyentes. Los difractogramas fueron
adquiridos haciendo barridos de 0.02° y 3 segundos por paso en un rango de 30 a
100 grados, con una lampara de Cu a una longitud de onda de 1.5406 A a 30 kV y
20 ohm.

3.3.3. Espectroscopia de absorcion atdmica

Los recubrimientos fueron analizados en el equipo de espectroscopia de absorcion
quimica Perkin Elmer 3100 para determinar la composicién de niquel, cobalto y
alimina dentro del recubrimiento. Para este analisis estuvieron inmersas las
probetas con los distintos recubrimientos en soluciones de acido nitrico diluido hasta
gue los recubrimientos fueron digeridos completamente. Las soluciones de acido
nitrico y recubrimiento fueron filtradas y aforadas a 100 mL, el mismo procedimiento

se realizé con un blanco para evaluarlo en el equipo de absorcién atbmica con el fin
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de observar si éste presentaba alguna desviacion. Cuando la absorcion de las
soluciones sobrepasaba una absorbancia de 0.06 se tom6 1 mL de solucién y se
aford a 50 mL, esto debido a que el equipo fue calibrado para un rango de concentraciones
de 2 a 4 ppm, donde la absorbancia de 0.06 corresponde a la concentracién de 4 ppm, es por
ello que al sobrepasar esta concentracion el equipo marca error y no da la lectura correcta.. Al
mantenernos bajo una absorbancia de 0.06 asegurd que la interpolacion que el
equipo realizé de acuerdo a las soluciones estandar de niquel y cobalto de 2,4y 7
ppm se encontraba en una zona lineal y por lo tanto, el calculo realizado resultaba
mas confiable. Obtenidos los datos de absorbancia y concentracion, para calcular

la concentracion en (partes por millén) ppm se tiene la siguiente ecuacion:

CINMCIGIGLY o)

Concentracion ( M

gmuestra

Donde x es la especie que se desea conocer en la muestra, C es la concentracion
en partes por millon en la ultima dilucion, V es el volumen de la solucién, F.D. es el
factor de dilucion (en el caso de que haya diluido) y M son los gramos de la muestra

gue se estan analizando.
3.3.4. Ensayos de textura superficial

La textura superficial de los depositos Ni-Co/Al203 se determiné con un rugosimetro
portétil de la marca MITITUYO modelo Surftest SJ 210 y con ayuda del software
SurfTest SJ USB Communication Tool Ver5.006. El rugosimetro traza un perfil
superficial con el método de contacto mediante una punta de trazado y un detector
piezo-eléctrico para calcular la rugosidad a lo largo de una linea de 8 mm. Los

parametros determinados fueron:

Ra: Rugosidad media; representa el valor promedio aritmético de las desviaciones

del perfil respecto del plano central.

Rz: Maxima altura del perfil; suma de la maxima altura de picos y de la maxima

profundidad de valle comprendidas en la longitud de muestreo.
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Rq: Raiz cuadrada media; este valor de rugosidad representa la desviacion estandar

de los valores de altura Z dentro del area o lineas de barrido.

3.3.5. Ensayo de adhesion

El grado de adhesion de los depdésitos se evallo cualitativamente mediante ensayos
de indentacion Rockwell C de acuerdo a la norma VDI 3198 [1]. El ensayo consiste
en realizar cinco indentaciones sobre la superficie del recubrimiento, localizadas
cerca de las cuatro esquinas y el centro de las probetas. Las indentaciones se
realizaron con un indentador conico bajo una carga aplicada de 150 kg por un

tiempo de 15 segundos (tabla 3.5).

Tabla 3. 5. Comparacion de pruebas Rockwell de dureza [29].

Prueba Penetrador Carga (kg) Aplicacion
Rockwell A Cono 60 Materiales muy duros
Laton, acero de baja
Rockwell B Esfera de 1/6 pulg 100 _ _
resistencia
Rockwell C Cono 150 Acero de alta resistencia
Rockwell D Cono 100 Acero de alta resistencia
Rockwell E = Esfera de 1/8 pulg 100 Materiales muy blandos
Esfera de 1/16 o _
Rockwell F | 60 Aluminio, materiales suaves
puig

Este tipo de prueba es un método rapido y eficaz que proporciona de manera
cualitativa la adhesion de un sistema capa/sustrato. La preparacion de las muestras
es rapida y sencilla (figura 3.5), sin embargo es una prueba destructiva que provoca
dafios en la periferia de la indentacion, los cuales fueron observados por medio de

un microscopio optico.
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Penetracion con
Rockwell

« Recubnmiento

< Substrato

Figura 3. 5. Representacion del proceso de indentacion Rockwell C en un recubrimiento.

De acuerdo a un patron definido de fuerza de adhesion establecido por la norma
VDI 3198, fue posible comparar y determinar si el grado de adhesion del

recubrimiento al sustrato presenta una falla aceptable o inaceptable (figura 3.6).

Falla inaceptable Norma VDI 3198

Carga de indentacion

Microfisura

-
F e i

Delaminacion

Figura 3. 6. Patrén de fuerzas de adhesioén definido en la norma VDI 3198 [1].
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3.3.6. Ensayo de dureza

Los ensayos de dureza se realizaron con la técnica de dureza Vickers en un
microdurémetro Zwick/Roell indentec ZHV con penetrador de diamante (figura 3.7)
de geometria piramidal que fue presionado sobre la superficie de la probeta. Se
realizaron diez indentaciones sobre la superficie del depdsito con una carga
aplicada de 100 g durante periodos de 15 segundos. Las marcas resultantes fueron
observadas mediante una camara Arecont Vision acoplada y fueron medidas con
ayuda del software AV application Manager V5.6.7.1., la dureza de la superficie fue

calculada con ayuda de la ecuacion 3.1.

a) —— 136° ——— b)
A Ty

Figura 3. 7. Dureza Vickers. a) Vista lateral del penetrador, b) huella del penetrador en la muestra.

d:

dy

HV = 1.854P/d? (3.1)

Donde HV es la dureza, P es la carga aplicada en kg, mientras que d; es la distancia
de esquina a esquina como lo muestra la figura 3.7 y estd dada en mm. Una de las
ventajas de este ensayo es que no es destructivo, ademas se emplea en pequefias
cantidades de material; la preparacion de las probetas es facil y rapida, ya que solo
requiere de una superficie plana para realizar las pruebas y los resultados obtenidos

son cuantitativos.
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3.4. Evaluacion electroquimica

Las probetas de sustrato base AISI-01 con y sin recubrimiento fueron preparadas
para los ensayos de corrosion con una resina acrilica que aisla el cuerpo de la
probeta dejando una cara expuesta al proceso corrosivo, con un area de exposicion
de 1 x 1 cm?. El mismo alambre usado para la electrodeposicion sirvié de medio

conductor para este estudio.

3.4.1 Celda electroquimica

Los ensayos de corrosion se llevaron a cabo en la celda que se muestra en la figura
3.8 y su configuracién se establece en la figura 2.7. Las probetas de acero AISI-01
con y sin recubrimiento, de 1 cm? de area expuesta, constituyen el electrodo de
trabajo; el electrodo auxiliar consistié en una barra de grafito; se usé un electrodo
de calomel saturado como electrodo de referencia. El medio corrosivo empleado fue
agua de mar sintética, preparada bajo la norma ASTM D 1141-98 [2]. La tabla 3.6

muestra la composicién quimica del agua de mar sintética empleada.

