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OBJETIVOS

e Obtener un recubrimiento Ni-P por la via quimica sobre aluminio.

e Evaluar la adherencia de los recubrimientos generados con el sustrato por medio de
ensayos de pull-off.

e Evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos generados por la técnica de

Espectroscopia de impedancia electroquimica.

INTRODUCCION

Como se sabe, el aluminio es utilizado con frecuencia en estructuras expuestas al medio
ambiente, esto es porque su proceso de degradacion electroquimica genera una capa de éxido
gue lo protege. Cuando el aluminio se expone a un ambiente acuoso no es posible que esta
capa de oxido se genere por lo que el aluminio se deteriora. Para evitar que el aluminio se
corroa, se le puede afiadir una capa protectora (recubrimiento). De esto trata este trabajo,

afiadir un recubrimiento (niquelado) a un sustrato (aluminio) y evaluarlo.

El proceso para recubrir las probetas de aluminio consistio en dos etapas. Para la primera
etapa se requeria convertir la superficie a recubrir en una superficie cataliticamente activa, esto
se logré por medio de un zincado. La segunda y ultima etapa fue realizar la deposicion en el

bafio de niquel (niquelado).

Para caracterizar el recubrimiento se realizo un analisis de composicion para asegurar que se
tuviera un deposito niquel-fésforo (Ni-P), se visualizaron zonas importantes y se midio el
espesor por medio del microscopio 6ptico haciendo una comparacion con el microscopio
electronico de barrido; se midié la fuerza de adherencia del recubrimiento y se realiz6 un

analisis de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).
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CAPITULO 1
ANTECEDENTES

1.1 NIQUELADO QUIMICO

Los recubrimientos se utilizan para aislar las regiones anddica y catédica, también impiden la
difusion del oxigeno o del vapor de agua que son iniciadores de corrosion o de oxidacion. Los
recubrimientos temporales, como por ejemplo, la grasa y el aceite, proporcionan cierto nivel de
proteccion pero son facilmente superados. Los recubrimientos organicos, como la pintura, o
los recubrimientos ceramicos, como el esmalte y el vidrio, dan una mayor proteccion. Sin
embargo, si se destruye el recubrimiento, se expone un pequefio sitio anddico que sufre de

una corrosion rapida y localizada [1].

En la electrodeposicion de metales, una solucion acuosa (un electrolito) es regularmente usada
en parte porque muchas de las sales metélicas tienen una alta solubilidad y también por la
buena conductividad eléctrica de dichas soluciones. Los portadores de corriente son particulas

conocidas como iones eléctricamente cargados.

Todos los procesos de deposicion metalica a partir de soluciones de sales metélicas pueden
ser clasificados como reacciones de reduccion quimica. La disolucion de un metal da una
desintegracion de la solucion salina, lo cual da origen a un proceso de oxidacion. Una
reduccion puede verse como el proceso electroquimico donde sus electrones son tomados.

Los dos tipos de reaccion son complementarios como se muestra en la ecuacion 1.:

Me?t + ze 5 Me z: valencia Ec.1
En el caso de deposicion quimica donde no se suministra una corriente externa al proceso, los
electrones requeridos para llevar a cabo la descarga de iones metalicos se producen por una

reaccion quimica en la solucion.
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Todos los procesos de deposiciones quimicas pueden ser clasificados en alguno de los

siguientes tres tipos:

1. Deposicion por intercambio de iones o intercambio de carga (reacciones de
desplazamiento, cementacion, galvanizado por inmersion).

2. Deposicion por contacto con el metal a recubrir, inmerso en una solucion de la sal
metdlica a depositar, con un segundo metal u otra pieza del mismo metal.

3. Deposicion del metal a partir de soluciones que contienen agentes reductores.

El desarrollo de los bafios de niquel a lo largo del tiempo, comienza en 1844 cuando se
descubrié que el niquel metélico podia ser depositado desde una solucién acuosa de sus sales
por reduccion con hipofosfito. En los afios siguientes, hubo mas estudios sobre la reaccion
pero el metal formado de esa manera era regularmente en polvo. Algunos investigadores
obtuvieron recubrimientos brillantes, una vez que era agregado el agente reductor en todas las
superficies en el recipiente de reaccion. Varios afios después, se describi6 la reaccion de las
sales del niquel en un medio alcalino con hipofosfito en presencia de un activador de paladio.

Ninguno de estos estudios llegd a una aplicacion practica.

El descubrimiento de la tecnologia de deposicién quimica del niquel como se usa hoy en dia,

se puede decir que fue hecha en 1946 cuando se desarrollé un sistema practico.

El estudio se hizo a partir de la electrodeposicion de aleaciones de niquel tungsteno de un
bafio de citrato a ciertas temperaturas. El catodo era un tubo de acero montado

concéntricamente con respecto al anodo, donde solamente la superficie interna fue revestida.

El depdsito mostrd un alto porcentaje de esfuerzos internos atribuidos a la presencia de los
productos oxidantes del citrato. En un intento de resolver el problema, se agreg6 un rango de
agentes oxidantes, incluyendo hipofosfito. Se encontré que la superficie exterior del tubo de
acero estaba recubierto con niquel, en adicion a la eficiencia de la alta corriente. Estos
resultados fueron interpretados en términos de reduccion quimica tomando lugar
simultdneamente con la electrodeposicion. Se determind la naturaleza catalitica de la reaccion

y se prescribieron las condiciones de operacion, mostradas en la Tabla 1.
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Tabla 1. Composicion de los bafios y datos de operacion [2]

1 2 3
Cloruro de niquel NiCl2.6H20 (%)) 30 30 30
Hipofosfito de sodio NaH2PO2 (%) 10 10 10
Cloruro de amonio NH4CI (9/)) 50 100 0
Citrato de sodio NasCeHs07.5%/2H20 (9/) | 100 0 100
Valor de pH 8-9 [8-9 6-8
Temperatura (°C) 90 90 90
Tasa de deposicion #M/p) 6 12 4
Apariencia del depésito brillante | mate | semi brillante

Los bafos a base de componentes reductores de boro se trabajaron en 1942 cuando se logré

sintetizar el borohidrato de sodio (NaBHa).

Un bafio de deposicién quimica estd compuesta por lo siguiente: fuente de metal, agente
reductor, agente complejante, aceleradores, estabilizadores, regulador, regulador de pH y

agente activador; en la Tabla 2 se muestra el funcionamiento de cada uno de los componentes.

Tabla 2. Componentes y sus funciones en un bafio de deposicién quimica del niquel [12]

lones de niquel Fuente del metal
lones de Agente reductor
hipofosfito

Complejantes

Forma complejos de niquel, previene el exceso de concentracion de
iones de niquel libres para estabilizar la solucién y prevenir la
precipitacion de fosfito de niquel. También actlia como regulador de pH.
Activan los iones de hipofosfito y aceleran la deposicién. Modo de
accion se opone estabilizadores y complejantes.

Previenen la degradacion de la solucion mediante el blindaje de los
ndcleos con actividad catalitica.

Controlador de pH
Por subsecuente ajustador de pH

Aceleradores

Estabilizadores

Reguladores
Regulador de
pH
Agentes de
remojo

Incrementa la actividad de la superficie a ser recubierta.
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Todos los bafios de deposicién quimica poseen ciertas caracteristicas:

a.

Los bafios contienen iones de niquel y agentes reductores en equilibrio meta estable.
El bafio se estabilizard normalmente tal que los dos componentes no reaccionen
espontdneamente uno con otro bajo temperaturas normales de operacion. La
estabilidad del bafio es un criterio importante.

El niguel contenido en estos bafios es muy bajo (2 a 8 9/)).

La tasa de deposicién es usualmente entre 10 a 25 #M/h.

Aparte de la composicion del bafio, la tasa de deposicion es estrechamente dependiente
de la temperatura, pH y con la edad del bafio. Los reguladores, complejantes,
aceleradores y estabilizadores afiadidos a las formulaciones para asegurar la tasa de
deposicion 6ptima y la estabilidad del bafio.

La deposicion metélica es iniciada y mantenida por un catalitico, al removerlo termina
la reaccion.

La superficie a recubrir actia como catalitica en algunos casos, donde estos materiales
son cataliticamente activas o cuando es activado usando un catalizador. El depdsito
metélico en si mismo debe ser cataliticamente activa con el fin de que el proceso
heterogéneo continde.

La reduccion del niquel es acomparfiada por la evolucidn del hidrégeno. El indice molar
de niquel depositado por la evolucién de hidrégeno entra en el rango de 1:1.76 a 1:1.93.
Recubrimientos formados por deposicion quimica no son normalmente del metal puro
también contienen fésforo o boro, derivados de los agentes reductores. Las cantidades
presentes dependen de las condiciones de deposicion. Cuando se utilizan metales
pesados como estabilizadores (Tl, Pb, Cd) estos podrian estar incorporados en el
deposito.

Los quimicos consumidos en la reaccion, debe ser repuesto, ya sea sobre una base
continua o a intervalos regulares cuando la concentracion caiga después de un nivel
dado.

Los métodos de deposicion quimica de niquel, se clasifican por el agente reductor que se utiliza

en la solucién acuosa, el pH del bafio y la temperatura de deposicién.
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Aparte de las sales de niquel utilizadas, el componente mas importante es el agente reductor
y por lo tanto el uso de un sistema de clasificacion basado en esto. Los agentes reductores
comunmente utilizados son: hipofosfito, borohidrato, aminoboranos e hidracina, ver Tabla 3.
De estos, predomina el hipofosfito de sodio, NaH2PO2.H20, el cual forma cristales

higroscépicos e incoloros que son facilmente solubles en agua.

Tabla 3. Agentes reductores para deposicion quimica de niquel [2]

Hipofosfito de sodio NaH2PO2H20 107 2 -1.4
Borohidrato de sodio NaBH4 38 8 -1.2
Borohidrato de dimetilamina | (CHs)2NH.BHs 59 6 -1.2
Borohidrato de dietilamina | (C2Hs)2NH.BHs | 87 6 -1.1
Hidracina H2N.NH> 32 4 -1.2

El mecanismo de deposicion del bafio con hipofosfito tiene como reaccion completa en la

reduccion de hipofosfito de los iones de niquel por lo general se escribe como:

3NaH,PO, + 3H,0 + NiSO, - 3NaH,P0O; + H,S0, + 2H, + Ni° Ec.2
La misma reaccion puede ser formulado:

2H,P0,” + Ni** + 2H,0 — 2H,P0;~ + H, + 2H* 4 Ni° Ec.3
Todas estas reacciones toman lugar en superficies cataliticamente activas sin energia externa,
con altas temperaturas (entre 60 a 95°C). En adicién con el niquel metalico Ni° se forman
algunas moléculas de hidrégeno. De esa manera los recubrimientos quimicos de niquel forman
a partir del hipofosfito son actualmente aleaciones Ni-P con un contenido del 3 a 15% de

fosforo.

Existen dos tipos de bafios de hipofosfito, acidos y alcalinos. Durante los afios 50’s, los bafios
acidos con hipofosfito ofrecian mayores ventajas en comparacion con los bafios alcalino-
amoniaco. Desde una tasa alta de deposicion, aumento de estabilidad, mejor simplificacion del
control del bafio y depdésitos Ni-P con propiedades perfeccionadas. El pH predilecto de estos
bafios va entre 4.6 a 5, operados a temperatura desde 85 a 95°C. La tasa de deposicion esta

en un rango de 10 a 30 *"/h.
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La primera patente comercial del bafio quimico de niquel fue en 1916 basado en hipofosfito
alcalino. EI comportamiento de los iones de niquel en solucion alcalina es muy parecido a un
medio &cido, siendo acompafiado por la transformacion de hidrégeno y la oxidacién de
hipofosfito a fosfito. La tasa de deposicion es un poco lenta en soluciones alcalinas y los
depdsitos formados son mas porosos y menos resistentes a la corrosion, aunque a menudo
mas brillante. Por otro lado, estas soluciones, son extremadamente estables aun sin la adicion

de agentes.

Las soluciones alcalinas fueron introducidas gradualmente a la industria y como resultado en
aplicaciones especializadas y el desarrollo de bajas temperaturas en el depdsito quimico. Un
punto significante es la metalizacion de plasticos con deposicion quimica de niquel, sus
condiciones de operacion en temperatura es menor a 65°C. Las concentraciones de niquel e
hipofosfito de estos bafios son similares a los encontrados en soluciones acidas. El amoniaco

tiene mayor importancia como agente complejante para los iones de niquel [2].

1.1.1 ALTERNATIVAS DE RECUBRIMIENTO POR NIQUELADO

Una opcion para modificar las propiedades de este tipo de depdsito, es la codeposicion de
particulas duras, especialmente de compuestos ceramicos, a fin de intentar dotar de mayor
resistencia al desgaste a estos recubrimientos o conferirles determinadas propiedades
especificas. También se ha hecho por medio de procesos electroliticos, que para lograr un
determinado porcentaje de incorporacion en volumen o en peso, en el depdsito, es menor la

cantidad de particulas requeridas para el proceso quimico que para el electrolitico.

