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Introduccién.

Hoy en dia desde el ama de casa, el industrial y los desarrolladores de tecnologia, van
solicitando un aumento de la durabilidad de sus utensilios ya sea con motivo de un confort
del devenir diario, por ofrecer un producto novedoso o por necesidades globales.

Lo anterior sumado al afan de investigacién propio de la academia es razén por la cual se
decidié investigar como acrecentar las propiedades mecanicas y electroquimicas tales
como la resistencia al desgaste y a la corrosion respectivamente de una fundicion nodular.
Se escogié una fundicion nodular porque es un material que en si mismo ya tiene buenas
propiedades contra la corrosidon y el desgaste pero se busca acrecentar dichas propiedades.

Pero todo esto, scomo? :

Una vez obtenido el material se realizé un recubrimiento de niquel compuesto sobre la
superficie, ya que es en donde se realizaron las pruebas mecanicas y electroquimicas que
evaluaron las mejoras o no del recubrimiento propuesto.

El material de las probetas a utilizar fue de hierro nodular, material que fué obtenido
mediante fundicion en los laboratorios de Ing. Metalurgica de la Facultad de Quimica
UNAM. De ahi se obtuvo el material en forma de varillas para posteriormente rectificarlo y
manufacturar las probetas en tornos mecanicos y CNC en la Facultad de Ingenieria.

Una vez que se obtuvieron las probetas se procedié al recubrimiento de ellas mediante
niquelado quimico adicionando particulas duras tales como carburos de tungsteno vy
carburos de silicio seguin sea el caso, esto se realizé en el Lab. de Materiales Particulados
en la UAEH (Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo).

Lo anterior es del tema de materiales compuestos que consiste en combinar familias de
materiales (polimeros, ceramicos y metales). En este caso el sustrato o material base es el
hierro nodular y el recubrimiento es de ceramicos inmersos en niquel.

Una vez que se obtuvieron las probetas con 5 tipos de recubrimientos, se realizaron
estudios con microscopia electrénica de barrido (SEM) donde se estudiaron en qué
distribuciéon se adhirieron los carburos junto con el niquel, esto se realiz6 en el edificio E de
la Facultad de Quimica e Instituto de Investigacion en Materiales de la UNAM.

Posteriormente en el Posgrado de Ingenieria en el Centro de Ingenieria de Superficies y
Acabados (CENISA) de la F.l. de la UNAM se realizé la prueba de desgaste, asi como la
prueba de corrosion para poder identificar si mejoraron dichas propiedades o no.

Finalmente se analizaron todos los resultados y estudios para establecer una conclusion
final.



Objetivo.

Mejorar las propiedades de resistencia al desgaste y a la corrosion de un hierro nodular
mediante diferentes recubrimientos de Ni-P que seran depositados por la técnica de
niquelado quimico con adicion de particulas de carburo silicio/tungsteno.

Hipotesis.

Al aplicar la técnica de niquelado quimico con particulas de SiC (carburos de silico) y WC
(carburos de tungsteno) sobre el hierro nodular, se mejoraran tanto las propiedades
tribologicas en la superficie del material, asi como también las propiedades electroquimicas
Se espera que mejoren las propiedades antes mencionadas por el recubrimiento de niquel
compuesto.

Definicién del problema.

Los recubrimientos por niquelado quimico se han desarrollado en los ultimos 50 afos y
desde entonces se han reportado diferentes aplicaciones en campos industriales. Tales
como la aplicacion en una subcapa en los discos duros para computadoras, pistones de
freno, etc.

Estos recubrimientos constituidos principalmente por combinaciones de Ni-P, ofrecen
caracteristicas interesantes, tales como: alta versatilidad de la deposicion sobre distintos
materiales (metales, polimeros y ceramicas), espesores homogéneos y reproducibles (no
importa la forma o geometria de las muestras), estructuras amorfas o cristalinas
depositadas como consecuencia de variaciones en la composicién quimica de los bafios de
niquelado y la disponibilidad de lograr tratamientos térmicos en los revestimientos o la
incorporacion de particulas duras en la superficie con el fin de lograr la mejora en las
propiedades de desgaste.