Figura 3. 8. Celda electrolitica para los ensayos de corrosion.
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Tabla 3. 6. Composicion quimica del agua de mar sintética bajo la norma ASTM D 1141-98 [2].

Componente Concentracion (g/L)
NaCl 24.53
MgCl2 5.20
Na2S04 4.09
CaClz 1.16
KCI 0.695

Se determiné la velocidad de corrosion en agua de mar sintética mediante el
andlisis de curvas de polarizacion anddica y catddica obtenidas, empleando la
técnica de extrapolacion de Tafel. La polarizacion se llevd a cabo de la rama
catddica en direccion a la anddica a una velocidad de barrido 1 mV/seg con un rango
de sobrepotencial de £ 250 mV, con respecto al potencial de corrosion (Ecor).
Utilizando como electrolito agua de mar sintética de acuerdo a la norma ASTM
D1141-98 [2]. Los experimentos se llevaron a cabo en un potenciometro de la marca
PARSTAT 2263 y los datos fueron evaluados con el software CorrView-
Electrochemistry.

3.4.2 Caracterizacion de las probetas sometidas a ensayos de corrosion

La caracterizacion de las probetas se realizé6 mediante Microscopia electronica de
barrido y Difraccion de rayos X con el fin de observar su morfologia y analizar las

fases presentes después del ataque de corrosion.
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CAPITULO 4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

La electrodeposicion de Ni-Co/Al203 se efectud sobre sustrato de acero AISI-01
empleando sales de NiSO46H20 y NiCl2*6H20 como fuentes de niquel vy
Co0S04+7H20 como fuente de cobalto. Se aplicaron cuatro valores de intensidad de
corriente 2, 3, 4 y 5 mA/cm? durante el proceso de electrodeposicién con la finalidad
de estudiar su efecto sobre las propiedades fisicas y morfolégicas del recubrimiento,
y como capa protectora del acero contra la corrosién en agua de mar sintética de
acuerdo a la norma D1141-98 [2].

4.1. Caracterizacion fisica y microestructural
4.1.1. Microscopia electrénica de barrido

Las imagenes de la figura 4.1 muestran la morfologia caracteristica del

recubrimiento Ni-Co/Al203 formado en la superficie del sustrato de acero AlISI-01.

Map 0.02 Map 0.03
| P~ e 1

SE MAG: 200x HV: 15kV_WD: 20.0mm SE MAG: 200x HV: 15kV WD: 20.0mm

Map 0.04 Map 0.05
SE MAG: 200x HV: 15kV WD: 20.0mm SE MAG: 200x HV: 15kV WD: 20.0mm

Figura 4. 1. Morfologia caracteristica del recubrimiento. a) 2; b) 3; c) 4 y d) 5 mA/cm?2.
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Se observo que el recubrimiento adquiere el mismo perfil de las imperfecciones y
textura del sustrato y debido a que éste no tuvo un acabado superficial a grado
espejo, se observan las lineas de rayado sobre la superficie que, a pesar de ello,
como muestran las imagenes el recubrimiento es continuo y homogéneo sobre el
sustrato y no se aprecia porosidad. Las lineas que se observan son producto del
trabajado mecénico previo para eliminar impurezas y oxidos superficiales del mismo
sustrato. A medida que la intensidad de corriente se incrementd en el proceso de
electrodeposicion las huellas fueron menos notorias, lo que podria atribuirse a que

el espesor de la pelicula es mayor.

Para saber la variacion de masa de los depoésitos con la intensidad de
electrodeposicion se realizaron mediciones gravimétricas antes y después del
proceso (Tabla 4.1). Los datos graficados en la figura 4.2 y tabulados en la tabla 4.1
muestran una alta reproducibilidad entre experimentos a la misma intensidad de
corriente; es evidente un incremento del depdsito con la intensidad de corriente,
aumentando desde 0.0143 g para una intensidad de corriente de 2 mA/cm? hasta
0.0478 g para una intensidad de corriente de 5 mA/cm?, lo que representa un

incremento de 234 % peso.

0.05 I\././——l
0.045

0.04

wv
S 0035
s g —@— 2 mA/cm”2
2 % 0.075 A—‘\A‘A —A— 3 mA/cmA2
Q .
oY —&— 4 mA/cmA2
o = 0.02
g 0.015 .kg’\'\‘ —— 5 mA/cm”2
o0

0.01

0.005

0
0 1 2 3 4 5

Numero de muestra

Figura 4. 2. Gramos del depdsito Ni-Co/Al2O3 sobre la superficie del acero AISI-01 para las cuatro

muestras sintetizada.
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Tabla 4. 1. Mediciones gravimétricas realizadas al sustrato acero AISI-01 antes y después del
proceso de electrodeposicion.

Intensidad de corriente en la Wo,Sustrato Wi Sustrato+Recubrim. Aw
electrodeposicién (mA/cm?) (9) (9) (9)

4.8520 4.8667 0.0147

> 4.7348 4.7496 0.0149

4.6034 4.6177 0.0143

4.9793 4.9927 0.0134

5.0661 5.0927 0.0266

3 4.9812 5.0079 0.0266

4.9826 5.0071 0.0246

4.7458 4.7701 0.0243

4.6344 4.6709 0.0364

4 4.7323 4.7616 0.0293

4.9154 4.9513 0.0359

4.7275 4.7644 0.0370

5.0475 5.0963 0.0487

5 4.7009 4.7468 0.0459

4.7400 4.7879 0.0479

4.5257 4.5745 0.0487

Tabla 4. 2. Gramos de recubrimiento depositados obtenidos por gravimetria, promedio y desviacion

estandar.
Intensidad Muestra (9) . Desviacién
de corriente Promedio ,
(mA/cm?) 1 2 3 4 estandar
2 0.0147 0.01485 0.01426 0.01343 0.01431 0.00064
3 0.02661 0.02664 0.02456 0.02430 0.02553 0.00127
4 0.03643 0.02925 0.03592 0.03697 0.03464 0.00362
5 0.04871 0.04591 0.04789 0.04874 0.04781 0.00133

El incremento de la cantidad de depdsito con la intensidad de corriente coincide con
los resultados reportados por M.A. Farzaneh y col. [19], quienes encontraron que
cuando la intensidad de corriente de electrodeposicion se incrementa, la superficie
del recubrimiento es mas compacta y tersa, lo que se asocia con mayor espesor de
pelicula. En otro trabajo Z. Abdel Hamid y col. [14] variaron la intensidad de corriente
durante la electrodeposicion de un recubrimiento NiMoP en 10, 30, 60, 100 y 120
mA/cm?, observando que la morfologia de la superficie fue afectada, por un cambio
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en la velocidad de deposicion. Aun cuando el depdsito fue mayor con la intensidad
de corriente, a intensidades superiores de 60 mA/cm? el aumento en la velocidad
de deposicidn incremento el estrés interno y disminuyo la eficiencia catodica, debido
a la reaccion de electrdlisis, lo que es comun por la técnica utilizada y por usar agua
como solvente para crear el bafio lectroguimico. Comparando los presentes
depositos con los resultados, se concluye que las condiciones a las cuales se
sintetizé el recubrimiento ayudaron a que la velocidad de deposicion fuera lenta
pues no se observo porosidad por generacion de hidrégeno, brindando una

superficie homogénea y lisa.