La figura 1 muestra un arreglo experimental para la deposicién de un recubrimiento quimico
compuesto de niquel. Se emplea para ello un recipiente cilindrico con un fondo conico y una
chaqueta exterior. El electrolito con las particulas dispersadas a una temperatura apropiada es
bombeado a través del fondo. La chaqueta exterior recoge el electrolito que se derrama. El
sustrato es suspendido en el comportamiento inerte. Para conservar las particulas en
suspension, el electrolito se agita ligeramente. Se emplean diversos métodos para conseguir

la agitacion, entre los que se puede mencionar: agitacion por aire, circulacion del bafio,
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agitacion por ultrasonido, etc. El tipo de movimiento del material y la técnica de suspension
pueden afectar el resultado. Condiciones de un flujo irregular impiden una dispersion uniforme

de la segunda fase. Este factor es mas critico para los procesos quimicos.

o
i)

m
U
=

Figura 1. A: compartimiento inerte de suspension, B: sustrato, C: compartimiento de
electrolito derramado, D: chaqueta exterior, E: recipiente con fondo coénico, F: sistema de
bombeo

La estabilidad del bafio quimico, con adicion de particulas es menor, de modo que se deben
adicionar estabilizadores para prevenir la descomposicion espontanea. Todas las
precauciones recomendadas para el mantenimiento de los bafios para la obtencion de
depdsitos quimicos, por supuesto, deben seguirse los procesos con adicion de particulas. Se

recomienda la filtracion periddica y un monitoreo frecuente del nivel de impurezas del bafio.

Es posible preparar materiales compuestos con cualquier metal que pueda ser usado como
depodsito quimico. Asi, recubrimientos quimicos compuestos a base de Ni, Cu, Au, Co,y Sn, y

se pueden agregar una amplia variedad de particulas, como:

a. Minerales como caolin, grafito, cuarzo, talco, diamante.

b. Ceramicos, principalmente oOxidos, carburos, boruros, nitruros, siliciuros, silicatos,
carbonatos, fosfatos, oxalatos y fluoruros de: aluminio, boro, cromo, hafnio, molibdeno,
silicio, calcio, tantalio, vanadio, tungsteno, zirconio, manganeso, magnesio, bario,

estroncio, cerio, hierro, niquel y titanio.
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c. Metales y aleaciones de: boro, cromo, vanadio, titanio, tantalio, molibdeno, zirconio,

hafnio y tungsteno, asi como aceros inoxidables [3].

A diferencia de lo que ocurre en el niquelado quimico normal, en los bafios de niquelado
guimico compuestos, resultan criticos, para efectos de la estabilidad de la solucion y la
eficiencia del proceso: el control del pH, el adecuado nivel de agitacién y la presencia de

estabilizadores y activadores en mayor cantidad en la solucién.

La mayor aplicacién de los recubrimientos quimicos compuestos es la de combatir el desgaste.
La dureza de este tipo de recubrimientos depende de la matriz y de la resistencia adicional
proporcionada por las particulas y también se incrementa con la aplicacion de tratamientos

térmicos.

En cuanto a la resistencia al desgaste, esta es funcion de diversos factores, particularmente
del tamafio de la particula y la fraccion en volumen de la fase dispersada, dureza de las

particulas y la matriz y de la compatibilidad entre la fase dispersada y la matriz.

Comparado con los recubrimientos compuestos electroliticos experimentan menor desgaste,
lo cual se atribuye a la mayor dureza de las particulas, pero sobre todo a una mejor unién entre
las particulas y la matriz. Tan fuerte interaccion puede ser debida a la nucleacion del
recubrimiento de niquel sobre diferentes puntos de la particula y, adicionalmente, la
encapsulacion de la particula por el recubrimiento. En el caso de los recubrimientos

electroliticos, las particulas son sostenidas unicamente por las salientes.

Se ha conseguido ampliar, por ejemplo, la vida util de moldes para plasticos mediante el uso
de recubrimientos quimicos Ni-P-SiC (figura 2); como dados de forja empleados para la
manufactura de piezas hechas de materiales compuestos, han incrementado hasta tres veces
su vida util mediante estos revestimientos. Ventajas similares se han reportado sobre tornillos
para extrusion de polimeros o partes de bisagras de puertas de coche. Por otro lado,
recubrimientos quimicos Ni-P-Diamante se han empleado para mejorar la resistencia al

desgaste de diversas herramientas [4].
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Figura 3. Inserto para torno de control
Figura 2. Molde para inyeccion de plasticos numérico de acero inoxidable con
hecho de acero con recubrimiento Ni-P-SiC. recubrimiento Ni-P-Diamante.

La deposicion electrolitica de los metales estd basada en la descarga catddica de iones
metalicos. Durante la electrolisis de la solucion de la sal metalica, los iones metalicos son
reducidos al metal quimico puro en el catodo que actia como fuente de electrones, el anodo
sirve como pila de electrones. Los electrones requeridos son producidos desde una fuente de

corriente externa. En el catodo:
Me?* + ze - Me Ec.4
Cuando el anodo de sacrificio es usado, el proceso reversible ocurre: 2
Me - Me?* + ze Ec.5

Se emplea para cubrir un objeto con una capa de metal por medio de la electricidad. Se usa la
corriente eléctrica para mover pequefias particulas o moléculas de metal con una carga
eléctrica positiva a través de una solucion quimica para depositarlos en un objeto o matriz que

tiene carga eléctrica negativa.

Se logra colocando dentro de un bafio de sustancias quimicas, una placa del metal del
revestimiento (polo positivo) y el objeto que se requiere revestir (polo negativo). Al pasar la
corriente a través de la solucion quimica los iones salen de la placa de metal, se dirigen hacia

el objeto y se depositan en su superficie, como se muestra en la figura 4.
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Figura 4. Sistema de una electrodeposicion.

Del anodo salen los iones para depositarse en el catodo, pero cuando el anodo es insoluble el
electrdlito, éste ultimo tiene las sales del metal que se va a recubrir sirve como fuente de iones.
Si los anodos sueltan iones mas aprisa de lo que el objeto los recoge, se dice que los &nodos
tienen una eficiencia demasiado alta. Mientras mas tiempo pasa el objeto o matriz dentro del

bafio mas gruesa es la capa de metal que se forma [5].

Para el caso especifico del niquel, el desarrollo en todos los aspectos en la deposicién de
niquel fue asistido por la introduccion de mejores anodos. La importancia de su alta pureza fue
cada vez mas reconocida en los anos 20’s. Sin embargo un anodo tan puro fue mas dificil

disolver. Ahora se utilizan cestas de titanio para sostener piezas de anodos.

El niquel primario esta disponible en varias formas, como las mostradas en figura 5, (piezas
rectangulares, pellets o discos) algunos se producen por electrodeposicion.
Independientemente de las formas, hay dos tipos importantes de niquel primario, una de ellas
es la variedad inactiva y otra es la que se activa por la presencia del azufre. Ambos tipos tienen
sus protagonistas pero uno u otro cuando estén contenidos en las cestas de titanio ha

suplantado en gran parte a los anodos individuales [6].




Figura 5. Pellets de niquel

La limpieza del objeto base que va a ser sometido al proceso de electrodeposicion consiste en
lavarlo, desengrasarlo y desoxidarlo, de tal manera que su superficie practicamente solo
contenga moléculas del metal del que estd hecho. Los objetos no metélicos se vuelven

electroconductivos limpiandolos y enseguida pintandolos con pintura electroconductiva.

Antes de la electrodeposicion, la preparacion del objeto implica lograr areas eléctricamente
conductivas, proteger de la accién quimica del bafio aquellas partes que no deben ser
afectadas y hacer que las superficies estén absolutamente limpias. La cera, la laca natural y

artificial son los materiales mas usados para proteger las partes que no se quieren recubrir.

Hay varios pasos en la preparacion del objeto para la electrodeposicion, éstos son: pulido
mecanico, desengrasado, desoxidado (decapado), electrolimpieza y electrorremocion. El
pulido es necesario porque la superficie final tiene la misma forma que después del pulido. Los
bafos electroliticos se preparan mezclando varias sales metalicas, acidos y alcalis en agua

destilada.

El niguel es un metal no corrosivo que se usa normalmente, tanto para fines decorativos (figura
6) o también como una base anticorrosiva sobre la que se aplica un depdsito de otros metales,
particularmente de cromo. Es un material facil de manejar en la electrodeposicién, con la

ventaja de que produce un acabado duro, terso y brillante.




Figura 6. Objetos recubiertos por electrodeposicion de niquel

Uno de los bafios mas utilizados es el bafio Watts, tiene distintas variaciones en su formulacion,

una de las mas empleadas es la siguiente:

a. Sulfato de niquel 300 gramos por litro
b. Cloruro de niquel 50 gramos por litro
c. Acido bérico 35 gramos por litro

La temperatura para el proceso de electrodeposicion de niquel va de 40 a 70°C, con una
densidad de corriente de 1 a 5 amperes por centimetro cuadrado de superficie del catodo. Se
requiere agitacion continua del electrolito. Un buen depdsito se tiene entre los 5 y los 15

minutos de exposicion, aunque pueden hacerse depadsitos gruesos de varias horas.

Cuando el deposito resulta rayado, como arrugado, se debe a falta de agitacion. Los depdsitos
rugosos se deben a impurezas en el electrolito, el cual se debera filtrar. Los depdsitos con
picaduras se presentan por utilizar una corriente excesiva. Un depdsito con adhesion pobre,
se debe a interrupciones en la corriente o a falta de limpieza en el objeto Una posible
modificacién al bafio se logra agregando al electrolito abrillantadores comerciales, siguiendo

las instrucciones de los fabricante [5].




1.1.2 PROPIEDADES DEL NIQUELADO QUIMICO

Las propiedades de los depdsitos de niquelado quimico son muy diferentes a los de
electrodeposicion. Esto es debido al mecanismo de deposicion totalmente diferente y a la

presencia de fosforo o boro en el depdsito.

Todas las propiedades funcionales de los depdsitos Ni-P o Ni-B dependen en mayor o menor
grado en la composicion del bafio y las condiciones de deposicion. Los siguientes hechos

enlistados reflejan esta relacion:

1. Las propiedades de los depdésitos de niquelado quimico depende de las condiciones de
deposicion, en estructura atbmica y microestructura.

2. El rango de propiedades de los depoésitos de niquelado quimico es grande y después
de un tratamiento de color, se hace mas grande aun.

3. Muchas de las propiedades asignadas al depdsito son el resultado de la combinacién

del sustrato y el deposito.

Dependen en la aplicacion particular, una o mas de las propiedades del depodsito sera
especialmente importante y la seleccion del tipo de niquelado quimico y las condiciones del

depdsito seran seleccionadas certeramente.

1.1.2.1 PROPIEDADES GENERALES

e Aparienciay brillo

En contraste con la electrodeposicion de niquel, muchos de los depdsitos lucen como acero
brillante (plateado). Por su alta resistencia al desgaste, éstos retienen su brillo por mas tiempo
gue una electrodeposicion. En términos de color no existen diferencias apreciables entre los

distintos depdsitos quimicos.

El brillo de un depdésito puede ser juzgado por la claridad con la cual una imagen de un objeto
es reflejada. Tal reflexion es caracterizada en términos de su intensidad relativa a la luz

incidente (porcentaje de reflectancia) como funcién de la longitud de onda. Hay una compleja




relacion matematica entre el brillo y la morfologia del depdsito sobre un rango entre 20 a 200

nm.
e Espesor del depésito

El espesor de un depdsito quimico de niguel no es, en si mismo, una propiedad aunque puede

determinar en gran medida la calidad y utilidad de tal recubrimiento.

Una vez que la reaccion de cementacion ha iniciado el mecanismo de deposicion (inmersion —

tiempo efectivo), el espesor del depdsito esta dado por el producto:
tasa de deposiciéon X tiempo de deposicion

Una de las principales ventajas del niquelado quimico es el hecho de que el espesor del metal
depositado es uniforme sobre toda la superficie del sustrato, independientemente de su forma
0 geometria; la figura 7 y la figura 8 muestran una comparacion esquematica de la forma del

espesor entre depdsitos quimicos y electrodepositos.

ukecubrimiento

Recubrimiento

{

Figura 7. Esquema del espesor de un
recubrimiento por medio de un depdsito quimico

g Recubrimiento

{1 <77 Recubrimiento

s

Figura 8. Esquema del espesor de un
recubrimiento por medio de una
electrodeposicion




e Adherencia

La utilidad de un material compuesto (recubrimiento — sustrato) es restringida en la medida en
gue la adherencia del depdsito esté intacta. Un revestimiento intacto implica, en el caso de
sustratos metalicos, que una union verdadera metal a metal debe formarse entre el depésito y
el metal base. En tales casos, la adherencia medida por la prueba Pull-Off, es del mismo orden

de magnitud como la resistencia a la traccion de la mas débil de los metales.

La adherencia del niquelado quimico en materiales no conductores tal como plasticos o
ceramicos depende en incrustacidbn mecanica asociada a las fuerzas de Van de Waals y
fuerzas de enlace heteropolar. La fuerza de adherencia en estos casos es de alrededor de
orden de magnitud menor que para la union metal a metal: En ambos casos, no obstante, la

fuerza de adherencia principalmente depende del pretratamiento del sustrato.

1.1.2.2 PROPIEDADES FISICAS

e Densidad

En la siguiente tabla (Tabla 4) se muestra el valor aproximado de la densidad dependiendo del

porcentaje del fésforo en el recubrimiento segun las normas DIN e ISO.