Estos recubrimientos se estudiaran con el fin de mejorar las propiedades mecanicas y
electroquimicas que conducen a otras aplicaciones interesantes de las fundiciones
nodulares.



CAPITULO 1.0.
MARCO TEORICO

GENERALIDADES SOBRE LAS FUNDICIONES

1.1 Fundiciones de hierro [1].
Clasificacion de las Fundiciones.

La mas antigua y conocida de las clasificaciones (observar Figura 1) de las fundiciones
establece 3 grupos de acuerdo a la superficie de fractura: fundicién blanca, gris y maleable.
A estos 3 grupos se afade en la actualidad otro grupo, el de las fundiciones especiales, en
el que se pueden incluir las fundiciones aleadas, las fundiciones nodulares o ductiles,
aciculares inoculadas, etc.

Las fundiciones son aleaciones de hierro carbono (y silicio) que generalmente contienen
también manganeso, fosforo, azufre, etc. Son de mayor contenido en carbono que los
aceros (2 a4.5%) y adquieren su forma definitiva directamente por colada, sin ser sometidas
a procesos de deformacion plastica ni en frio ni en caliente. En general, no son ductiles ni
maleables y no pueden forjarse ni laminarse.

Aleaciones

! Férreas q No férreas

Ll

Aceros Fundiciones

r J I ’ 1

Nodulares o

Maleables Gris Blanca

Ductiles

Figura 1. Diagrama de Aleaciones. [1]



Para la fabricacién de piezas de fundicion se emplea generalmente como materia prima
fundamental el arrabio o lingote de hierro, asi como también chatarras de fundicién.

El contenido en silicio de las aleaciones hierro-carbono y la velocidad de enfriamiento tienen
gran influencia en la formacion de una u otra clase de fundicién.

En el siguiente diagrama de fases (Figura 2) se representa el comportamiento de la
fundicién respecto a la temperatura.
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Figura 2 Diagrama de fases hierro-carbono.

Las velocidades de enfriamiento muy lentas favorecen la formacion de fundicién gris; el
enfriamiento rapido tiende en cambio, a producir fundicion blanca. Finalmente, el azufre y
el manganeso ejercen una cierta influencia contraria a la del silicio, y favorecen la formacion
de fundicién blanca.

Ademas de estos tres tipos de fundicién, se fabrican también desde hace muchos afnos las
fundiciones maleables que en lugar de obtenerse por simple fusiéon como las que se acaban
de citar, se fabrican por recocido de la fundicion blanca en condiciones especiales.
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Principales Constituyentes MicroscOpicos de las Fundiciones [1].

Tedricamente las fundiciones pueden contener de acuerdo con el diagrama hierro-carbono
de 1.7 a 6.67 % de carbono (Figura 2). Sin embargo, en la practica varia de 2 a 4.5 % siendo
lo mas usual de 2.75 a 3.5 %, el contenido en silicio puede variar de 0.5 a 3.5 % y el de
manganeso de 0.4 a 2 %.

Para conseguir ciertas caracteristicas especiales se fabrican fundiciones aleadas que,
ademas de los elementos citados, contienen también porcentajes variables de cobre, niquel
y cromo.

Grafito.- El grafito es una forma elemental del carbono. Es blando, untuoso, de color gris
obscuro, con un peso especifico 2.25% C, que es aproximadamente 1/3 del total que tiene
el acero. Se presenta en estado libre en algunas clases de fundiciones, ejerciendo una
influencia muy importante en sus propiedades y caracteristicas. Estas dependen
fundamentalmente de la forma del grafito, del tamafio y de la cantidad en que se encuentre
distribuido.