4.1.1.1. Espesor de los depositos

Ademas de la morfologia del recubrimiento, mediante microscopia electrénica de
barrido fue posible determinar el espesor de los depdsitos sintetizados. Como lo
muestra la figura 4.3, un corte transversal de los sustratos metalizados permitio
medir el espesor de los depdsitos, los cuales estan en el orden de micras. El espesor
del recubrimiento Ni-Co/Al203 se indica con flechas. A la derecha de la figura 4.3,

se encuentra el mapeo de distribucion del niquel en la zona observada.
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Figura 4. 3. Micrografia del espesor de los recubrimientos sintetizados. a)yb) 2; c)yd) 3;e) yf) 4;9) y

63



Este mapeo ayudo a distinguir entre el sustrato y el recubrimiento para asegurar
que la medicién del espesor correspondiera Unicamente al metalizado. En la figura
4.4 se representa la tendencia de los espesores depositados; se observd que el
espesor incrementa a medida que la intensidad de corriente aplicada en la

electrodeposicion aumenta.
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Figura 4. 4. Intensidad de corriente aplicada durante la electrodeposicién contra el espesor de los

recubrimientos.

De acuerdo a R.K. Saha y col. [31] al sintetizar un recubrimiento de Ni-Al203 el
espesor es determinado por la eficiencia de corriente y por ello éste se incrementa
cuando la intensidad de corriente se incrementa. La eficiencia de corriente la definen
como la relacién entre la cantidad de metal depositado entre la cantidad de metal
que podria depositarse si toda la intensidad de corriente fuera usada para la
deposicion de los iones metalicos sobre el sustrato y que un modo significante de
disminuir la eficiencia de corriente en el proceso de electrodeposicion es la reacciéon
paralela de produccién de hidrégeno, que ocurre como resultado de la electrolisis

del agua cOmo se muestra a continuacion:

2H30++26 _)H2+2H20 (4X)

Para obtener la eficiencia de corriente de acuerdo a la Ley de Faraday y después:
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E.C.= —(100) (4.x)

teo

En la figura 4.5 se muestran las eficiencias de corriente que relaciona la cantidad
de Ni-Co que se depositd y el maximo que podria depositarse. Notandose que al
incrementar la intensidad de corriente se incrementa la eficiencia de corriente desde
un 65.3% para 2 mA/cm? hasta 87.3% para 5 mA/cm?. Un ejemplo de los célculos
se muestra en el apéndice.
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Figura 4. 5. Eficiencia de corriente de la cantidad de masas depositada de los distintos depésitos

sintetizados contra la intensidad de corriente aplicada en la electrodeposicion.

Otra posible alternativa que podria explicar el aumento del espesor de los depdsitos
de acuerdo a C.T.J. Low y col. [12] es el mecanismo de electrodeposicion que las
particulas ceramicas siguen, el cual consta de 5 etapas. 1) Formacién de una nube
ionica sobre las particulas, 2) conveccion hacia el catodo, 3) Difusion a traveés de la
capa limite hidrodinamica, 4) difusién a través de una capa limite de concentracion
y 5) adsorcién sobre el catodo donde las particulas son atrapadas dentro del metal.
De acuerdo a este mecanismo la cantidad de particulas en el depdsito se

incrementa cuando la intensidad de corriente se aumenta ya que el flujo de
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electrones que fluyen del catodo al anodo es mayor. Asi, el catodo obtiene mayor
capacidad de atraer cationes en el mismo tiempo de electrodeposicion, cationes
también forman una nube alrededor de las particulas de alimina, lo que ocasionaria
que el espesor fuese mayor, y que la cantidad de particulas que forman nuevos

ndcleos de carga positivas también se incrementara.

4.1.2. Composicién quimica

4.1.2.1. Microanalisis EDS

Con el microscopio electronico de barrido de emisién de campo JEOL JSM — 7600F
FEG — SEM se realizaron microanalisis elementales de cada recubrimiento
sintetizado. Como lo muestra la figura 4.6, se encontré que al incrementar la
intensidad de corriente aplicada en la electrodeposicion, el porcentaje en peso de
niquel depositado disminuye desde un 57.6 % hasta un 55.48%, mientras que el
porcentaje de cobalto depositado sobre el sustrato aumenta desde 42.4% hasta
44.52%. Las etiquetas que se muestran sobre la grafica son el promedio de los

cinco microanalisis que se realizaron por probeta.
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Figura 4. 6. %Ni y %Co contra la intensidad de corriente durante la electrodeposicion (mA/cm?).
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A continuacion en la tabla 4.3 se presenta la desviacion estandar de los datos que
se tomaron por cada probeta. Observando la desviacién estandar, fue posible
concluir que los valores promedio de porcentajes de niquel y cobalto tomados son
confiables, ya que la variacion con respecto a la media es menor del 1 %, es decir
que hay reproducibilidad en los analisis, y por lo tanto podria decirse que la
composicién del recubrimiento es homogénea. La principal conclusion del uso de
esta técnica de andlisis es la afirmacion de la homogeneidad en composicion de los
depdsitos. Sin embargo, la técnica EDS representa solo una aproximacion a los

valores cuantitativos de composicion del depésito.

Tabla 4. 3. Desviacion estandar de los microanalisis realizados para determinar el %Ni y %Co.

Intensidad de corriente en la

L Desviacion estandar
electrodeposicion (mA/cm?)

2 0.33
3 0.42
4 0.42
5 0.22

Noétese que el espectrometro de energia dispersiva no identifico al aluminio como
un elemento constituyente del depdsito, es por ello que Unicamente se muestran
porcentajes de niquel y cobalto. El hecho de que no se haya identificado el aluminio
asociado a las particulas de alumina se puede atribuir a la sensibilidad que tiene el
equipo. El espectrémetro Bruker XFlash 6|30 tiene una sensibilidad del 1 %, lo que
significa que si en el depdsito existe una proporcion menor del 1% de particulas de
alimina, estas no pueden ser identificadas. Otra razon por la cual el equipo no
podria identificar las particulas es que éstas se encuentren dentro de la matriz de
niquel y cobalto, a una distancia tal de la superficie que el haz de rayos X no logre

interseptarlas para su identificacion.

La importancia de lograr la codepositacion de particulas de alimina en el depdsito
radica en mejorar las propiedades tales como la resistencia al desgaste o dureza.
Habiendo tomado micrografias de areas grandes sin observar las particulas en la

superficie del depdsito, se procedid a buscar la alimina en su interior, para lo cual
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se examinaron algunas imperfecciones que presenté el sustrato metalizado. Como
lo muestra la figura 4.7 si existe alimina en los recubrimientos, sin embargo, no se
encuentra en la superficie sino en el bulto, como fue posible apreciar en las
cavidades que presenta el sustrato. El lado izquierdo de la imagen muestra detalles
morfolégicos del recubrimiento, el cual estd formando por pequefas
aglomeraciones esféricas las cuales a medida que la intensidad de corriente

aumento, estas también incrementan su tamario.
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Map 0.03 e
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Figura 4. 7. Particulas de alimina en los recubrimientos depositados a diferente intensidad de

corriente. a) yb) 2;c)yd) 3;e) yf) 4yg) y h) 5 mAlcm?2.
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En las imagenes a la derecha de la figura 4.7 se muestran los mapeos donde el
color claro indica la posicion del aluminio que forma parte de Al20s3, es posible
apreciar que las particulas de alimina se agruparon durante la electrodeposicion ya
gue el tamafo de las zonas claras que se muestran de acuerdo a la escala utilizada
en las micrografias es mayor al tamafio de particula inicial donde el promedio fue
de 1.55 pm. No fue posible determinar el porcentaje de alimina codepositada en el
recubrimiento mediante microandlisis de EDS, debido a que no se observaron
particulas en la superficie en la misma proporcion que en las cavidades.
Adicionalmente se realizaron las micrografias y mapeos de cortes transversales
para identificar las particulas en el interior de los recubrimientos, como lo muestra
la figura 4.8. Las particulas de alimina se encuentran marcadas en el mapeo de la

derecha en un color mas claro.