Tabla 4. Relacion entre la cantidad de fosforo en el depdésito y el valor aproximado de su densidad [2]

4 8.5+0.2 ---
6 8.3+0.2 8.0
8 8.1+0.2 ---
9 --- 7.85
10 7.9+0.2 ---
12 7.8+0.2 o=
125 " 7.68




e Porosidad

La porosidad de un recubrimiento formado por medio de una electrodeposicion o una
deposicion quimica es un parametro muy importante. Es en gran parte la porosidad quien
determina la resistencia a la corrosion o al ataque quimico de la combinacién recubrimiento —
sustrato. Otras propiedades como densidad, soldabilidad y ductilidad son asimismo

determinadas mayormente por la porosidad.

Los poros o grietas son fisuras o separaciones observables en el deposito. Estos pueden ser
burdos, obvios a simple vista, o de tamafio microscoépico. La figura 9 y la figura 10 muestran el
efecto causado por la corrosion en los poros o en las grietas en la superficie del sistema

recubrimiento - sustrato.

El diagrama en la figura 9, muestra el efecto de un poro en el recubrimiento Mel es un metal
mas activo quimicamente que el sustrato férrico que podria ser zinc, cadmio o aluminio; todos
estos son metales son mas activos quimicamente que el acero, en practicamente todos los
ambientes acuosos. En este caso, una pareja galvanica se forma catdédicamente que protege

el sustrato del metal, mientras los cationes del depdsito se van a la solucion.

JH+ Mel++
|
'
Mel '
v '
e
Fe
Mel: Zn Cd Al

Figura 9. Comportamiento del recubrimiento de un metal mas activo quimicamente
gue el sustrato, hierro (Fe)




En el siguiente diagrama (figura 10), se muestra una situacién que corresponde a un depdésito
de niguelado quimico sobre acero o aluminio. Una capa de un metal menos activo
guimicamente que el sustrato, por ejemplo, estafio, cobre, niquel, plata, cobalto, cromo,
niguelado quimico y otros, que no actuan para inhibir la corrosidén del sustrato, en su lugar
permiten que se reduzca a través de grietas. Solo donde es posible depositar estos metales

en un estado no poroso puede resultar una verdadera y efectiva barrera para la corrosion.

Fe++ 2H+

A

A

Mell

2e-

Fe

Mell: Sn Cu Ag Ni Co

Figura 10. Comportamiento de un recubrimiento menos activo quimicamente que el
sustrato, hierro (Fe)

e Resistencia a la temperatura, expansion térmica, punto de fusion y conductividad

térmica

Casi todos los depdsitos de niquelado quimico experimentan una modificacion por encima de
los 250°C de su estructura atémica, su microestructura y propiedades relacionadas con esto.
Tales cambios son irreversibles, es decir, se retienen después de que el sustrato regresa a

temperatura ambiente y se haga uso practico de este.

Para la conductividad térmica (A\) un valor importante para esta constante en el caso de

depositos Ni-P es de 0.0033 (%@/,qc).




e Propiedades eléctricas

Las dos propiedades eléctricas mas importantes de los depdsitos quimicos son su
conductividad eléctrica especifica (y su reciproca, resistencia eléctrica) juntos con el valor

resistencia al contacto.

La conductividad eléctrica del niquelado quimico puede ser importante en aplicaciones a baja
corriente y en altas corrientes, pero especialmente donde se utilizan altas frecuencias. Esto es
debido a que por mucho, la mayor proporcién de la corriente, en estos casos, fluye a través de

las capas externas al conductor.

La resistencia al contacto es la resistencia entre dos conductores en contacto fisico con otro.
Puede proveer informacion como el grado de corrosién o deslustre, asi como abrasion
tomando lugar en la interfase, es relativamente sencilla la medicién y es un parametro de
especial importancia en la tendencia actual por el niguelado quimico es sustituida por metales

preciosos en contactos eléctricos.

1.1.2.3 PROPIEDADES MECANICAS

En ambos recubrimientos, electrodeposicion y deposicion quimica, los esfuerzos internos
surgen y estos caen bajo los titulos de macro-esfuerzo y micro-esfuerzo. Estos esfuerzos
resultantes de imperfecciones en la construccion atémica de los metales o aleaciones en

cuestion, no solamente son encontrados en los depdsitos metalicos de la solucion.

El efecto del esfuerzo interno en las propiedades funcionales de un depdsito es indisputable
incluso en casos donde no hay mediciones precisas. Sin duda, no solo la adherencia y otras
propiedades mecénicas son afectadas, también parametros como soldabilidad y resistencia a
la corrosion dependen de los esfuerzos internos. Y como muchas de las propiedades se puede
basar en la cantidad de fosforo que contiene el depdsito grafico, como se muestra en la figura
11.
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Figura 11. Dependencia de esfuerzos internos en depositos de Ni-P por el contenido
de fésforo

e Moddulo de elasticidad

El médulo de elasticidad o modulo de Young del recubrimiento, es un parametro solo
vagamente relacionado con la estructura porque la cantidad de fésforo en el recubrimiento
modifica la rigidez del sustrato. En la zona elastica la relacion esfuerzo — deformacion (figura
12), puede ser expresado como:

Ec.6

m|Q

Donde:
E : Modulo de elasticidad
o : Esfuerzo

¢ : Deformacion




Esfuerzo o

Regi6n eldstica »

Deformacién ¢

Figura 12. Relacién esfuerzo - deformacion

El valor para los depdsitos de Ni-P con menor cantidad de fosforo (1 a 3%wt) tiene un maédulo
de elasticidad de 50 (GPa), aquellos con mayor contenido de fésforo (7 a 12%wt) van desde
50 a 70 (GPa) [2].

e Resistencia a la traccion

Laresistencia a la traccion, es definida, tal como el médulo de elasticidad y la carga de fractura,
en base a la grafica de esfuerzo — deformacion (figura 12). La resistencia a la traccion de un
depdsito quimico de niquel es fuertemente dependiente en el contenido de fésforo. Para
depdsitos con contenido relativamente bajo de fésforo se tienen valores entre 450 y 550 (N/mm?).
Como en otras propiedades a mayor contenido de fosforo (a partir de 7%wt) el valor de la

resistencia aumenta hasta 750 (N/mm?) [2].

1.1.2.4 PROPIEDADES QUIMICAS

Con el fin de describir las propiedades de los depdsitos del niguelado quimico, sus propiedades
estan divididas en 3 categorias: resistencia quimica, comportamiento ante la corrosion y

resistencia al desgaste.




La resistencia quimica es el comportamiento del recubrimiento de niguelado quimico en un

medio usualmente un fluido, independientemente del material del sustrato.

La resistencia a la corrosion es un término relacionado al comportamiento del recubrimiento
de niquelado quimico con un espesor de algunas micras sobre el material base a condiciones
atmosféricas o en una atmosfera agresiva. En este caso, la porosidad, asi como los diferentes

potenciales entre el sustrato y el niquel en un ambiente dado, es de verdadera importancia.

La resistencia al desgaste es la resistencia quimica del recubrimiento en un ambiente corrosivo

dado. Un criterio para esto es usualmente la apariencia y su resistencia al ataque de este tipo.
e Resistencia quimica

La resistencia quimica de los depdsitos de niquelado quimico en gran parte depende del tipo
de bafio usado, desde las condiciones de deposicion, el contenido de fosforo o boro (segun

sea el caso), otras impurezas; asi como la estructura atbmica y la microestructura del depésito

[2].
e Resistencia a la corrosién

Los recubrimientos se corroen en general, en presencia de reactivos que atacan también al
niquel puro. Sin embargo, su resistencia es funcion del porcentaje de fésforo y, en muchos

casos, puede superar a la del cromo y niquel.

Los recubrimientos muestran muy buena resistencia a las sustancias alcalinas, soluciones
salinas, salmueras, en ambientes de las industrias quimica y petrolera, hidrocarburos,
solventes, etc. También presentan buena resistencia a soluciones amoniacales, acidos
organicos y acidos reductores. Solo son severamente atacados por sustancias fuertemente

oxidantes.

Se ha encontrado que, en algunos sistemas, el recubrimiento retrasa la presentacién de
agrietamientos en materiales sujetos a corrosion bajo tension (Norma ISO 4527). La
explicacion que se ha dado a este retraso, se asocia primero a la uniformidad del depdsito y

segundo, a la aparente caracteristica del recubrimiento de modificar el potencial de corrosion




del sustrato desde la region donde se produce corrosién bajo tensién hacia un rango de

potencial donde no ocurre el agrietamiento [4].
¢ Resistencia la desgaste

El desgaste bajo, condiciones atmosféricas, (debido a concentraciones de gases agresivos
encontrados naturalmente), es mucho menos pronunciado para el niquelado quimico que para

la electrodeposicion de metal y esto para ambos depositos Ni-P y Ni-B.

Mientras que las superficies electrodepositadas, incluso en entornos rurales tienden a hacerse
gris después de pocos dias; los recubrimientos Ni-P, aparte de un muy leve tinte de color
presente desde el momento que se desarrolla la deposicién, permanecen sin cambios en la

apariencia por mucho tiempo.

La resistencia al desgaste de los recubrimientos de niquelado quimico, usualmente van de la
mano con su resistividad quimica y con una simple prueba de inmersion es normalmente
medida, la prueba mejor conocida utiliza &cido nitrico. El recubrimiento depositado
guimicamente es inmerso en una solucién de acido nitrico diluida 1:1 con agua destilada a
temperatura ambiente. Si se forma una pelicula oscura con 20 segundos de inmersion, el

recubrimiento no se considera que sea resistente al desgaste [2].

1.1.3 PARAMETROS DE PROCESO MAS IMPORTANTES Y SU
EFECTO EN EL RECUBRIMIENTO

Al igual que en un proceso de electrodeposicion, el material a ser recubierto debe ser limpiado,
estar libre de grasa y de algun otro contaminante en la superficie, 6xidos, entre otros. Algunos

pretratamientos son usualmente especificos para el metal base a utilizar.

Los pretratamientos tienen mayor importancia en la deposicion quimica porque no hay
corriente externa para acelerar la accion de deposicion inicial y solo algunos metales son

cataliticamente iniciadores de la deposicion quimica.




No solo la tasa de deposicidén, también el contenido de fosforo del depdsito y todas las otras

propiedades, dependen fuertemente en el pH del bafio y la temperatura de operacion.
e Relacién entre los depdsitos quimicos de niquel con el sustrato

Los sustratos pueden ser clasificados en términos de su actividad catalitica en el proceso de

deposicién quimica.

Tipo 1: son materiales intrinsecamente con actividad catalitica, estos son capaces de sostener
el proceso de deposicion quimica sin ayuda. Uno de estos es el niquel que puede iniciar y

continuar con la deposicion catalitica.

Tipo 2: son materiales extrinsecamente catalizadas, las superficies de estos materiales, no son
por si mismas cataliticamente activas. En cambio, los nlcleos de un metal activo
intrinsecamente son depositados en su superficie para dar una actividad catalitica. Se puede

distinguir entre:

a. Materiales metalicos que son menos nobles que el niquel en el electrolito utilizado,
cuando son inmersos en una solucion, los nucleos de niquel son depositados en ellos
por un proceso de cementacion estos a su vez permitiran que la deposicién quimica
tome lugar.

b. Materiales metalicos que son mas nobles que el niquel en el bafio utilizado. En este
caso, es necesario aplicar un pulso de corriente catodico o ponerlos en contacto con un
pedazo de metal menos noble que el niquel para formar una celda galvanica para
generar la deposicién de niquel.

c. Materiales no metélicos, para estos materiales los nucleos cataliticamente activos del
metal que se debe depositar en la superficie anterior para ser inmerso en el bafio
guimico de niquel. Después de la inmersion es una solucion de cloruro de estafio, la

superficie es expuesta a una solucion de paladio

Para bafios quimicos a base de hipofosfito, los metales intrinsecamente cataliticos son en
general los elementos de los grupos 8, 9y 10 de la tabla periddica (cobalto, niquel, rutenio,




rodio, paladio, osmio, iridio, platino). Estos metales pueden ser directamente recubiertos

por niquelado quimico.

Los metales de tipo 2, incluyen al hierro, aluminio, berilio, titanio, cobre, plata, oro y carbono.
Elementos blogueadores para los bafios de hipofosfito incluyen al zinc, cadmio, bismuto,

antimonio, estafio, plomo y azufre.
e Tasa de deposicion y composicion del bafio

La cinética de las reacciones quimicas en la deposicion quimica, gobierna la composicion de
la aleacion formada. Una expresion para la tasa de deposicion, el crecimiento del espesor en

un tiempo, puede ser escrito como:

d = f(T,pH, Cyiz+, Crear Cogea O/ K, B, S, 11,13, ...)) Ec.7

Donde:

T: Temperatura de deposiciéon

pH: Valor del pH de la solucion

Cni?*: Concentracién de niquel

Cred: Concentracion del agente reductor

Cored: Concentracion del gasto del agente reductor, ortofosfito

O/v: area de la superficie, relacién de volumen (carga de los tanques)
K: Tipo y concentracion del complejante

B: Tipo y concentracién del acelerador

S: Tipo y concentracién del estabilizador

n1: otros factores como agitacién, grado de contaminacion del bafio, etc.