Con respecto a las fundiciones grises se puede decir que la presencia de grafito en cantidad
importante, disminuye la dureza, la resistencia mecanica y el mdédulo de elasticidad en
comparacion con los valores que corresponden a la misma microestructura sin grafito, es
decir, a la matriz que se puede considerar como un acero. El grafito también reduce casi a
cero su ductilidad, tenacidad y su plasticidad.

En cambio, el grafito mejora la resistencia al desgaste y a la corrosion, asi como también
disminuye el riesgo de endurecimiento por desgaste mecanico en piezas de maquinas y
motores, ya que en cierto modo actia como un lubricante. También mejora la
maquinabilidad y reduce las contracciones durante la solidificacion.

Cuando se presenta en forma de rosetas (fundicion maleable) o en forma esferoidal, la
disminucion de la tenacidad y resistencia es menor. Por ello estas fundiciones tienen
mayores resistencias y alargamientos que las fundiciones grises ordinarias.

Ferrita.- En la ferrita de fundicién, se observa que suelen contener en disolucion cantidades
muy pequenas de silicio, en comparacién con las cantidades que se encuentran en los
aceros (que elevan su dureza y resistencia).

Perlita.- Aqui conviene sefialar que, debido a la presencia de silicio, el contenido en carbono
de la perlita de las fundiciones es inferior al de los aceros. Al variar en las fundiciones el
silicio de 0.5 a 3 %, varia el porcentaje de carbono en la perlita de 0.5 % a 0.8 %.

Ledeburita.- Es el constituyente eutéctico que se forma en el enfriamiento de las fundiciones
a 1145°C aproximadamente y esta formado por 52% de cementita y 48% de austenita
saturada.
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La fundicién maleable se obtiene como ya se ha sefialado antes en dos etapas, primero
se fabrica la fundicion blanca y luego, por recocido de ésta, se obtiene la fundicion maleable
en la que el grafito tiene forma de roseta.

En la actualidad, existen otras clases de fundiciones con grafito nodular o, mejor dicho,
esferoidal, fabricados con cerio o0 magnesio, que se obtienen por fusién directa llamadas
fundiciones nodulares o ductiles.

Producciéon mundial de fundicién de metales.

La Figura 3 muestra graficamente el nivel de produccién de diferentes paises, entre ellos
México; cuyo valor de produccion es de 56740 toneladas métricas, un valor muy bajo en
comparacion con paises mas industrializados como Estado Unidos y China con mas de 3.5
y 8 millones de toneladas métricas respectivamente.

RANKING MUNDIAL PRODUCCION DE HIERRO
DUCTIL (WFO 2008)

TONELADAS METRICAS

Figura 3 Comparativa de la Produccion de Hierro Dictil en México vs Mundo, donde se observa
que México ocupa el lugar 20. [2]
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La Figura 4 muestra graficamente el porcentaje de produccién de diferentes fundiciones a
nivel mundial, en donde se puede destacar la importancia de las aleaciones ferrosas, que
participan con el 83% del total de la produccion.

Produccion Mundial de los
Metales de Fundicion 2010.

Alecaciones no ferreas
17 %
W Acero 12%

M Hierro Ductil 24%

B Hierro Gris 47%

Figura 4 Produccion mundial de metales, se observa un tercer lugar del hierro ductil. [3]

Clasificacion por material fundido en la industria mexicana

Ahora bien, la Figura 5 muestra graficamente el porcentaje de produccion de diferentes
fundiciones tanto ferrosas como no ferrosas en México, en donde se puede destacar la
importancia de las aleaciones ferrosas, que participan con el 36% del total de la produccién,

siendo la fundicién gris y los aceros los que mas produccion tienen con un 23% y 18%
respectivamente.