R.K. Saha [31] reporta en su estudio para depésitos de Ni-Al203, que las particulas
de alimina fueron encontradas en las imperfecciones que el sustrato contenia, al
igual que en el presente trabajo, sin embargo, también encontraron que al
incrementar la intensidad de corriente el contenido de particulas de alimina en los
depdsitos disminuye, atribuyéndolo a un modelo de mecanismo propuesto por
Guglielmi [30] el cual a diferencia del mecanismo antes mencionado por C.T.J. Low
y col. [12] involucra dos etapas. De acuerdo a Guglielmi, las particulas ceramicas
son rodeadas con una nube de iones adsorbidos, y en la primer etapa, donde las
particulas se aproximan al catodo, éstas son adsorbidas débilmente en la superficie
del catodo por fuerzas de Van der Waals. En la segunda etapa, las particulas son
adsorbidas fuertemente sobre la superficie del catodo mediante fuerzas de Coulomb
y consecuentemente son incorporadas dentro de la matriz metélica en crecimiento.
Este mecanismo no considera trasporte de masa. Sin embargo, incluyen por
agitacion el transporte de las particulas de la solucion a la superficie del catodo. Asi
es como se explicaria que la cantidad de particulas de alimina en el recubrimiento
fuera menor al incrementar la intensidad de corriente, cuando la electrodeposiciéon
se lleva a cabo a intensidad mas altas, los iones metalicos disueltos en el bafio
electroquimico se mueven mas rapido que las particulas de Al2O3 transportados por

la agitacion mecanica y causan una baja concentracién de particulas de Al20s3
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depositados en los recubrimiento. Por otro lado, a bajas intensidades los iones
metélicos en el bafio electroquimico se mueven lentamente y no hay tiempo
suficiente para que estos iones se adsorban sobre la superficie de las particulas de
alumina. Como resultado la fuerza de coulomb entre aniones adsorbidos sobre las
particulas y el catodo se volvieron débiles y provocaron una menor concentracion

de particulas de Al2O3 depositadas en los recubrimientos.

71



Map 0.03 -
MAG: 250x HV:15kv WD:15.0mm

Map N
MAG: 2500x HV: 15kV. WD:

Map 0.05 : Map 0.05 1
MAG: 500x HV: 15kV_WD: 15.6mm 1 BMAG: 500x HV: 15kV WD: 15.6mm

Figura 4. 8. Particulas de Al203 en el recubrimiento sintetizado a), b) 2; ¢), d) 3;f),g) 4y h), g) 5
mA/cm2,
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4.1.2.2. Difraccion de rayos X

La figura 4.9 presenta los patrones de difraccion de rayos X de los depdsitos
compositos Ni-Co/Al20s preparados con diferentes intensidades de corriente. En
todos los depdsitos se observan picos correspondientes a los dos fases de la matriz,
Niy Co, ambas con estructura cubica centrada en las caras, con planos [1 1 1]. Las
dos fases niquel y cobalto tienen sus picos dentro del rango de los picos mostrados
en la figura 4. 9, es por ello que no se pone la identificacién de fase. Los picos
correspondientes a la fase de Al203 no fueron encontrados en el patron de difraccion

debido a que la composicion de particulas de Al2O3 en el recubrimiento es poco.
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Figura 4. 9. Patron de difraccion de rayos X para el acero con depdésitos sintetizados con a) 2; b) 3;
c) 4yd)5mAicm?2,
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Los picos mas importantes para la alimina se encuentran en 35.16°, 37.82°, 43.98°,
57.54°, 66.64° y 68.24° en 20, sin embargo, ninguno de los picos en los
difractogramas coinciden con los ya mencionados, lo que quiere decir que las

particulas de alimina no pudieron ser identificadas mediante esta técnica.

L.M. Chang y col. [31] efectuaron la sintesis de recubrimientos de Ni-Co/Al2O3 con
5.4%, 4.1% y 2.3% de nano-particulas de alimina en el bafio electroquimico y al
analizar las fases constituyentes de los distintos recubrimientos mediante la técnica
de difraccion de rayos X, reportan que las reflexiones correspondientes a Al2O3 no
fueron identificadas. Ellos encontraron que la matriz estaba constituida por una fase
de Ni-Co, a diferencia del presente trabajo, el patron para una sola fase Ni-Co no
coincidié con los difractogramas mostrados en la figura 4.9 y por ello se comparé
con los patrones para niquel y cobalto como fases separadas, encontrando similitud
en los picos a 44.4°, 51.6°, 76.2°, 92.1° y 98.1° para el cobalto y en 44.6°, 51.9°,
76.4°,92.9° y 98.3° para el niguel. Sin embargo esto no quiere decir que no se trate
de una sola fase de solucion sdlida, una de las causas posibles de que no se
identifique una sola fase como tal es que el equipo utilizado solo contaba con una
tarjeta para soluciones solida de niquel y cobalto en la que existen mas picos de los
obtenidos en el presente trabajo y que ademas la base de datos no se encuentra

actualizada.

4.1.2.3. Absorcién atémica

Mediante el analisis de absorcion quimica fue posible determinar el porcentaje de
cobalto constituyente en el recubrimiento. En la figura 4.10 se muestra graficamente
el porcentaje de niquel y cobalto depositado en el recubrimiento en funcion de la
intensidad de corriente aplicada en el proceso de electrodeposicién para cada una
de las muestras. Esta técnica de analisis determina la composicion quimica del total
del material que constituye al depdsito, por lo que es absolutamente representativa
y de mayor referencia que la composicion adquirida por los analisis puntuales de
composicion EDS. Sin embargo, al igual que los microanalisis EDS realizados, se
sigue una tendencia donde el porcentaje de cobalto tiende a incrementarse mientras

gue el porcentaje de niquel en el depdsito tiende a disminuir. Se concluye que los
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diferentes depodsitos estan constituidos por una solucién Ni-Co enriquecida en
diferentes proporciones de niquel, el cual disminuye con la intensidad de corriente

aplicada en el proceso.
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Figura 4. 10. Intensidad de corriente aplicada en el proceso de electrodeposicién contra el

porcentaje de niquel y cobalto depositado.