En general de todos los parametros mencionados anteriormente asi como, la temperatura, el
pH como, el tipo y la concentracién del estabilizador son los que mas afectan la tasa de

deposicion.

De la ecuacion anterior (Ec. 7) hay una relacion andloga entre la composicion de la aleacion,

la tasa de deposicion y la composicion del electrolito:




CLM = f(T' pH: CNi2+v CRedr CORed; O/V ,K,B,S, nq, Ny, ) Ec.8
o Efectos de la temperatura

La temperatura es el mas importante de los pardmetros que afectan la tasa de deposicion.
Muchas de la reacciones de oxidacion y reduccién que se involucran en el proceso completo

requiere energia en forma de calor.

Ya que muchas de las etapas individuales solo tienen lugar a un ritmo significativo por encima
de los 50 °C, los bafios quimicos del tipo acido en particular, deben operar a temperaturas por

encima de este valor.

Aparte de la tasa de deposicion, la temperatura también afecta el contenido de fésforo del
depdsito y por lo tanto sus propiedades. Por estas razones, el control preciso de temperatura

de los bafios quimicos de niquel es esencial.
e Efecto del pH

La concentracion de iones de H* incrementa conforme los iones de niquel se reducen para
formar el metal. La implicacion practica de esto, es que el pH se reducirda como producto de la
deposicion quimica. Por esto, todos los bafios quimicos deben incorporar un regulador y
durante la operacion, los iones de OH™ deben suplir por dosis continua con un alcalino diluido
(NH4OH) o (NaOH). La tasa de deposicion en el caso de los bafios acidos con hipofosfito es

especialmente sensible al pH de la solucion.
El alza del pH tiene los siguientes efectos:

a. Aumento de la tasa de deposicibn de una manera mas o menos linealmente
dependiente del pH a una temperatura dada.

b. Modificacién de la reaccion del hipofosfito actuando como agente catalitico a modo
homogéneo. A consecuencia de esto puede haber una descomposicion espontanea de

la solucion para los depdsitos quimicos de niquel.




c. La reduccion de la solubilidad del niquel fosfato. La deposicion de este indeseado
componente puede iniciar descomposicion y a menudo conduce a los depdsitos en
bruto.

d. Disminucién en el contenido de fosforo del depdsito, esto se ejemplifica en la tabla 5.

Tabla 5. Relacion entre pH y el contenido de fosforo en el depdsito [2]

5.8 2.2
5.0 3.5
4.5 8.9
4.0 11.4
3.0 14.1

La disminucion del pH puede llevar a:

Prevencion de depdsitos de sales basicas (alcalinas) e hidroxidos.
Disminucion del poder reductivo del hipofosfito.

Mayor efecto controlado de las especies en el bafo.

a o T p

A un pH debajo de 4, se tiene una tasa de deposicion retardada y un ataque del deposito

por la solucion.

El pH debe ser controlado mientras su valor 6ptimo es mantenido. Este valor 6ptimo representa
un compromiso entre varios factores. La seleccién de un valor de pH de operacién tiene
implicaciones en términos de propiedades de los depdsitos obtenidos. Por lo tanto el esfuerzo

interno y la adhesion varian como una funcién del pH del bafio.
e Efectos de la composicion del bafio

La preparacion de un bafio de niquel quimico usualmente estd basado en una o dos
soluciones. Son mezcladas con agua desionizada para dar la correcta disolucién. El bafio es
elevado a la correcta temperatura y su pH es medido, siendo ajustado como requiera con acido

sulfurico, sosa caustica 0 amoniaco y después esté listo para usarse.
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En general, la tasa de deposicion es solo ligeramente afectada por la concentracion de niquel
en la solucién. El efecto del agente reductor en la tasa de deposicion es mucho méas marcada,

el parametro importante es principalmente la razén de concentracion niquel — agente reductor.
e Efectos de los contaminantes

En la practica, bien puede suceder que los contaminantes son introducidos en el bafio, los

cuales pueden actuar como estabilizadores.

Las concentraciones limitantes aceptables de tales contaminantes dependera en gran medida
del tipo de deposicidon quimica que se esté realizando, y por esta razén no hay valores de
concentracion especificos. Para un bafio acido de hipofosfito con 6 — 7 (%) de niquel, 16 — 37
(%)) de hipofosfito de sodio, con un pH de entre 4.2 a 5.0 y una temperatura de 85 a 91 °C, los
niveles tolerables de impurezas se muestran en la tabla 6. La tabla 6 también resume los
efectos de los contaminantes en calidad de depdsito y los métodos de tratamiento de los bafios

contaminados.

Tabla 6. Problemas de ciertos contaminantes y como solucionar su efecto en las deposiciones
guimicas de niquel [2]

Pb, Cd 55 No se rgq[lza Deposicion fICtICI~a para agotar el
deposicion bafio
Baja tasa de ~
Zn > 300 deposicion Descartar y reemplazar bafio
Cu 515 Deposicién oscura Deposicion fICtICI~a para agotar el
bafio
Baja tasa de ~
Fe > 150 deposicion Descartar y reemplazar bafio
Deposicion oscura
Al > 300 y baja tasa de Descartar y reemplazar bafo
deposicion
Pb <3 Descomposicién Descartar y reemplazar bafio
No se lleva a cabo ~
Cr (1) >15 la deposicion Descartar y reemplazar bafio
Cr (VI) >3 Deposicion por Descartar y reemplazar bafio
etapas
9 No se lleva a cabo | Deposicion ficticia para agotar el
S <10 "y ~
la deposicion o se bafo




tiene una
deposicién oscura

Mantener pH en 4 a una

NOs > 50 No hay deposicion | o heratura de 85°C por 2 horas

Baja tasa de

_ g
HsPOs 80 — 150 9 deposicion

Descartar y reemplazar bafo

Los contaminantes metdlicos pueden ser clasificados en dos grupos; el primer grupo afecta el
proceso de deposicion incluso en concentraciones muy bajas. Estos metales son incorporados
dentro del depdsito para una gran medida desproporcionada, en términos de su concentracion
en la solucion y proporciona un medio para su retirada selectiva, por deposicion sobre una

superficie de referencia.

En el segundo grupo se incluyen el zinc, hierro y aluminio. Estos metales no son co-
depositados en el rango de pH de 4.6 a 4.8 y su concentracion en soluciéon en consecuencia
seguird aumentando. Sin embargo, desde sus niveles de concentracion tolerables son mucho
mayores que los metales del primer grupo, ellos tienden a interferir menos que el plomo,

cadmio, cromo (VI) o azufre.

Se sabe gue los sistemas Ni-B son menos sensibles a los contaminantes que un sistema acido
Ni-P.

e Efecto de la carga del bafio

La carga del bafio es un término usado para definir la proporcidn del area superficial de trabajo

inmersa para el volumen de solucion en el tanque.
e Efecto por agitacion

Aunque la agitacion del bafio o movimiento por trabajo no es absolutamente necesaria para la
deposicion quimica de niquel, es usualmente aconsejable. La base de esto, es probablemente
la alta tasa de difusidn (altas temperaturas) y cuanto mayor es la conveccion, la manera mas
eficiente son los reactivos transportados a la superficie de trabajo a ser recubierta y se eliminan

mejor los productos de reaccion gastada.




La agitacion de la solucibn a menudo es provocada por inyeccion de aire, circulacion
bombeada o por agitacion. El movimiento por trabajo, que es, sin duda mucho mas dificil para
los articulos grandes y pesados, puede lograrse facilmente mediante masa acabado en

barriles, tambores o cestas.

El efecto de la tasa de flujo sobre la deposicion en los bafios de hipofosfito de sodio o
borohidrato de sodio, usando un disefio especial, establecieron condiciones definidas en los
depositos. En el caso de deposiciones acidas Ni-P hay un incremento en la tasa de flujo que
conduce a una disminucién en la tasa de deposicion, una deposicion mas suave se forma. Con
el depdsito Ni-B, en contraste, incrementa la tasa de flujo que resulta en deposiciones mas

rapidas con una tendencia creciente a la formacion del nédulo.
e Efecto de la edad del bafo

Los bafios quimicos de niguel tienen una vida finita. La edad del bafio también esta definida
en términos del numero de veces el contenido entero de iones de niquel (%)) es consumido y
remplazado. Los efectos son baja resistencia a la corrosién y otras propiedades funcionales

importantes en el deterioro severo del depdsito.

Pareceria que cualquiera que sea el agente reductor y el valor de operacién de pH, la oxidacién
y los productos descompuestos a fin de cuentas interfieren con la deposicién del metal. El
contenido de fosforo en el depdsito también varia con la edad del bafio bajo condiciones

constantes.
e Fallos en el proceso de deposicion

La resolucion de problemas puede definirse como el reconocimiento, la evitacion y la
rectificacion de fallos en el proceso de deposicion quimica. Depdsitos de calidad aceptable son
obtenidos solamente por el mantenimiento cuidadoso del bafio, después del pretratamiento
correcto en un sustrato adecuado?. La tabla 7 enlista las fallas mas comunes, sus causas y

medios para evitarlos o rectificarlos.




Tabla 7. Problemética en el proceso de deposicién de niquelado quimico, sus
posibles causas y soluciones a ellas [2]

Bajas tasas de
deposicion

1 Concentracion baja de
niquel

a) Analisis de Niy ajustar (Ni**) al
valor correcto.
b) Valoracion de la concentracion.

2 Concentracion baja de
hipofosfito

a) Afadir mas hipofosfito.

3 Alta concentracion de
estabilizador

a) Remover si es posible.

4 Valor de pH muy bajo

a) Ajustar pH (NH4OH o NaOH).
b) Evitar el arrastre de &cido.

¢) Relacién incorrecta de los
elementos.

5 Muy baja temperatura

a) Revisarlo con un termémetro
calibrado y corregirla por alguno de los
diferentes métodos de calefaccion.

6 Impurezas en la solucién

a) Arrastrar en materiales de otros
procesos.

b) Mejorar enjuague del material
después del pretratamiento.

7 Bafo muy viejo

a) Descartar y reemplazar

El bano se volvio
turbio

1 pH muy alto

a) Disminuir pH con acido sulftrico.

2 Una mala mezcla del bafo
después de la adicién de los
reactivos

a) Afadir de manera mas lenta y dejar
mezclar por mas tiempo.

3 Exceso de hipofosfito
afnadido

a) Verificar relacion niquel —
hipofosfito.

4 Bafio muy viejo

a) Descartar y reemplazar.

5 Concentracion de agente
complejante muy bajo

a) Incrementar concentracion.

6 Impurezas en el aire de
agitacion

a) Limpiar filtro del aire.

7 Impurezas del agua de
alimentacion

a) Utilizar agua desionizada.

8 Arrastre de las impurezas
del bafio de desengrase

a) Mejorar método de lavado.

9 Impurezas de Fe, Al o Zn

a) Descontaminar el bafio

Deposicion no
uniforme

1 Parametros de
funcionamiento del bafo
incorrectos

a) Verificar temperatura, pH 'y
concentracion de niquel e hipofosfito.

2 Impurezas metalicas

a) Analizar solucion y luego realizar un
bafio de prueba con la mayor
superficie posible.




3 Limpieza o activacion
defectuosa

a) Verificar etapas del pretratamiento y
si fuese necesario modificarlo.

4 |Interferencia de corriente
vagabundas

a) Verificar planta y eliminar corrientes.

5 Contaminantes organicos

a) Enfriar por debajo de los 60°C y
filtrar con carbon activo.

Mala adhesion

1 Pretratamiento incorrecto

a) Modificar el pretratamiento a uno
adecuado dependiendo del sustrato.

2 Bafio muy viejo

a) Descartar y remplazar bafio.

Depdésitos
pOrosos

1 Impurezas organicas

a) Analizar solucion y luego realizar un
bafio de prueba con la mayor
superficie posible.

b) Enfriar por debajo de los 60°C y
filtrar con carbon activo.

2 Pequenfa agitacion por aire
o mal distribuido

a) Modificar la distribucion del aire o
aumentar progresivamente el
suministro de aire hasta lograr una
mayor agitacion.

b) Cambiar método de agitacion.

1 Materia ajena al bafio
suspendida en él

a) Retirar cuidadosamente sin dafar el
resto de bafio.

1.1.4 APLICACIONES

Los depdésitos quimicos de niquel son recubrimientos de ingenieria empleados normalmente

debido a su excelente resistencia a la corrosion y al desgaste. Debido a estas propiedades, se

han encontrado varias aplicaciones en diversas industrias como [4]:

v En la industria automotriz figura 13 (aparatos para inyeccion de motores diésel,

pistones, etc.).

v En la industria aeronautica figura 14 (elementos hidraulicos, tanques y tuberias,

elementos de sistemas neumaticos, elementos de aparatos de medicion, etc.).

v' En la industria quimica figura 15 (en calderas, autoclaves, filtros, intercambiadores de

calor, celdas para produccion electrolitica, valvulas, elementos de bombas, tuberias,

etc.).

v' En la industria electrénica figura 16 (en partes de radar, tuberias de emision, discos

duros de computadoras, en nucleos relevadores, etc.).
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En la industria nuclear figura 17 (en partes como tuberias y valvulas).

En la industria de los plasticos figura 18 (en moldes para inyeccion de plasticos y para
el procesamiento de materiales compuestos de matriz polimérica, etc.).