CLASIFICACION POR MATERIAL FUNDIDO EN LA
INDUSTRIA MEXICANA (SMF 2010)

m Aceroal C
Alumi
Hierro Gris
23%

Aluminio
23%

Bronce
18%

Figura 5 Porcentaje de produccion de las fundiciones en México . [2]

La Figura 6 muestra la localizacién geografica de las regiones donde se produce algun
tipo de fundicién, destacando la zona centro y norte del pais
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LOCALIZACION GEOGRAFICA DE LOS ESTADOS
PRODUCTORES DE FUNDICION (CENSO SMF - 2010)

Empresas Encuestadas zo10

. .
[ |
—
2]
Bl
=
5]
. Prg
W -
. i,

e

) RAMDES g MEDWMEE g PEOUERMS pMROSMFREA

Fuosrber Socisdnd Maonicans da Fundidorss A C

Figura 6 Ubicacion Nacional de Fundidores. [2]

La Figura 7 muestra graficamente el porcentaje de abastecimiento de la industria de la
fundicion hacia otros sectores productivos del pais, en donde se puede destacar la
importancia de las fundiciones en la industria automotriz, que participan consumiendo el
74.3% del total de la produccion, le siguen industrias como la metalmecanica con un
modesto 6.4%.
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PRINCIPALES SECTORES QUE ABASTECE LA
INDUSTRIA DE LA FUNDICION EN MEXICO

Foartbe: Socisdsd Mocicans da

Figura 7 Destino de la produccion nacional de fundicion. [2]

La Figura 8 muestra algunas de las piezas que se fabrican de distintas fundiciones en el
proceso de fabricacién de un vehiculo. Cabe destacar que las investigaciones sobre la
pertinencia de sustituir por fundiciéon algunas piezas que originalmente se desarrollan por
otros procesos es cada vez mayor debido a las ventajas competitivas que estas ofrecen

RADIOGRAFIA DE UN AUTOMOVIL ENLA
FABRICACION DE PIEZAS FUNDIDAS

Marco gel Tadero
Magneasio)

Carcasa de Eonba

- 0 DOy
(Hiemo DOcHl)

)ampie oe Bxoae
(Hlemo Vaciaod

Siogue e INAros (Aluminio y Magresio)
Hamo y Aluminb)

Slingro de Freros
(Hiemo Gris y DOt

Disco ge Freros
(Acero)

Figura 8 Posible ubicacién de piezas fundidas con hierro ductil en un automovil. [2]
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Resistencia a la corrosion.

Las fundiciones tienen en general una buena resistencia a la corrosién, a los ambientes de
ciudades industriales y otros medios ligeramente corrosivos bastante superior a la de los
aceros ordinarios. Por eso, las fundiciones son muy empleadas para la fabricacion de
piezas de maquinaria o instalaciones que quedan a la intemperie o en contacto con el agua
como canalizaciones, bombas, radiadores, calderas, compresores, etc.

Ademas, la superficie un poco rugosa de las fundiciones puede cubrirse muy bien con brea,
alquitran u otras peliculas protectoras, que mejoran aun mas su propia resistencia.

“La marina de guerra francesa observo que en ensayos realizados durante un afio con agua
de mar encontré que la pérdida de peso por decimetro cuadrado es en el acero ordinario
de 27.3 miligramos por dia y en la fundicion gris es solo de 14.5 miligramos por dia” [5].

1.1.2 Fundiciones nodulares.
Fabricacion

Para la fabricacion de fundiciones nodulares, se pueden emplear fundiciones de
composicion bastante diversa, los mejores resultados se obtienen con porcentajes de
carbono y de silicio superiores a los que generalmente se suelen emplear para las
fundiciones ordinarias dedicadas a la fabricacion de piezas para usos varios. Se suele
emplear, por ejemplo, 3.5% C y 2.5% Si, con carbonos equivalentes de 4.4 a 4.7%,
recomendando los valores mas altos para piezas delgadas y los valores mas bajos para
piezas gruesas.

La adicién a la fundicién liquida del magnesio o de otros elementos alcalinos o
alcalinotérreos, que por sus propiedades actian como desoxidantes, desulfurantes vy
estabilizadores de carburos, alteran el mecanismo normal de solidificacion de la fundicion,
provocando la separacién del grafito en forma nodular.