4.1.3. Ensayos de textura superficial

La figura 4.11 muestra graficamente el perfil de rugosidad para el recubrimiento
sintetizado a 2 mA/cm?. Se puede apreciar que la textura de la superficie no es
completamente tersa a nivel microscopico, ya que presenta valles y crestas en
distintas proporciones. Sin embargo, el depdsito sigue el perfil de la superficie desde
que es aplicado, independientemente de su tamafo y forma, de tal manera que los
sustratos originales también presentan un perfil de rugosidad debido a la

preparacion inicial de la superficie con el papel abrasivo.
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Figura 4. 11. Perfil de rugosidad para un acero AlISI-01 con recubrimiento sintetizado a una

intensidad de corriente de 2 mA/cm2,

En la tabla 4.4 se muestra el promedio de 20 ensayos de textura realizados para el
sustrato con y sin recubrimiento. Se observo que el sustrato sin recubrir presentd
menor rugosidad, mientras que el deposito que presentd la maxima rugosidad es
aquel sintetizado a 4 mA/cm?. La técnica de electrodeposicion forma recubrimientos
que se depositan sobre toda la superficie del sustrato siguiendo su geometria, pero
en la superficie de las esquinas no es sigue exactamente la geometria, sino que son
lugares donde el depdsito se concentra, siendo el espesor mayor con respecto a las
otras zonas. El incremento de la rugosidad de las superficies depositadas se debe
a la morfologia nodular que tiene el recubrimiento aplicado, sin embargo no existe
tendencia alguna en funcion de la corriente aplicada, ya que el valor de rugosidad
media mas grande es del recubrimiento con una intensidad de corriente aplicada de
4 mA/cm?, lo que indica que para este recubrimiento la superficie es mas tersa en
comparacion con los otros depdsitos sintetizados, también fue el depdsito que
presento el pico y el valle mas grandes con una Rz de 13. 833 um, y finalmente se
puede observar que la desviacién estandar entre los datos es de 2.795 um lo que

indica que hay mayor variacion entre los datos obtenidos.
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Tabla 4. 4. Rugosidad promedio de los recubrimientos.

Intensidad de corriente

. Ra Rz Rq
aplicada en la (um) (um) (um)
electrodeposicién (mA/cm?) H H H
0 0.0123 0.099 0.0154
2 1.493 10.569 2.078
3 0.529 4.642 0.814
4 1.941 13.833 2.795
5 0.167 1.328 0.221

M.A. Farzaneh y col. [19] sintetizaron depésitos de Ni-Co a 2.5, 15 y 50 mA/cm?,
encontrando una morfologia piramidal para todos los compuestos. Las piramides
mas grandes fueron para la superficie del depdsito obtenido a 2.5 mA/cm?. Al
incrementar la intensidad de corriente, la superficie de los depdsitos fue
transformada mostrandose mas compacta y mas lisa, es decir que el depdsito que
presento una mayor textura fue el sintetizado a menor intensidad de corriente. A.
Tozar y col. [32] sintetizaron depdsitos de Zn-Ni variando la intensidad de corriente,
encontrando que la uniformidad de la superficie, la cobertura y el brillo se
incrementaron con el incremento de intensidad de corriente. Al comparar los
resultados obtenidos por M.A. Farzaneh y col. [19] y Tozar y col. [32] con los
obtenidos se puede concluir que la rugosidad promedio reportada podria deberse
no solo a la rugosidad que presenta el depdsito como tal, sino a la textura superficial
inicial que presenté el sustrato debido al trabajo mecanico al que fue sometido y por
ello inicialmente la rugosidad no fue similar entre las probetas de sustrato, por lo

gue no es correcto comparar la rugosidad obtenida.

4.1.4. Ensayos de adhesion

Como ya se menciond en el capitulo de introduccion, se hizo un analisis cualitativo
de adhesion de acuerdo a un patron de pruebas establecidas por la norma VDI 3198
[1]. La figura 4.12 muestra las micrografias realizadas por microscopia optica de las
huellas de indentacion empleando la técnica de dureza Rockwell C para los distintos

depadsitos sintetizados.
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Figura 4. 12. Ensayos de adhesion para los recubrimientos con una intensidad de corriente

aplicada en la electrodeposicion de a) 2; b) 3; c) 4 y d) 5 mA/cm?.

La inspeccidn de las huellas de indentacion, mostré que a pesar del incremento de
la intensidad de corriente no hubo presencia de delaminacion interfacial ni
agrietamiento a lo largo de la periferia de la huella; al comparar los ensayos con el
patrén de la norma VDI 3198 [1] se observé que la adhesion de todos los depdsitos
sintetizados fue aceptable. Ademas, en las micrografias fue posible observar que
conforme la intensidad de corriente aumenta la huella disminuye su tamafo. Esto
es un indicativo del grado de dureza de los depdsitos, aquel que opone mayor

resistencia a ser penetrado, es el depdsito de mayor dureza.

Tushar Borkar y col. [6] sintetizaron cuatro depdsitos de Ni-Alz203 con 0, 5, 10, 20y
40 g/L de particulas en el bafio electroquimico. Los distintos depdésitos obtenidos

fueron sometidos a una prueba de desgaste durante 300 minutos resultando en
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pérdida de peso; reportando surcos en la superficie del recubrimiento mas amplios
en el depdsito sin particulas de alimina que disminuyen su amplitud cuando la
cantidad de particulas en el depdsito se incrementd. Para los depdsitos que
contenian mas de 20 g/L de particulas de alimina se observaron micro-grietas en
la superficie desgastada del depdsito, sin embargo, se encontrdé que el coeficiente
de adhesion para los depdésitos disminuye al incrementar la cantidad de particulas
en el recubrimiento ya que al estar dispersas hacen que el efecto de los esfuerzos

se distribuya y por lo tanto el depdsito se fortalezca.

4.1.5. Ensayos de dureza

La figura 4.13 muestra la micrografia obtenida mediante microscopia Optica de la
impresion del ensayo de microdureza Vickers realizadas con 100 g de carga
aplicada durante 15 segundos para el sustrato base de acero AISI-01 sin recubrir,
mientras que la figura 4.14 muestra las micrografias para el sustrato con los distintos

recubrimientos sintetizados.

Figura 4. 13. Ensayo de microdureza para el sustrato acero AlSI-01 sin recubrir.
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Figura 4. 14. Ensayos de microdureza para los recubrimientos sintetizados a distintas intensidades
de corriente. a) 2; b) 3; c) 4 y d) 5 mA/cm?2,

Al igual que en los ensayos de adhesion se puede apreciar como la huella reduce
su tamafio cuando la intensidad de corriente en la electrodeposicidn se incrementa,
oponiendo mayor resistencia a la indentacion y por lo tanto la dureza es mayor. La
figura 4.15 muestra el incremento de dureza de los depdsitos con respecto a la
intensidad de corriente aplicada durante la electrodeposicién. Comparando el
sustrato base y el depésito sintetizado a una intensidad de corriente de 5 mA/cm?,
el incremento en la dureza fue del 90%. Ademas en la tabla 4.5 se tabulan los
valores de desviacién estandar de los 20 datos de microdureza calculados por
muestra, lo que nos da una medida de la variacion de los datos, es decir que tan

dispersos se encuentran respecto del promedio, numero reportado en la figura 4.15;
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aguellos datos que tienen una variacion mayor son el sustrato base con 14.08 Hv y

el depésito sintetizado a 5 mA/cm? con 17.68 Hv.
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Figura 4. 15. Intensidad de corriente (mA/cm?) aplicada en el proceso de electrodeposicion contra

Microdureza con desviacion estandar.

Tabla 4. 5. Desviacion estandar de las mediciones de microdureza para los depdésitos sintetizados.