En la industria del papel figura 19 (en los rodillos para la produccién del papel, asi como
en los usados en maquinas de imprimir).

En la industria textil figura 20 (en piezas como las vias de los hilos, los cuerpos de
bobinas y elementos de los husos).

En las centrales de energia figura 21 (en valvulas).

o9
1. Disco de levas 7. Taco regulador

2. Arandela de 8. Anillo de sellado
12 compensacién 9. Cabezal hidraulico

3. Piston distribuidor 10. Anillo de sellado

= 3 4. Arandela de 11. Bombona central

1 compensacion 12. Anillo de sellado
| 5. Anillo de apoyo 13. Tornillo de sangria

6. Bandeja de resortes

Figura 13. Piezas que forman un piston para inyeccion de diésel, estas son
recubiertas por un proceso de niguelado guimico

TANQUES DE COMBUSTIBLE
ABIERTOS PARA VER
SU INTERIOR

Tangque con sisterna
de venteo clasico

Tangque con sisterna
de venteo
*uniflow *

Tubo de alimentacion
se conecta al motor Thho da tertes o Tubo de descarga al
llenar el tanque. En

presurizado, En vuelo
vuelo se tapa.

se deja abierto

Figura 14. Interior de un tanque de gasolina para aeronaves, estos tanques como las
tuberias pueden ser recubiertos por un proceso de niguelado quimico




Figura 18. Moldes para inyeccion de
plasticos, como proceso final de

_ _ _ manufactura, son recubiertos por niquelado
Figura 17. Valvula recubierta por medio

de niquelado quimico. Esto por sus
propiedades quimicas




Figura 19. Los rodillos son recubiertos por niquelado quimico para reforzar el
material base aumentando su vida util

Figura 20. Tubos de hilatura a

base de alumlryo, usualmente Figura 21. Valvulas utilizadas en
recubiertas. las instalaciones de centrales
eléctricas




1.2 ALUMINIO. PROPIEDADES Y
CARACTERISTICAS

El uso del aluminio tiene registros desde la antigua Grecia y Roma con el alumbre, sal doble
de aluminio y potasio como mordiente (sustancia o reactivo que preparan al tejido para la
coloracién) en tintoreria y astringente en medicina. En 1825, el fisico y quimico Hans Christian

Orsted obtuvo el metal impuro y en 1827 Friedrich Wo6hler logro aislar por completo el aluminio.

El aluminio es uno de los principales componentes de la corteza terrestre conocida, de la que
forma parte en una proporcién del 8.13%. No se encuentra puro en la naturaleza, sino
formando parte de los minerales como las bauxitas formadas por un 62-65% de aliumina
(Al203), hasta un 28% de hierro (Fe203), 12-30% de H20 y hasta un 8% de silice (SiO>).

La obtencion del aluminio se realiza en dos fases. En la primera fase se separa la alimina
(Al203) de las bauxitas por el procedimiento Bayer, este consiste en calentar las bauxitas para
deshidratarlas, una vez molidas se atacan con lejia de sosa en caliente y a presion para formar
aluminato sédico (Na20.Al203). Después, bajo la influencia de una pequefa cantidad de
alimina que inicia la reaccion, se hidroliza el aluminato de sodio y se calcina la alimina
hidratada a 1200°C. La segunda fase es realizar una reduccion de la alimina disuelta en un
bafio de criolita (Nas[AlFe]), por electrolisis con electrodos de carbdn. La metalurgia de aluminio

es esencialmente electrolitica [7].

La buena resistencia del aluminio contra la corrosién se debe a una pelicula muy delgada de
oxido de aluminio que se forma en la superficie la cual tiene muy buenas propiedades de
reparacion propia cuando se dafa. La pelicula empieza a formarse en la superficie del metal
desnudo al ser expuesto al aire y aumenta rapidamente durante varios dias, luego lentamente

a lo largo del tiempo.

La corrosion del aluminio s6lo ocurre cuando dicha pelicula se dafia o elimina y ciertas

condiciones impiden que vuelva a formarse. Los productos de la corrosion del aluminio son




incoloros y atoxicos, y este detalle junto con sus buenas caracteristicas ante la corrosion han

hecho que se use extensamente en la industria quimica y de alimentos.

Las sustancias que pueden tener contacto con el aluminio pueden dividirse en tres grupos: las
gue atacan la pelicula vigorosamente y para las cuales el aluminio no es conveniente, las que
producen dafio localizado a la pelicula (carcomidas) y para las cuales el aluminio es
conveniente solo en ciertas condiciones, y las que no atacan la pelicula y para las cuales el

aluminio es conveniente en todas las condiciones.

En el primer grupo estan los alcalis muy concentrados, los compuestos de mercurio y la
mayoria de los acidos concentrados. En el segundo grupo estan algunas aguas frescas
naturales y soluciones acuosas que contienen trazas de mercurio, cobre u otros metales
pesados. La mayoria de las sustancias caen dentro del tercer grupo, incluyendo la mayoria de

los comestibles y muchas sustancias quimicas industriales.

Una vasta mayoria de las instalaciones de aluminio dan un servicio perfectamente satisfactorio,
libre de corrosién y solamente se tienen dificultades en casos excepcionales. La dificultad

puede atribuirse a una o mas causas®:

Error en la eleccion de la aleacion

Las condiciones del medio no son adecuadas

a.
b
c. Eluso de juntas bimetalicas que producen corrosion galvanica
d. Hendeduras

e. Mala colocacion del conjunto de aluminio resultando en corrosion por deposicion
f.

Contacto con sustancias quimicas agresivas

De manera general se enuncian algunas de las aplicaciones del aluminio en la industria:

v' Al ser evaporado, como revestimiento que refleja la luz visible y la infrarroja en los
espejos de los telescopios, por ejemplo.

v" Finamente pulverizado y por su reactividad quimica como combustible sélido de
cohetes, para aumentar la potencia de explosion y en procesos de aluminotermia.

v/ Como material estructural en aviones, automoviles, tanques, superestructuras de

buques, blindajes, portantes de aluminio, ventanas puertas, etc. (figura 22)
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v' Embalaje (figura 23) papel de aluminio, latas, etc.

v' Bienes de uso como utensilios de cocina, herramientas, etc.(figura 24)

v Aditivos de 6xido de aluminio o aluminosilicatos a vidrios varian las caracteristicas

térmicas, mecanicas y Opticas de los vidrios.

g ”}"\V m
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Figura 22. Diversas estructuras de aluminio

1

Figura 23. Latas de aluminio

Figura 24. Utensilios de cocina
hechas de aluminio




1.2.1 MODIFICACIONES DE LAS PROPIEDADES DEL SUSTRATO

La deposicién de un recubrimiento adherente de niquelado quimico sobre un sustrato metalico
0 no metalico resulta en la formacién de un material compuesto y hay una interaccién entre el
sustrato y el recubrimiento y viceversa. En metalurgia, se puede identificar 4 efectos como
resultado en la interaccidon entre el sustrato y el recubrimiento. Estos son: epitaxia, difusién,

adherencia y efectos morfoldgicos.
e Fragilidad por la presencia de hidrégeno

El agrietamiento inducido por hidrégeno es entendido de diversas formas, el dafio que origina
la difusién de hidrogeno en el sustrato metalico, especialmente cuando la muestra esta en
tension o con esfuerzos internos. Especialmente estan en riesgo los componentes de un acero

con las siguientes caracteristicas:

Resistencia a la traccion mayor a 1200 N/mm?
Estriccion de la fractura menor al 50%
Dureza mayor a 40HRC o0 450HV

Muescas

AN N NN

Esfuerzos internos

Cuando mas de una de las caracteristicas anteriores estan presentes, el peligro de dafio es
respectivamente mayor. En teoria ningun tipo de material metélico diferente al acero con las
caracteristicas mencionadas anteriormente estan en riesgo de agrietamiento por hidrégeno,

inclusive el cobre.

La condicion previa para la absorcion de hidrégeno en el metal es la presencia atomica de
hidrégeno en la superficie del metal. En el contexto de un metal terminado esto puede

presentarse en una 0 mas de las siguientes operaciones:

a. El hidrégeno se forma en la superficie del metal durante un desengrase catodico, su

efecto de dispersion sirve para reforzar la accion de limpieza.




b. En el decapado con acido, utilizando acidos minerales, el ataque en el sustrato metalico
se libera una cantidad de hidrogeno equivalente a la cantidad de metal en solucién en
una superficie que es catddicamente polarizada como resultado.

c. En la electrodeposicion de metales, el trabajo es catdédicamente conectado. Cuando la
eficiencia de la corriente de deposicion es menor a 100%, iones de hidrégeno son
descargados en la superficie del metal en el aumento de cantidades como el lugar de
las deposiciones quimicas de cobre o niquel. En general, la absorcién del hidrégeno por
el sustrato metalico es mayor durante las etapas iniciales de los procesos anteriores.

d. Durante el decapado quimico, también, el hidrogeno es formado en la superficie del

sustrato metalico.

Para evitar el agrietamiento por hidrégeno la unién sustrato — recubrimiento (niquelado
guimico) pueden tener un tratamiento térmico. Esto tiene un efecto en la expulsion del
hidrogeno disuelto del metal base o, en el peor de los casos, tan uniformemente distribuido en

el sustrato que no se alcanzan concentraciones perjudiciales altas de hidrogeno.

Los tratamientos térmicos deben ser realizados tan pronto como sea posible después del
proceso de deposicion. Con el fin de permitir la remocion del hidrégeno disuelto, el
recubrimiento de niquelado quimico, no debe ser de un espesor muy delgado (preferentemente
entre 3y 15 um). Algunos poros continuos ayudan a este proceso y en su ausencia se corre el
riesgo de ampollas. Después de tal remocion de hidrégeno, el niquelado quimico puede ser

activado y se lleva a cabo la deposicion.

Como resultado de la relativamente alta dureza, tensién y moédulos de elasticidad, y la
relativamente deformacion plastica y elastica del niquelado quimico, las aplicaciones de los
recubrimientos pueden dirigirse a la induccion por hidrégeno de una fractura, asi en muchas

instancias reduciendo la resistencia a la fatiga del sustrato.
e Durabilidad, Resistencia a la fatiga

Las operaciones sucesivas de formacion pueden inducir fatiga en el material (sustrato), lo que

puede ser modificado cuando hay una capa de niquelado quimico. Como se ve en los




experimentos de esfuerzo — deformacion como menos importante la fractura en el punto de

estriccion, en términos técnicos, como falla a la fractura.

Se afirma que los resultados de pérdidas de fuerza cuando el contenido de fésforo menor a 10
wt% en el depdsito y el recubrimiento esta sometido a esfuerzo de tension. En algunos casos

no hay cambios en la resistencia, en otros se ha encontrado un incremento.
e Comportamiento ante la corrosion

El niguelado quimico es normalmente mas noble que el acero, el aluminio y muchos otros
sustratos, siempre hay un peligro de que se forme una pareja galvanica, especialmente cuando

hay poros o donde la adhesion es pobre.

Todas las parejas galvanicas dirigen a una mejora en corrosion del sustrato y la reduccién en
la fuerza de la formacién de microgrietas o microporos. Tales efectos son especialmente

criticas.
e Pretratamientos

Todos los procesos de tratamientos superficiales demandan alto grado de limpieza en la
superficie y ninguno mas que el niquelado quimico, y esto se refleja en especial requerimientos

para este proceso.

Tales requerimientos especiales incluyen pasos tediosos que son necesarios: Ejemplos de

algunas secuencias de limpiezas basicas o tipicas que seran descritos a continuacion.?

Cuando se trata de un metal destinado a un servicio en el que resulta imprescindible la
proteccién del mismo por medio de un revestimiento, ha de someterse a un tratamiento previo
de limpieza por medio de cualquiera de los siguientes procedimientos: limpieza por chorro de
agua, de arena, chorro de granalla, cepillado con cepillo de puas, tratamiento contra la
intemperie o tratamiento quimico y un proceso de desengrase. Asi para obtener una buena

base para la adherencia del revestimiento.®

Todos los materiales pueden ser considerados por el metal terminado como estar “sucio”. La

manufactura de articulos individuales puede implicar el uso de aceites o grasas en la industria.
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Las operaciones mecanicas pueden resultar en la adherencia de particulas de polvo que sean
en todas partes, y por ejemplo, virutas magnéticas, estas pueden adherirse al acero. Aparte
de tales contaminaciones, hay siempre una cierta cantidad de moho en los componentes de
hierro o acero, la extension de la cual depende en parte de su procesamiento y

almacenamiento.
Los siguientes tipos de impurezas pueden encontrarse en las superficies:

Hidrocarburos carbonizados

Aceites y lubricantes tales como jabones

Agentes de despedida (para piezas de fundicidén e inyeccion en molde)
Oxidos

Capas pasivas

Metales extraios

SiC, Al203

Pb, MnS

FesC

Al2Cu

Residuos en los bafios de deposiciéon
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Otras especies absorbidas

Anadido a esto, son los defectos en la superficie del sustrato tales como: grietas, redes de
poro, inclusiones de cuerpos extrafios, caracteristicas superficiales como las inducidas por el
balanceo, diversas formas de ataque, grietas de contraccion, corrugaciones e inclusiones de
escoria en la fundicién o soldadura, y en adicién, fallas cristalinas y estructuras no homogéneas

con deformaciones.

Para ser conveniente, un pretratamiento debe de poder remover todos los defectos en la
superficie y remover 0xidos y las primeras capas atomicas del sustrato. Solo por tales medidas
drasticas una buena adherencia del depésito se asegura y los efectos de contaminantes y los

defectos se minimizan.




La preparacién y el pretratamiento, por ejemplo, desmontaje, limpieza, decapado y activacion
de materiales metdlicos y no metélicos que van a ser recubiertos quimicamente emplean en
general métodos similares a los utilizados en la electrodeposicion de niquel o la deposiciéon

guimica de cobre en materiales no conductores.

Cada tipo de sustrato tiene su propia secuencia de pretratamientos. Para evitar dafos, la
seleccion del sustrato va de la mano con la seleccion de la secuencia del pretratamiento. El
éxito de un depdsito de un niquelado quimico cuelga en una acertada secuencia de

pretratamiento. Si este es deficiente, también lo es el depdsito resultante.

Los siguientes métodos de pretratamientos y los procesos individuales para el aluminio son
recomendaciones. En muchos de los casos, sin embargo, los resultados 6ptimos solamente
pueden ser obtenidos por cambio de concentracion, tiempos de inmersion o temperaturas.
Esto requiere una buena y estrecha relacion entre el acabado metalico y la fuente de la cual

se obtienen los productos quimicos del pretratamiento.

En general, laimportancia de los depdsitos quimicos como las electrodeposiciones en aluminio
ha aumentado porque ofrece una ruta de fabricacion de materiales con buena conductividad

térmica con excelentes propiedades funcionales tales como:

Buena resistencia a la corrosion
Buena resistencia a la erosion
Buena soldabilidad

Alta dureza

N X X X

Buena resistencia al desgaste de desplazamiento
Estas pueden ser combinacion en el material.

El aluminio como un sustrato provee buena maquinabilidad, adecuada ductilidad y resistencia.
Todas estas propiedades pueden ser modificadas sobre un amplio rango de combinaciones,

tratamientos térmicos o trabajo de endurecimiento.

Por supuesto hay limites técnicos con el uso del aluminio y sus aleaciones, no todas las

aleaciones permiten al depdsito una buena adherencia o resistencia a la corrosion.
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Todas las secuencias de pretratamientos para las deposiciones para las deposiciones en

aluminio, es el siguiente:

Desengrasado previo
Desengrasado a altas temperaturas

Decapado (acido, alcalino, quimico o electro pulido)

0w NP

Formacién de una capa de conversion (cualquier oxidacion anddica, proceso de
estannato, etc.)

5. Deposicidn quimica o electrodeposicion en una mas capas

El desengrase funciona primeramente para remover los contaminantes organicos y grasas, el
decapado es para remover los 6xidos. La manera mas popular de formar una capa de

conversion es un zincado.

En este ultimo proceso, el material es inmerso es una solucion de galvanizado de sodio donde
el aluminio se disuelve y el zinc es formado como una pelicula discontinua. Siendo el zinc un
veneno catalizador para muchos sistemas de deposiciones quimicas, esto tiene efectos
benéficos en la deposicidén de niquel resultando en recubrimientos con mejor adherencia. Al
mismo tiempo incrementa en la superficie la rugosidad lo que a su vez mejora la adherencia.
Hay distintos tipos de zincado dependiendo los propiedades que se le quiera dar a la

combinacién sustrato — recubrimiento y el tipo de aleacién con la cual se esté trabajando.?




1.3 CORROSION

Para seleccionar materiales en su comportamiento en el ambiente de servicio al cual se
destinan. Este es el campo de la corrosion.!® Existen varias definiciones para corrosion

dependiendo el autor, por ejemplo:

a. La corrosion consiste en las reacciones que pueden producirse entre un metal y el
medio ambiente que lo rodea. Cuando en una prueba de corrosion se trate de establecer
condiciones de exposicion es necesario considerar y controlar debidamente todos los
factores relacionados con ambas fases (metal — medio ambiente) [9].

b. Tradicionalmente, se ha descrito a la corrosion como la degradacion de los metales por
reaccion quimica o electroquimica con el ambiente, el cual puede incluir la atmésfera,
fluidos, temperatura, la presion y los esfuerzos. Se puede afirmar en general que la
corrosion es la degradacion de los materiales [10].

c. La corrosion es la conversion de un elemento, de un estado de valencia de cero o mas

bajo, aun estado de valencia positivo 0 mas alto. Este proceso se llama oxidacion [10].

La corrosion general es el ataque corrosivo que provoca el adelgazamiento uniforme del
material. La corrosion atmosférica implica el aire natural, pero el componente real del aire que
causa la corrosion es la humedad (humedad relativa) 50 al 70%. La corrosion se intensifica
cuando la superficie del metal esta mojada, con depdsitos o capas visibles de agua que se han
formado. Por consiguiente se observa que a la temperatura ambiente, la corrosion atmosférica

es de naturaleza acuosa.

Cuando un metal se corroe, su espesor puede disminuir de modo uniforme o local; esto
compromete la integridad o fiabilidad de la estructura o componente que utilizé el metal. Con
el tiempo esta reduccion del espesor serd causa de falla de la estructura o equipo. La tabla 8

muestra los mecanismos y las formas de corrosion [10].




Tabla 8. Tipos de mecanismos y formas de corrosion [10]

. . ., Corrosion
Atmosférica Filiforme Intergranular Erosion ;
bajo esfuerzo
, . . ., Dafio por
Galvanica De grietas Desaleacioén Estregado L,
9 9 hidrogeno
Por corrientes . o, Fatiga por
. Picadura Cavitacion 9 p
parasitas corrosion

e Corrosion electroquimica acuosa

Los principios de la corrosion se basan en la electroquimica (electroquimica, rama de la
quimica que estudia la transformacion entre la energia eléctrica y la energia quimica. Los
procesos electroquimicos son reacciones oxidacion — reduccion en donde la energia liberada
por una reaccion espontdnea se convierte en electricidad o donde la energia eléctrica se
aprovecha para inducir una reaccion quimica no espontanea; se transfieren electrones de una

sustancia a otra [11]), y se pueden ilustrar mediante una celda electroquimica.

La celda, figura 25, consiste en dos electrodos conectados (conductores eléctricos sélidos, los
electrones son portadores de carga), un anodo y un cétodo, que estan en contacto con un
electrolito (conductor ionico; los iones transportan carga). Cuando se produce corrosion, se
lleva a cabo un proceso de oxidacion simultaneamente con un proceso de reduccion (proceso
redox). El proceso de oxidacién se lleva a cabo en el anodo, en tanto que el proceso de
reduccién ocurre en el catodo. La reaccién global se describe como una reaccion
electroquimica y fluye corriente por el circuito porque las cargas (electrones e iones) se

desplazan.




Electrélito
(idnico)

Electrodo Electrodo
(anédo) [catodo)

Figura 25. Esquema de celda electroquimica

Los potenciales de electrodo representan los voltajes de media celda de las reacciones de
media celda, y seria muy conveniente que éstos se pudieran medir o que tuviesen valores.

Para ello, uno de los potenciales de electrodo de la ecuacion:

€=EC_EA EC.9

Donde:
¢: Voltaje de celda
Ec: Electrodo catoddico

Ea: Electrodo anddico

Debe tener un valor, con lo cual el potencial del otro electrodo se puede determinar con base
en el £ medido y este valor conocido. De aqui surgi6 el electrodo de referencia de hidrégeno al

cual se le asigna un potencial de electrodo estandar de cero.

e Tipos de celdas electroquimicas

a. Celda galvanica. Se forma una celda galvanica cuando se conectan dos metales
disimiles y su superficie estd mojada. (Figura 26)

b. Celdas de concentracion de electrolitos. Estas celdas ilustran el efecto de la diferencias

de concentracion del electrdlito y de otros reactivos.
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c. Celdas de temperatura diferencial. Los componentes de estas celdas son electrodos del
mismo metal, que tienen diferentes temperaturas y estan inmersos en un electrélito con
la misma composicion inicial. Puede presentarse en intercambiadores de calor,
calderas, calentadores de inmersion y otros equipos similares.

d. Celdas de trabajo. En frio o de esfuerzo diferencial, los electrodos de esta celda
consisten en zonas con diferentes grados de trabajo en frio. La zona con mas trabajo

en frio es anddica y se corroe con mas rapidez.
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© Electrodo catédico

Figura 26. Elementos de una celda galvénica

Los diagramas de Pourbaix (figura 27) son muy utiles porque muestran las condiciones
especificas de potencial y pH en las cuales un metal se corroe, es pasivo 0 es inmune. Las
regiones de los diagramas estan marcadas como “corrosion”, “pasivo” e “inmune”. En la zona
de corrosion, el estado estable del metal es en forma de iones o de iones complejos, por tanto
el metal se corroe. Las regiones pasivas suponen la formacion de 6xido o hidroxido que actla
como una barrera contra el electrélito y la zona inmune muestra el metal no ionizado. Los
nameros que aparecen a lo largo de las lineas son el exponente de base de la concentracion

de los iones metalicos.




Los diagramas indican lo que puede ocurrir en condiciones de equilibrio cuando se sumerge
un metal en acido o alcali, o cuando se impone cierto potencial al metal, como en la proteccion
catédica. Asimismo, conviene sefialar que las lineas corresponden a las especies o iones
especificos que se consideraron. Cuando el electrolito contiene otros iones, como sulfuros y
cloruros, es necesario establecer estas lineas mediante sus reacciones de equilibrio con los

metales [10].

Aluminio

[ ] Corrosién
B Pasividad
[ | Inmunidad

14

Figura 27. Diagrama de Pourbaix para aluminio

e Ensayos de corrosion

Los ensayos de corrosion pueden proyectarse para obtener resultados cualitativos o

cuantitativos y se pueden clasificar en:

1. Ensayos de rutina para comprobar el logro de un determinado estandar de calidad del
metal o del corrosivo; en ambos casos, la reproducibilidad de los resultados tiene
generalmente mas importancia que la simulacion exacta de las condiciones en que se
produce la corrosion.

2. Ensayos de comparacion de diferentes metales, para seleccionar el mas apropiado para
un determinado fin o para valorar un metal nuevo en relacibn con otro cuyo
comportamiento en servicio sea ya conocido.

3. Estimacion de la vida de un nuevo metal en condiciones de servicio dadas.




4. Determinacion de los diferentes tipos de medio ambiente y condiciones en las cuales
pueda usarse satisfactoriamente un determinado metal.

5. Pruebas para la obtencion de aleaciones nuevas, con una resistencia a la corrosion
adecuada.

6. Ensayos para el estudio del mecanismo de la corrosion, en general, o de un metal o

aleacién determinado en particular [9].

Cantidad y velocidad de corrosion

La cantidad de material anddico corroido o consumido cuando pasa corriente por el circuito

esta gobernada por dos leyes de Faraday:

1. Primera Ley: “En la electrdlisis, las cantidades de las sustancias que participan en el
cambio quimico son proporcionales a la cantidad de electricidad que pasa por el
electrolito”.

2. Segunda Ley: “La masa de las diferentes sustancias liberadas o disueltas por una
cantidad determinada de electricidad es proporcional a su equivalente quimico

respectivo” [10].

Los factores que pueden influir en la velocidad de corrosion obtenida por medio de soluciones
acuosas estan asociados a los metales y al medio ambiente; a continuacion se enumeran los

siguientes factores.
Factores que se relacionan al metal:

v El potencial de electrodo del metal en las condiciones particulares consideradas.

<

El estado de agregacion del metal (caracter y tamafio de grano, poros, grieta, pelicula
superficial, etc.).

La ausencia de tensiones internas o externas.

El sobre voltaje (caso en que pudiera desprenderse hidrogeno).

La naturaleza y concentracion de los elementos en solucion sdlida en el metal.

N X X

La presencia de diferentes fases en el metal y su distribucion.




Factores que se relacionan al medio ambiente:

v' La naturaleza especifica de los iones presentes en solucién.

<

La concentracion de esos iones y del oxigeno en la solucion.

v Los gradientes de concentracion de los iones y el oxigeno ya que puede originar celdas
de concentracion.

v La conductividad de la solucion.

v' La naturaleza y distribucion de los productos de corrosion. Cuando se trata de la

exposicion atmosférica debe tenerse en cuenta la higroscopicidad de los productos de

corrosion.

v" Presencia de sustancias coloidales y cuerpos extrafios en la solucion.
Factores que se relacionan con ambas fases:

v' Latemperatura, incluyendo los gradientes de temperatura y la temperatura absoluta.

v' La geometria del sistema (tamafio, forma, posicion de la muestra y volumen de la
solucion).

v El movimiento relativo del metal y el medio ambiente, puede deberse a los efectos de

gravitacion y otros.

Cuando el metal a probar ha de ir recubierto de una capa protectora, es conveniente que la
prueba de corrosion se haga con muestras con tal proteccién. Esto introduce nuevos factores
a considerar tales como la naturaleza, forma de recubrimiento, el caracter y eficiencia a su

adherencia al metal.

La induccion de la corrosion local depende de la rotura de la pelicula protectora que haya sobre

el metal o de la distribucion de los nucleos sobre el mismo [9].