Intensidad de corriente en la Microdureza Desviacion estandar
electrodeposicion (mA/cm?) (Hv) (Hv)

0 254.1 14.08

2 313.5 7.27

3 365.7 9.39

4 448.1 7.70

5 483.5 17.68

Lei Shiy col. [21] analizaron el efecto de las particulas de SiC en una matriz de Ni-
Co respecto a la dureza, observando que la microdureza de los recubrimientos
nanocompadsitos incrementd con el aumento del porcentaje en peso de nano-SiC,
sin embargo, la resistencia al desgaste fue menor comparando con la resistencia al

desgaste de recubrimientos NI-Co, debido a que las particulas de SiC restringen el
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crecimiento de grano de la matriz Ni-Co y por lo tanto la deformacion plastica de la
matriz bajo una carga. Cuando la cantidad de particulas incrementd, el grano fue
mas fino y la dispersion de los efectos fortalecidos fue mas fuerte. Asi mismo L.M.
Chang y col. [31] sintetizaron recubrimientos de Ni-Co/Al203 reportando que la
dureza de los depdsitos mejora con la presencia de las particulas de Al203 haciendo
que el grano de niquel sea refinado y la microestructura compacta debido a la
dureza y al efecto de los esfuerzos de dispersion. Por otro lado, M.A. Farzaneh y
col. [19] investigaron el efecto del cobalto y la intensidad de corriente en la
electrodeposicion sobre la dureza, encontrando que cuando la intensidad de
corriente se incrementa el porcentaje en peso de cobalto disminuye y la dureza se
incrementa. También Gang Wu y col. [33] al sintetizar depdsitos compadsitos de Ni-
Co/Al203 observaron que la dureza se incrementd con el porcentaje de particulas
Al203 en el depdsito, pero a partir de 5.2% Al203 el incremento fue minimo. Asi
concluyeron que el aumento de la dureza en los depdsitos fue causado por la
dispersion de las particulas de Al203 en el depdsito, las cuales obstruyen el cambio

de las dislocaciones en la matriz Ni-Co.

Al comparar con los trabajos mencionados anteriormente, podria decirse en primer
lugar que la dureza del depdsito se incrementa con el aumento de cobalto en el
depdsito y en segundo lugar podria deberse a que la cantidad de particulas de
alumina dispersas se incrementa y esto se observa en el incremento de propiedades
como lo son la dureza y en la deposicion de metales formando nuevos nicleos. Sin
embargo, en este trabajo no fue posible determinar la cantidad de particulas

inmersas en los depdsitos debido a que la cantidad depositada fue poca.
4.2. Evaluacion electroquimica

La intensidad de corriente (I) es una variable que permite medir la velocidad de
corrosion de un metal en un medio agresivo, donde un aumento en ésta, indica un
incremento en el deterioro del metal. Mediante la técnica de curvas de polarizacion,
fue posible determinar parametros de la cinética de corrosiéon del sistema. Y asi
mismo, la forma de las curvas ayudo a interpretar los procesos que se llevaron a

cabo, tales como oxidacion del metal y reduccion del medio.
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4.2.1 Curvas de polarizacion para el acero AlISI-01 sin recubrimiento

Como muestra la figura 4.16 el proceso de corrosion esté bajo control anddico por
activacion regido por transferencia de carga, lo cual indica que el metal se corroe
hasta llegar a la zona del punto A, donde comienza una zona de pasivacion, esto a
consecuencia de una posible capa protectora de 6xidos del mismo metal que impide
el contacto entre la solucién y el metal inhibiendo la reaccion. Es posible observar
gue en la zona del punto B la Intensidad de corriente disminuy6 rapidamente por la
formacion de una pelicula 6xido que limit6 el proceso de corrosion. Seguido por una
zona llamada transpasiva donde la pelicula formada anteriormente se destruye y
ocurre una variacion en la intensidad de corriente y en el potencial, ocasionando

nuevamente un proceso de corrosion.

E.(Volts) = 0.1497Log(l) + 0.0084
-0.2 E.(Volts)= -0.4835Log(l) - 1.1707

-0.4
-0.6 B

-0.8

Potencial (volts)

1 i
!
i
-1.2 i
!
|
I

-1.4
1.E-08 1.E-07 1.E-06 1.E-05 1.E-04 1.E-03 1.E-02 1.E-01

I(A/cm?)

Figura 4. 16. Curvas de polarizacion del acero base AlISI-01 sin recubrimiento.

Ademas, en la figura 4.16 se presentan los valores obtenidos mediante la
extrapolacion de Tafel para el sustrato sin recubrir de la intensidad de corriente de
corrosion (lcorr) calculada graficamente y posteriormente la Velocidad de corrosion

(Vcorr) calculada con la ecuacion 4.5.
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B,(mV /dec) = 149.7 (4.2)

B.(mV /dec) = 483.5 (4.2)
E,rr[V] = —0.88064 (4.3)

A
Lorr [W] =1.1513x10"¢ (4.4)

La corriente de corrosion puede relacionarse de manera directa a la velocidad de

corrosion de acuerdo a la ley de Faraday:

, ./ _ IeorrMC
Velocidad de corrosion (mpa) = np—T (4.5)

Donde lcorr €5 la intensidad de corriente de corrosién medida en A/lcm?, M es el peso
molecular de la especie corroida, n es el numero de electrones asociados con la
ionizacién de cada atomo metalico, F es la constante de Faraday que es
equivalente a 96,500 C/mol y C es una constante para obtener la velocidad de

corrosion en unidades de m/afio (mpa).

4.2.2 Curvas de polarizacion para el acero AISI-01 con recubrimiento.

Los sustratos con depdsitos también fueron analizados para conocer el efecto que
ocasionan sobre la corrosion del sustrato en agua de mar sintética. A continuacién
se muestran las gréficas del sustrato con los distintos recubrimientos sintetizados y
las ecuaciones para las zonas tafelianas. Como lo muestran las figuras 4.17, 4.18,
4.19 y 4.20 existe un desplazamiento en los valores del potencial de corrosion a
valores positivos respecto a los observados para el acero AISI-01 sin recubrir desde
-0.51922 V hasta -0.34685 V para el sustrato con depdsitos sintetizados a 2 y 4
mA/cm?, siendo estos dos los depdsitos que tuvieron menor y mayor resistencia a
la corrosién con una intensidad de corrosion de 6.1383e-7 A/lcm? y 5.3715e-11
Alcm? respectivamente. En el apéndice se muestra de manera breve el
procedimiento para el célculo de la velocidad de corrosion empleando el método de
analisis de extrapolacion de Tafel.
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E, (Volts) = 0.0285 Log(l) - 0.3184
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Figura 4. 17. Curvas de polarizacién para el acero con depdsito sintetizado a 2 mA/cm?2.
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Figura 4. 18. Curvas de polarizacién para el acero con depésito sintetizado a 3 mA/cm?2.
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Figura 4. 19. Curvas de polarizacién para el acero con depésito sintetizado a 4 mA/cm?2.
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Figura 4. 20. Curvas de polarizacién para el acero con depésito sintetizado a 5 mA/cm?2.
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4.2.3. Comparacion de resultados de la evaluacion electroquimica.

En la figura 4.21 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas para el sustrato
base y para los recubrimientos en condicion de recién depositados.

4 mA/cm?
0.5
2
. 3 mA/cm 5 mA/cm?
2 _—
S / 2 mA/cm?
z )/ Sustrato
S -
8 'O 5 \
o]
[a
-1
-1.5
1.E-12 1.E-10 1.E-08 1.E-06 1.E-04 1.E-02

I (A/cm?)

Figura 4. 21. Curvas de polarizacion del acero base AlISI-01 con y sin recubrimientos sintetizados a

distintas intensidades de corriente.