Los factores principales que causan polarizacion (el cambio de los potenciales de equilibrio se
denomina polarizacion, y con mucha frecuencia se le llama sobre voltaje) son la lentitud de la
reaccion en los electrodos y la difusiébn de los iones hacia los electrodos, comunmente

conocidas como polarizacion de activacion y de concentracion [10].




CAPITULO 2
EXPERIMENTACION

2.1 NIQUELADO QUIMICO

En este capitulo se hablara a detalle sobre los pasos realizados para generar el recubrimiento
de nigquelado quimico, desde el proceso de corte de las probetas, modificacion de la rugosidad,
pretratamiento del sustrato (aluminio) y aplicacion del recubrimiento hasta las técnicas
(microscopia, prueba Pull- Off para adherencia y Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica EIS) utilizadas para caracterizar el recubrimiento.

2.1.1 PREPARACION DE PROBETAS

Se cortaron 12 probetas de una barra de aluminio de 25.4 mm por medio del torno, se rebajaron
algunos milimetros hasta obtener una probeta de 24 mm de diametro con 7 mm de espesor,

figura 28.

Figura 28. Diametro y espesor de las probetas SIU




Para modificar la rugosidad de las probetas después de ser cortadas, se dio acabado con lijas
de carburo de silicio desde la malla 220 hasta la malla 600; esto para eliminar rebabas que
guedaron en el material y generar una superficie de contacto apropiada para el proceso de

recubrimiento a utilizar.

Después de modificar la rugosidad de las probetas se sumergideron en nital al 50% durante
10 segundos para limpiar, luego se enjuaga con agua destilada y se secé con aire, esquema

figura 292; esto para activar la superficie de las probetas a ser recubiertas. [22].
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Figura 29a. Primera etapa del proceso de pretratamiento de las probetas de aluminio

Después se sumergen en un bafio de zinc formado por éxido de zinc e hidréxido de sodio en
una proporcion de 50/50 diluido en agua destilada a temperatura ambiente (25° C) durante 1

minuto, se enjuaga con agua destilada y se sec6 con aire, esquema figura 29b [22].
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Figura 29b. Segunda etapa del proceso de pretratamiento de las probetas de aluminio

2.2 APLICACION DEL
RECUBRIMIENTO

2.2.1 PARAMETROS DEL PROCESO

La solucién de niquelado quimico estd compuesta por los reactivos mostrados en la tabla 9.
Estos se afiadieron uno por uno en el orden mostrado en 600 ml de agua destilada a
temperatura ambiente (25 °C). Mientras se fueron afiadiendo los reactivos se mantuvo

agitacion continua, hasta obtener una solucion de color verde como la mostrada en la figura

30.




Tabla 9. Reactivos utilizados para preparar la solucion de niquelado quimico [21]

Sulfato de niquel 20 () 2.92%
Hipofosfito de sodio | 14 (g) 2.04%
Acido propionico 3(g) 0.44%
Acido lactico 15 (g) | 2:19%
Acetato de sodio | 33.176 (g) | 4-84
Granalla de plomo | 1 pieza | 0.07%

Figura 30. Solucion de niquelado quimico

Se midi6 el pH de la solucion por medio de un pH-metro de campo (figura 31) y con papel

tornasol (figura 32) para corroborar el valor del pH.
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Figura 31. pH-metro de campo utilizado
para medir el pH de la solucion Figura 32. Papel tornasol para medir el
pH de la solucién

La solucion para el niquelado quimico se coloca en un bafio termoregulado a una temperatura
de 86 °C [23], la figura 33 y la figura 34 muestran el arreglo experimental utilizado para el bafio
termoregulado. Se mantiene la solucién inmersa en el bafio termoregulado hasta que alcanza
la temperatura de 86 °C, posteriormente se introducen las probetas. Las probetas se colocaron
en cinchos para mantenerlas suspendidas dentro de la solucién. Estas permanecieron
inmersas en el bafio durante 5 horas y media [23], este tiempo para alcanzar un espesor de

mayor a 20 pum.




Dispositivo de vidrio

qislado térmicamnete por
medio de cubiertas de
unicel (1), en su interior
contiene anticongelante (2)
que es el medio por el cual
la solucién de niquelado

se mantiene a la
temperatura deseada.

Figura 33. Arreglo experimental para el bafio termoregulado

Sistema eléctrico con
resistencia para calentar
el bano termoregulado
acondicionado con un
termopar para tener el
control de la temperatura.

Figura 34. Arreglo experimental para el bafo termoregulado,
sistema eléctrico con termopar

Al concluir las horas de inmersion, se extrajo la solucion del bafio termoregulado y se dejé
enfriar. Después se sacaron las probetas de la solucion, se retiré el cincho de cada una de

ellas, se enjuagaron con agua destilada y se secaron con aire.




2.3 CARACTERIZACION DEL
RECUBRIMIENTO

2.3.1 MICROSCOPIA

Se utilizaron dos de las probetas recubiertas para ser analizadas en un Microscopio Optico
(figura 35), asi como en un Microscopio Electronico de Barrido (figura 36). Una de las probetas
se encapsulo con resina epoxica para facilitar el lijado de la superficie. La superficie se lijé con
lijas de carburo de silicio desde la malla 220 hasta la malla 4000, concluyendo con un pulido
fino con pafo y alimina, obteniendo un acabado espejo de la superficie (figura 37). También
se realiz6 el analisis de composicién en la superficie recubierta de la probeta (figura 38), En el
lado derecho de la probeta se observa una mancha mas oscura en comparacion con el lado izquierdo;

esta mancha surgié después del pretratamiento.

Figura 35. Microscopio 6ptico utilizado Figura 36. Microscopio electronico de
barrido utilizado




Figura 37. Probeta con la superficie Figura 38. Superficie a la que se le
con acabado espejo realizé el andlisis de compaosicion.

2.3.2 ADHERENCIA

Para evaluar la adherencia del recubrimiento se realiz6 una prueba Pull — Off con el equipo
mostrado en la figura 39, el equipo estd compuesto por dollies que tienen un didmetro menor
al de las probetas, dos resinas (Bisphenol A con Resina epoxica y Resina poliamida), un
dispositivo para remover el exceso de resina entre la probeta y el dollie, dispositivo con palanca

para aplicar la fuerza a la probeta con el dollie.

Figura 39. Equipo para realizar prueba de adherencia (Pull — Off)
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Para modificar la rugosidad de los dollies, fueron lijados en una de sus caras con lija de carburo
de silicio malla 220 y en una sola direccion. Después de lijar los dollies, se enjuagan con el
chorro de agua corriente, se colocan en la tina de limpieza ultrasénica que contiene agua
destilada durante 5 minutos para quitar las particulas sueltas producto del proceso de lijado.
Se enjuagan de nuevo los dollies con el chorro de agua corriente y se secan con aire; la figura

40 muestra a los dollies después de este proceso.

Figura 40. Muestra a los dollies después del proceso de lijado y limpieza

Las probetas se enjuagan con el chorro de agua corriente, se limpian con alcohol (metano) y
un algodon y se secan con aire. La figura 41 muestra las probetas recubiertas que fueron

sometidas a la prueba de adherencia.

Figura 41. Muestra a las probetas recubiertas después del proceso limpieza




Los contenidos de las resinas que componen al adhesivo mencionadas anteriormente se

mezclan en proporciones iguales de 50/50. Se revuelven hasta obtener una pasta homogénea.

Para el tiempo de curado se coloca el adhesivo en la parte lijada de los dollies e
inmediatamente se colocan las probetas ejerciendo una presion baja, se colocan en una

superficie plana para que los dollies no deslicen por cortante con el adhesivo.

Se dejan curar durante 72 horas, asegurando asi una buena adherencia de los dollies con las

probetas (figura 42)

Figura 42. Muestra la unién de los dollies con las probetas

Después de transcurrido este tiempo, se utiliza un dispositivo cortador de circulos que retira el
exceso de adhesivo alrededor de los dollies con la intencién de homogenizar la superficie de

contacto de las probetas con los dollies y asi lograr una mejor sujecién al dispositivo Pull — Off.




2.3.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELECTROQUIMICA (EIS)

Para el andlisis de espectroscopia de impedancia electroquimica, se utilizé una celda de
acrilico donde la probeta va atornillada por la parte de debajo de la celda (figura 43), un
electrodo de referencia de la marca Radiometer analytical, la figura 45 muestra el empaque
del electrodo de referencia (1), la solucién de sulfatos (2) y el cable para conectar el electrodo
a la celda de trabajo (3). Una lamina de grafito de 2 cm de ancho por 5 cm de largo que funciona
como un contra electrodo en el sistema (figura 44) y como solucion de ataque sulfato de sodio
(Na2S04) con una concentracion de 0.1 M; la figura 46 muestra todo el sistema conectado. La
frecuencia de barrido fue de 10! Hz hasta 10* Hz, la amplitud en la sefial fue de 10 mV RMS

y el area de ensayo para la prueba fue de 3.19 cm?.

Esta prueba se realiz6 para tres probetas, dos de ellas con el recubrimiento de niquelado y
una sin el recubrimiento de niquelado y lijado con lija de carburo de silicio malla 600 para

activar la superficie.

Figura 43. Celda donde se realizaron

las pruebas de espectroscopia de Figura 44. Contra electrodo,
impedancia electroquimica lamina de grafito




Figura 46. Sistema conectado para realizar la prueba de espectroscopia de
impedancia electroguimica




CAPITULO 3 RESULTADOS Y
ANALISIS

3.1 MEDICION DE PH

El valor medido del pH de la solucion antes de iniciar el bafio de niquelado quimico fue de 4.97
con el pH-metro (figura 47) y de 5 con el papel pH (figura 48).
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Figura 48. Valor medido con el papel
tornasol del pH de la solucion de
niquelado quimico

Figura 47. Valor medido con el pH-
metro del pH de la solucién de
niguelado quimico




3.1 MICROSCOPIA

Con el Microscopio Optico se observé la capa de recubrimiento sobre el sustrato que tiene un
espesor de 13.57 um (figura 49), en la parte superior del recubrimiento se observan algunas
zonas con salpicaduras (circuladas de color verde) y debajo del recubrimiento se observa una
capa extra distinta al sustrato (recuadro azul). En la segunda imagen (figura 50) se observa
una zona con mayor acumulacion de material depositado en la superficie esto debido a la falta
de movimiento para homogeneizar la superficie y a diferencia de la imagen anterior no se

distingue con tanta claridad esta capa extra entre el recubrimiento y el sustrato.

I 13.568um

Figura 49. Imagen tomada con el Microscopio Optico con medicion del espesor del
recubrimiento




25 um x50

Figura 50. Imagen tomada con el Microscopio Optico donde se muestra una zona con
mayor deposicion del recubrimiento

Al observar la probeta con el Microscopio Electronico de Barrido, las imagenes obtenidas
mostraron con mayor claridad esta capa intermedia entre el recubrimiento y el sustrato que
tiene un espesor de 12.9 um (figura 51), también se confirma el valor del espesor que va desde

13.6 hasta 14.0 um y se observa que no es una superficie homogénea la capa del
recubrimiento.
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Figura 51. Imagen tomada con el Microscopio Electrénico de Barrido, se indican las
medidas del espesor del recubrimiento y de una capa entre el niquelado y el aluminio

La figura 52 muestra otra seccion de la probeta a mayores aumentos (1000x), resaltando 3
puntos interesantes. Se tiene un tipo de anclaje de quimiabsorcion y se observa acumulaciones
y salpicaduras del material lo que hace que la superficie del recubrimiento no sea homogénea
(recuadro azul). La capa intermedia se ve difusa y estd compuesta por material del
recubrimiento y del sustrato (circulo 1 y el circulo 2) muestra un area de un color gris mas
oscuro que significa que tiene menor densidad con respecto a los otros componentes que
podria ser otro elemento probablemente adquirido en el pretratamiento o en el proceso de

lijado.
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Figura 52. Imagen tomada con el Microscopio Electronico de Barrido. Muestra puntos
interesantes en el proceso de caracterizacion

Al area mostrada en el capitulo anterior (figura 38) se le realiz6 el analisis de composicion,
obteniendo los siguientes resultados:

v La figura 53 muestra entre 10 y 12 clusters o racimos de moéleculas en la superficie,
siendo 5 de ellos los que destacan por tener un mayor tamafo y se observa como las
moléculas del recubrimiento estan acomodadas de manera compacta. La figura 54
muestra un acercamiento (500x) al cluster de mayor tamafo, que tiene
aproximadamente 50um de diametro. La figura 55 a mayores aumentos (1000x) muestra
la medicion del diametro de dos distintos atomos este valor va de 2 a 4um, se ven con
mayor claridad los limites de grano del sustrato y el cluster de mayor tamafio forman la
heterogeneidad en el espesor de la superficie del recubrimiento.




Figura 53. Imagen tomada con el Microscopio Electrénico de Barrido muestra la
superficie recubierta con 5 clusters

2% an ¢ R Yo D A . <04
Figura 54. Imagen tomada con el Microscopio Electrénico de Barrido muestra la
superficie recubierta con un acercamiento al cluster de mayor tamafio
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Figura 55. Imagen tomada con el Microscopio Electrénico de Barrido con medidas de
los &tomos

v Al realizar el andlisis de composicion a la superficie recubierta (figura 55) se confirma
gue el recubrimiento esta formado principalmente por niquel, fésforo y también se
detectd aluminio esto se puede observar en el grafico mostrado en la figura 56. Por lo

gue tenemos un recubrimiento Ni-P con 6.8wt% de fésforo (observar tabla 10).
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Figura 56. Gréfica que representa la cantidad de los elementos que componen la
superficie recubierta de la probeta, donde predomina la presencia de niquel
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Tabla 10. Andlisis quimico de composicién del recubrimineto

Al* 0.06 0.12
p* 6.84 12.20
Ni* 93.11 87.68

Total 100 100

A los puntos clave sefialados en la figura 52 se les realizé un andlisis puntual de composicion
para saber que contiene y como se llegé a ese resultado. La primera seccion analizada
basandose en la figura 52 es el area en el circulo 1; la figura 57 muestra la seccién analizada,
la figura 58 muestra el grafico de las cantidades de los componentes y la tabla 11 muestra los

porcentajes de estos componentes.

Como se menciono anteriormente, esta area (circulo 1) si esta compuesta por los elementos
base que son niquel, fésforo y aluminio, mas cierto porcentaje de oxigeno debido al oxido de
aluminio que no fue retirado totalmente en el proceso de limpieza y pretratamiento de la

probeta. Cabe sefialar que no se tiene una correcta adherencia del recubrimiento al sustrato.

10um Electron image 1

Figura 57. Imagen tomada con el Microscopio Electronico de Barrido en corte
transversal. Muestra el punto donde se realizo el analisis de composicion
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Figura 58. Gréfica que representa la cantidad de los elementos que componen una
zona puntual debajo del recubrimiento. El niquel es el elemento predominante

Tabla 11. Analisis de composicion de la zona puntual

o= 1.10 30.96
Al* 1.19 19.77

p* 0.83 12.07
Ni* 4.86 37.20
Total 7.98 100

El segundo analisis de composicion se realizd en la zona numero 2 (figura 52). Del analisis se
obtuvo que la capa intermedia entre el recubrimiento y el sustrato es una incrustacion de
alumina debido al proceso de pulido. Los elementos que lo componen son: carbono, oxigeno,
niquel y aluminio que es el elemento predominante. La figura 59 muestra la seccién analizada,
la figura 60 muestra el grafico de las cantidades de los componentes y la tabla 12 muestra los

porcentajes de estos componentes.
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10um Electron image 1

Figura 59. Imagen tomada con el Microscopio Electrénico de Barrido. Muestra el area
donde se realiz6 el analisis de composicion
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Figura 60. Gréfica que representa la cantidad de los elementos que componen un
segmento del area entre la capa de recubrimiento y el sustrato

Tabla 12. Porcentajes en peso y atdmico de la zona analizada

o* 1.10 30.96
Al* 1.19 19.77

p* 0.83 12.07
Ni* 4.86 37.20
Total 7.98 100




3.3 ADHERENCIA

Con la prueba de Pull — Off se obtuvo el esfuerzo de adhesién que tuvo un valor promedio de

12 MPa, los valores obtenidos para cada probeta se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Valores de esfuerzo obtenidos por la prueba de Pull - Off

1 13 MPa
2 15 MPa
3 3 MPa

El desprendimiento del recubrimiento fue distinto en cada una de las probetas, en la figura 61
se muestra la primera probeta con un esfuerzo de adherencia de 13 MPa y el area desprendida
abarca un 85% de la superficie recubierta. La figura 62 muestra la probeta con un esfuerzo de
adherencia de 15 MPay el area desprendida abarca un 78% de la superficie recubierta. En la
figura 63 se muestra la probeta con un esfuerzo de adherencia de 3 MPa y con Unicamente el
desprendimiento del adhesivo esto debido a que no se obtuvo la union adecuada entre la

probeta y el dollie.

Figura 61. Primera probeta sometida a la prueba de Pull — Off, en el lado izquierdo se
encuentra el dollie con la capa de recubrimiento desprendida.
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Figura 62. Segunda probeta sometida a la prueba de Pull — Off, en el lado izquierdo
se encuentra el dollie con una capa de recubrimiento desprendida y del lado derecho
la probeta con el recubrimiento desprendido del sustrato.

Figura 63. Tercer probeta sometida a la prueba de Pull — Off, en el lado izquierdo se
encuentra el dollie con la capa de adhesivo desprendida de la probeta, y esta en el
lado derecho con el recubrimiento casi intacto

El valor del &rea desprendida se obtuvo delineando en contorno de la zona desprendida

adherida al dollie y asi medir el area con la ayuda de un programa CAD (figura 64).




Figura 64. Se muestra en la imagen 1y en la imagen 2 en color gris oscuro el area
desprendida en la prueba de Pull — Off y en la imagen 3 el area en gris claro que
representa al adhesivo utilizado para unir el dollie con la probeta

A patrtir de la ecuacion:

Oy = — Ec.10

Donde:
oa : Esfuerzo de adherencia
Fa : Fuerza de adherencia

A : &rea desprendida
Despejando la fuerza de adherencia de la ecuacion 10 obtenemos:

FA = O_AA Ec.11

Utilizando la ecuacién 11 se obtuvo el valor de la fuerza de adherencia para cada una de las
pruebas realizadas en las probetas, en la siguiente tabla (tabla 14) se muestran los valores de

las areas desprendidas y de la fuerza de adherencia para cada prueba.




Tabla 14. Valores obtenidos de esfuerzo de adhesion, fuerza de adhesién y area
desprendida para cada probeta

1 13 MPa 1.7228 x 1073m? 22.3964 kN
2 15 MPa 1.58 X 1073m? 23.7 kN
3 3 MPa 2.0268 x 1073m? 6.0804 kN

Para la probeta 1 y probeta 2 los valores de la fuerza de adherencia se encuentra entre 22 y
24 kN, significa en primer lugar, que el dollie estaba bien unido a la probeta y que la fuerza
medida era la necesaria para desprender no en su totalidad pero si una parte del recubrimiento
sobre el sustrato. El valor mas bajo en la fuerza de adherencia fue el de la probeta 3 de 6 kN,

esto debido a que el dollie no se adhiri6 adecuadamente a la probeta.

3.4 ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
(EIS)

Los resultados obtenidos en la prueba de espectroscopia de impedancia electroquimica
muestran el comportamiento ante la corrosion de los sistemas planteados en el capitulo
anterior (las probetas con recubrimiento y de la probeta sin recubrir). El andlisis de esta prueba
se puede realizar por medio de los graficos de Nyquist (figura 65, figura 66 y figura 67) y Bode
(figura 71, figura 72 y figura 73).
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Figura 65. Gréfico de Nyquist que representa el comportamiento del aluminio en el
sistema
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Figura 66. Gréafico de Nyquist que representa el comportamiento del recubrimiento sobre
el sustrato en una de las probetas en el sistema
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Figura 67. Grafico de Nyquist que representa el comportamiento del recubrimiento
sobre el sustrato en la segunda probeta en el sistema mencionado

La figura 65, figura 66 y la figura 67 muestran todos los valores obtenidos de Z' y Z” graficados
para los tres sistemas; aluminio, aluminio recubierto 1 y aluminio recubierto 2. Para analizar a
profundidad estos graficos al area marcada con un rectangulo se le realizé un aumento para
quitar los datos producidos por el ruido. Este aumento se muestra en la figura 68, figura 69 y

figura 70.
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Figura 68. Zoom del area remarcada en la figura 65 del grafico de Nyquist para el
aluminio sin recubrimiento

Al analizar esta area del grafico de Nyquist (figura 68) para el aluminio sin recubrir se observa
su comportamiento, el cual es capacitivo registrado a altas frecuencias, indicando que este
material soporta las caracteristicas agresivas de este medio. A bajas frecuencias (por debajo
de 1Hz) no se alcanza ver el efecto resistivo del sistema por lo que no se alcanza a ver la

resistencia a la transferencia de carga.
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Figura 69. Zoom del area remarcada en la figura 66 del grafico de Nyquist para el aluminio
con recubrimiento 1
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Figura 70. Zoom del &rea remarcada en la figura 67 del grafico de Nyquist para el aluminio
con recubrimiento 2
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En ambas gréficas (figura 69 y figura 70) se observa la formacion de un primer semicirculo que
representa al metal base y luego la continuacién para formar un segundo semicirculo que
representa al recubrimiento; mostrando asi un comportamiento resistivo — capacitivo y estos
sistemas en el medio son muy conductores. Estas reacciones se forman de manera rapida ya

gue alcanzan valores pequefios a partir de los 60 Q.

Al comparar los tres graficos observamos que los sistemas recubiertos no tienen un buen
comportamiento ante la corrosion ya que la velocidad de corrosion es mayor para el niquel.
Esto también se ve reflejado observando la posicion del niquel y el aluminio en una tabla de la
serie electromotriz'® el aluminio (Eni= -1.66) es mas noble en comparacion del niquel (Ea = -

0.250) que es mas activo.

Los gréaficos de Bode representan la misma informacion mostrada con distintas variables, en
estos graficos en mas sencillo observar los cambios en el sistema. La figura 71, figura 72 y
figura 73 muestran dos cambios de interés en el grafico de Bode los cambios representan los
semicirculos vistos en los graficos de Nyquist y un desfase en cada serie de puntos graficados
debidos a los cambios en la solucién de inmersion ya que en cada prueba se rellend la celda

si hacia falta liquido.
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Figura 71. Grafico de Bode que representa el comportamiento del aluminio en el sistema
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Figura 72. Grafico de Bode que representa el comportamiento del recubrimiento sobre el
sustrato en el sistema mencionado con la primera probeta
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Figura 73. Grafico de Bode que representa el comportamiento del recubrimiento
sobre el sustrato en el sistema mencionado con la segunda probeta
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Con los gréficos de bode se observa que el comportamiento ante la corrosion para el
recubrimiento generado (figura 72 y figura 73) en comparacion con el aluminio sin recubrir
(figura 71), indica un comportamiento mas estable, aunque de menor resistencia. Se observa
gue baja frecuencia el médulo de impedancia total fue de 10000 “*/cm? a 696 horas para el metal
sin recubrir, en cambio los valores de resistencia finales para el sistema recubierto fueron del
orden de 5000 “/cm? para los mismos tiempos de inmersiéon. Asi mismo, los resultados de
impedancia muestran un comportamiento difusivo en el aluminio sin recubrir, en donde a bajas
frecuencias se desarrollaron las reacciones de 0xido — reduccion caracteristica de la interfaz

entre el 6xido de aluminio y el sustrato.

En el sistema recubierto se observd un comportamiento mas resistivo, donde a altas
frecuencias el recubrimiento mostré alta estabilidad con valores cercanos a 75 “%/cm?. Y la
combinacion resultante entre la capa de oxido de aluminio y la capa de recubrimiento Ni-P

mostré tener propiedades electroquimicas méas estables durante las 696 horas de inmersion.




CONCLUSIONES

En conclusién, se obtuvo un depodsito Ni-P sobre un sustrato de aluminio, donde se
determinaron los parametros de: composicion, temperatura y pH, asi como el tiempo de
inmersién necesario para lograr un recubrimiento con las propiedades descritas en este
trabajo. El segundo proceso de activacion de la superficie (disolucion de zinc) puede mejorarse

para obtener un depdsito con mayor adherencia al sustrato.

El depésito obtenido no es homogéneo debido a la agitacion de la solucién pero si fue activada
adecuadamente de manera catalitica con el zincado, lo que desarrolla gran cantidad de

heterogeneidad.

El analisis quimico realizado al recubrimiento un porcentaje de fosforo del 6.8wt% y un nivel

de resistencia a la corrosién regular comparando con lo mencionado en la teoria.

En la prueba de Pull-Off el recubrimiento presentd mejor adherencia a pesar de la
heterogeneidad (salpicaduras y clusters). Siendo el valor mas alto del esfuerzo de adherencia
de 15 MPa arrancando un 85% de la superficie recubierta sobre la superficie y dando un

promedio de las tres pruebas de 12 MPa.

Las pruebas electroquimicas mostraron que el recubrimiento Ni-P adherido con el aluminio
tiene un comportamiento estable durante todo el tiempo de inmersion, y refleja que este tiene
una resistencia a la corrosion menor que el aluminio sin recubrir ya que se forma un par
galvanico. Las variaciones en el espesor del recubrimiento no afectan en la resistencia a la
corrosion en distintos puntos de la probeta, teniendo mayor resistencia en las zonas con un

espesor mas alto.

La propuesta de este trabajo de investigacion sobre una deposicion quimica que es un
recubrimiento usualmente no tan conocido ya que se utiliza mas la electrodeposicion y recubrir
un material que se conoce por su alta resistencia a la corrosién en exteriores, fue buena porque
modificé la apariencia del aluminio, mostré una buena adherencia al sustrato y aunque no logré

superar la resistencia a la corrosion del aluminio tuvo un comportamiento mas estable. Con

85



ciertas modificaciones en el tiempo de deposicion y la agitacion durante el bafio para generar
una superficie mas homogénea y con mayores espesores ayudarian a superar los valores de

la resistencia a la corrosion.

Como trabajo a futuro se puede realizar un sistema automatizado para el bafio quimico, que
contemple los parametros importantes del proceso como una mejora en el método de
agitacion. Modificar la geometria del material a ser recubierto por algunas mas complejas y
aplicar de manera especifica estos tipos de depdsitos en condiciones ambientales.
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