También, Babak Bakhit y col. [15] estudiaron el comportamiento de depésitos
compésitos Ni-Co/SiC en una solucion corrosiva de 3.5% NaCl y observaron que la
resistencia a la corrosion fue mejor que la de depdsitos Ni-Co, mencionan que la
mayor resistencia a la corrosion se debid al contenido de cobalto y particulas de
SiC, que formaron una micro-celda de corrosién y disminuyeron el efecto de area
metalica eficaz, el aumento y la obstaculizacién de los caminos de corrosion. donde
la menor densiad de corrosién 0.05 pA/cm?, la obtuvo el nanocompuesto con un
contenido de cobalto del 55% y de SiC de 8.1%, mientras que el depdsito con 45%

de cobalto y 0% de SiC mostré una mayor intensidad de corriente de 6.57 pA/cm?.
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Figura 4. 22. Curvas de polarizaciéon para el depésito Ni-45% Co y de los depdsitos Ni-Co/ SiC,
segun Badak Bakhit y col. [15].

Es posible comprender con la ayuda de la ecuacion 4.5 que la velocidad de
corrosion es directamente proporcional a la intensidad de corrosién, es por ello que
el depdsito que presenta una menor intensidad de corrosion presenta una velocidad
de corrosién menor y por lo tanto tiene mayor capacidad de evitar que el sustrato
sea atacado quimicamente. Estos resultados se pueden comparar con lo obtenido
por Gang Wu y col. [33] quienes sintetizaron depdsitos compositos de Ni-Co/Al20s,
observaron que la cantidad de Al203 en el bafio electroquimico promueve la
deposicion de cobalto y como lo muestra la figura 4.23 los iones de cobalto en el

electrolito conducen al decremento de polarizacion catddica.
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Figura 4. 23. Curvas de polarizacién catédica de depdsitos compositos Ni-Co/Al203 a diferentes

concentraciones de cobalto, segun Gang Wu y col. [33].
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En la tabla 4.6 se muestra el resumen de resultados para el acero con y sin
recubrimiento para una mejor comparacion. Ademas las curvas de polarizacion
muestran como la intensidades de corrosion se desplaza desde 1.1513e-6 A/cm?
para el sustrato sin recubrir hasta un minimo de 5.3715e-11 A/cm? para el acero con

el depdsito sintetizado a una intensidad de corriente de 4 mA/cm?.

Tabla 4. 6. Resumen de resultados de corrosién obtenidos a partir de datos de curvas de

polarizacion y velocidad de corrosion calculada.

Intensidad de corriente Ba Bc Ecorr lcorr Veorr
enla e'?rﬁi?cdrﬁﬁ’)os'c'on (mVidec) (mVidec)  (mv) (Alcm?) (mpa)
0 149.67 48.35 -0.88064 1.1513E-06 1.3349E-05
2 103.62 239.47 -0.51922 4 .7343E-07 5.4893E-06
3 21.87 36.84 -0.38613 1.4442E-07 1.6745E-06
4 228.19 66.77 -0.34685 53715E-11 6.2281E-10
S 41.22 18.42 -0.37379 3.4226E-07 3.9684E-06

Asi mismo B. R. Tian y col. [4] sintetizaron depoésitos compdsitos Ni-Co/Al203
variando intensidad de corriente en 1, 3, 5y 10 A/dm? al sintetizar los depdsitos
composito, los resultados obtenidos los muestra la figura 4.24, donde se observar
que existe un desplazamiento de la intensidad de corrosion hacia valores menores
con respecto a la intensidad aplicada durante el proceso de sintesis. Esto lo
atribuyen a que a baja intensidad de corriente, los iones metalicos libres se
depositan preferentemente sobre la superficie del sustrato debido a que los iones
metélicos libremente solvatados requieren menos energia para la deposicion, dando
lugar a la concentracién inicialmente baja de particulas en el revestimiento y alta
intensidad de corriente anddica de disolucion del acero recubierto. A medida que
aumentaba la intensidad de corriente catddica de deposicion, el criterio de energia
se vuelve menos importante y co-deposicion de iones metélicos y particulas de

Al203 aumenta.
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Figura 4. 24. Curvas de polarizacién para un electrodo de acero X-65 con un depdésito compa@sito

Ni-Co/Al20s3 sintetizado a distintas intensidades de corriente, segin B.R. Tian y col [4].

4.2.4. Analisis de difraccion de rayos X

Después de someter las probetas a la solucion de agua de mar sintética, éstas se
analizaron mediante difraccion de rayos X para determinar las fases constituyentes.
Sin embargo, ya que el producto de la reaccién de 6xido-reduccion que se llevo a
cabo, fue apenas visible, se eligio la probeta que presento menor resistencia a la
corrosion para este analisis. Como lo muestra la figura 4.25a se observan cuatro
picos importantes a 44.7°, 65.2° 82.4° y 98.9° que corresponden al acero del cual
se compone el sustrato con estructura cubica centrada en el cuerpo. En la figura
4.25b se observa que los picos disminuyen su intensidad y debido a que el agua de
mar sintética estd constituida de compuestos con el ion ClI- se buscéd algun
compuesto formado por hierro y cloro, fue asi como se identificé una fase de FeCls.
Esta fase presenta cuarenta y seis picos con una intensidad muy baja menor a 10,
sin embargo al quitar el ruido como lo muestra la figura 4.25 no es posible
apreciarlos ni al comparar los difractogramas del sustrato antes y después del
proceso de corrosién. Esto podria deberse a la baja concentracion del FeCls en la

superficie del acero.
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Figura 4. 25. Difractogramas de difraccion de rayos X para sustrato sin recubrir a) Antes, b)

Después del proceso de corrosién y ¢) Sustrato con recubrimiento sintetizado a 2 mA/cm?2.

En la figura 4.25c se observan los mismos picos ya mencionados en la figura 4.9
donde se muestra el sustrato con recubrimiento sintetizado a 2 mA/cm? sin el
proceso de corrosion, esto puede ser debido a que la cantidad de FeCls que se

formo fue tan insignificante que al equipo no le fue posible identificarlo.
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4.2.5. Analisis de Microscopia electronica de barrido

Figura 4. 26. Micrografias del sustrato con y sin recubrimiento sometido al proceso de inmersion

por 24 hr. a) y b) acero AISI-01 sin recubrir; acero AISI-01 con recubrimientos sintetizados con
intensidad de corriente de c) 2; d) 3; e) 4 y f) 5 mA/cm?.
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En la figura 4.26 se muestran las micrografias de las probetas de acero AISI-01 sin
y con los depdsitos compdésitos después de un tiempo de inmersién de 24 horas en
agua de mar sintética. A simple vista, en las probetas se observd que el ataque fue
de forma localizada, sin embargo, cuando se observé al microscopio es muy claro
que el ataque también fue de forma uniforme, ya que la superficie luce similar como
en un principio; las lineas que se aprecian son unicamente del acabado mecéanico
al que fue sometido el sustrato. Comparando las micrografias del acero con los
distintos depdsitos compadsitos, aquel que presenta menor ataque fue el sintetizado
a una intensidad de corriente de 4 mA/cm?, (figura 4.26e) la cual presenta la mayor
resistencia a la corrosién. La figura 4.26¢ representa el acero con el depésito

sintetizado a 2 mA/cm?, el cual presentd menor resistencia a la corrosion.

También se realizaron microanalisis EDS para conocer los elementos que se
encontraban presentes en la superficie del sustrato corroido. En la tabla 4.7 se
muestra la composicion Unicamente del sustrato, en el cual se observa que hay
presencia de cloro al igual que el calcio y el magnesio constituyentes de las sales

del agua de mar sintética.

Tabla 4. 7. Resultados de microanalisis EDS para el acero AISI-01 después de 24 horas de

inmersién en agua sintética de mar.

Elemento % Peso
Hierro 83.32
Carbon 8.77
Oxigeno 3.47

Magnesio 0.67

Manganeso 2.64
Cromo 0.64
Silicio 0.34
Cloro 0.11
Calcio 0.03

93



En el caso del acero recubierto se encontro niquel y cobalto en mayor proporcion,

debido al depdsito, seguido por oxigeno que se encuentra disuelto en el agua y que

reacciona formando 6xidos y que también forma parte de Al203. También se observo

la presencia de cloro y calcio que son constituyentes del agua de mar sintética

ademas de aluminio constituyente de Al20s.

Tabla 4. 8. Resultados de microanalisis EDS para el acero AISI-01 con los distintos depésitos

Elemento

Niquel
Oxigeno
Cobalto
Cloro
Calcio
Aluminio

sintetizados.

Intensidad de corriente aplicada en el proceso de
electrodeposiciéon (mA/cm?)

2 3 4 5
54.82 53.76 53.58 52.33
5.72 5.21 2.97 4.06
39.07 40.79 43.21 43.31
0.17 0.00 0.09 0.17
0.21 0.23 0.14 0.08
0.00 0.02 0.00 0.05
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones

v Se obtuvieron depédsitos compdsitos Ni-Co/Alz03 de composicion
homogénea en el sustrato de acero AISI-01, donde las particulas de Al203
se encuentran inmersas en la matriz de Ni-Co. Los depositos sintetizados
tuvieron espesores en el orden de 3.7 hasta 10.7 um por el proceso de

electrodeposicion.

v Estudios de difracciéon de rayos X muestran que la matriz esta compuesta
por niquel y cobalto. Mediante microscopia electronica de barrido se observé
una morfologia de deposicion esférica que incrementa su tamafio con el
incremento en la intensidad de electrodeposicion. Resultados de
espectroscopia de absorcion atbmica muestran que el depdsito con mayor
cantidad de cobalto es aquel sintetizado a 4 mA/cm? con un 33.85% peso.
Ensayos de textura superficial muestran que el deposito compdsito con
menor rugosidad fue el sintetizado a 5 mA/cm? y que aquel que presentd
mayor rugosidad fue el sintetizado a 4 mA/cm?, teniendo ambos mayor

textura superficial que el sustrato de acero sin recubrir.

v' Los ensayos de adhesion cualitativos de acuerdo a la norma VDI 3198 son
aceptables para todos los depésitos sintetizados, ya que de acuerdo a las
micrografias no muestran grietas ni delaminacion. Los ensayos de
microdureza realizados muestran que al incrementar la intensidad de
corriente en la electrodeposicion se incrementa la dureza de los depdsitos
compositos desde 254 para el acero AlSI-01 hasta 483.25 para el depdsito

sintetizado a 5 mA/cm?, es decir se increment6 un 90%.

v' El analisis de las curvas de polarizacién de los ensayos de conducta a la
corrosion en agua de mar sintética reporta que el acero base AISI-01 sin
recubrir tiene un potencial de corrosion mas negativo (-0.88064 mV) con
respecto al de los depdésitos compositos Ni-Co/Al20s sintetizados a 2, 3,4y
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5 mA/cm? (-0.51922, -0.38613, -0.34685 y -0.37379 mV), asi mismo, la
intensidad de corrosién de los depdsitos es menor a la del sustrato,
obteniendo el minimo de intensidad de corrosion para el depdésito sintetizado
a 4 mA/cm? con 5.3715x10*! A/cm?, mucho menor si se compara con el
acero base 1.1513x10°® A/cm? Ya que la intensidad de corrosion es
directamente proporcional a la velocidad de corrosion es facil identificar que
el deposito que presenta mayor resistencia a la corrosion fue el sintetizado

a 4 mA/cm? con una velocidad de corrosion de 6.2281x101° mpa.

v Los estudios de difraccion de rayos X de las superficies corroidas muestra
que se form6 FeCls debido al ataque, sin embargo, la cantidad producida no
fue tan apreciable. En las micrografias se observaron picaduras de forma
esférica; en general se observO desgaste por ataque quimico
correspondiente a un tipo de corrosion uniforme y localizada por picadura,
fenébmeno caracteristico en la corrosibn de metales por compuestos

clorados.

Recomendaciones para trabajos futuros

v' A lo largo de esta investigacion se encontraron distintos articulos con los
cuales se compararon los analisis y estudios que se presentan. Sin embargo,
no encontré ningun articulo donde se realizara un analisis econdmico para
saber qué tan factible es el llevarlo a la practica. Seria una gran aportacion
este andlisis ya que en mi opinién los metales como el niquel y el cobalto
tienen un elevado costo, sin embargo como se observé en el trabajo
realizado la cantidad necesaria del deposito Ni-Co/Al203 es insignificante
comparado con la mejora en las propiedades de un sustrato como el acero
gue es muy susceptible a las condiciones de humedad a las cuales esta

sujeto.
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v" Habiendo encontrado las caracteristicas y propiedades 6ptimas del depdsito
compasito, seria interesante desarrollar un proceso en el cual se utilice el
bafio electroquimico que queda como residuo después de sintetizado el
depdsito y asi por medio de una recirculacién y una alimentacion fresca
mantener la concentracion adecuada en el bafio electroquimico para hacer

un proceso continuo y mas econdémico.

v Buscar fuentes alternas de niquel y cobalto para la elaboracion del deposito
composito que sean econdémicas como por ejemplo que quizas provengan

de algun residuo industrial.
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APENDICE

Ley de Faraday
Velocidad de corrosion

La ley de Faraday relaciona directamente la Intensidad de corrosion con la velocidad
de corrosion como lo muestra la ecuacién 4.5. Ya que la velocidad de corrosion se
obtuvo mediante esta ecuacion, a continuacion se presenta un andlisis dimensional
y un ejemplo.

Realizando un analisis dimensional

m Leorr ( Cz M (Ll) m:-s
Velocidad de corrosion (aﬁo) = (CZl ;T( gu; (315360 m) (A.1)
P \em3)” \mol

El calculo para obtener la velocidad de corrosion para el sustrato acero AlISI-01.

(1.1513x107)(55.845)(315360)

Velocidad d ion =
eLoclaa e corrosion (2)(7.87)(96 5000)

(A.2)

Velocidad de corrosiéon = 1.34x107° mpa

De este modo, se realizo el calculo para cada una de las probetas inmersas en agua
de mar sintética.

Eficiencia de corriente

M@ @) ) (A3)
teo nF (g)
. m(g) (A.4)
E.C.= ——r) (100)
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Ya que el depdsito se compone principalmente de Niy Co, se tomo la composicion
inicial de Niy Co que se afiadi6 al bafio electrolitico, es decir 58.71 gramos de Niquel

y Cobalto disponibles para ser depositados.

_ (58.71g/mol)(0.02 4)(36005) _ (A.5)
Mreo = (2)(96500 c/mol) = 0.0219
001431 g (A.6)

— 0
o715 (100) = 65.33%
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