La microestructura de estas fundiciones en bruto, suele estar constituidas por esferoides de
grafito rodeados por aureolas de ferrita sobre un fondo de matriz de perlita, como podemos
observar en la Figura 9. O bien de ferrita.
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Figura 9 [1] Esferoides de grafito rodeados por aureolas de ferrita

En la practica normal, para obtener el grafito esferoidal es necesario afiadir magnesio en
la forma y cantidad conveniente, asi como también agregar un elemento inoculante a la
fundicion.

No conviene anadir el magnesio en forma metalica al bafio de fundicién porque daria lugar
a una accion violenta con desprendimiento de humos, proyecciones de metal y perdida de
magnesio. Normalmente el magnesio se afiade en forma de aleaciones niquel-magnesio
con 15% de magnesio aproximadamente, y a veces cobre-magnesio con 15 a 25% de
magnesio.

17



Propiedades y Aplicaciones de las Fundiciones Nodulares.

En la Figura 10 se sefialan las caracteristicas mas importantes de la fundicion con grafito
esferoidal en los 4 estados de utilizacion mas frecuente.

Ry E (MPa)

R = Resistencia a la traccién y E = médulo de elasticidad

Figura 10 [1]

Propiedades mas importantes de la fundicion con grafito esferoidal en los 4 estados mas comunes,
las unidades estan en [MPal].

Se observa que estas fundiciones tienen resistencias comprendidas entre 441-882 [MPa],
por lo que es posible compararlas en cierto modo con un acero semiduro. Los valores del
limite de elasticidad en bruto o en estado recocido son aproximadamente, de un 65% de la
carga de rotura y después del temple y revenido el limite de elasticidad es un 85%,
aproximadamente, de la carga de rotura. El médulo de elasticidad es 171616 [MPa] un poco
inferior al de los aceros. Los valores de la resilencia y alargamiento son superiores a los de
las fundiciones ordinarias, pero inferiores al de los aceros.

En bruto de colada la fundicién nodular tiene 686 MPa de resistencia a la traccién y 3% de
alargamiento, de tal manera que tiene grandes aplicaciones para numerosos usos
industriales. Cuando se desea la maxima ductilidad conviene utilizarlas en estado recocido,
en este caso se da al material un recocido de ferritizacion y queda el material con R = 490
MPa y A = 15% (donde A es el porcentaje de alargamiento).

La fundicion ductil tiene un punto de fusion practicamente mas bajo que cualquier otra
aleacion hierro-carbono, por ser una composicion siempre muy préxima a la eutéctica. Por
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ello tiene también mejor colabilidad y mayor fluidez que las demas aleaciones hierro-
carbono, pudiéndose fabricar con regularidad piezas complicadas.

Otra de sus propiedades notables es, su alta resistencia al desgaste, que es de gran
importancia para la fabricacion de elementos de maquinas y motores. La presencia de
grafito contribuye directamente a la lubricaciéon de las superficies y actua, en cierto modo,
como un recipiente en donde se acumula el liquido o pasta lubricante. La presencia de
grafito sirve también para mejorar la maquinabilidad que puede considerarse similar a la de
la fundicion gris y es también mucho mejor que la del acero para el mismo nivel de durezas.

A continuacion en la Figura 11 se mostraran imagenes de algunas aplicaciones del hierro
nodular.

Engranes
en
cajas de
cambio y
cabezas
de
cilindros

Tambores
de frenoy
maza

Discos de
Frenoy
ciglienales

Multiples
de
escapes y
brazos de
suspensio
n

Figura 11 Aplicaciones de fundiciones nodulares [1].
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CAPITULO 1.2.

NIQUELADO QUIMICO [5]

1.2.1 Tipos de niquelado.

El niquelado es un recubrimiento metalico de niquel, realizado mediante bano electrolitico
0 quimico que se da a los metales para asi, aumentar su resistencia a la corrosion o el
desgaste y también mejorar su aspecto en elementos ormnamentales. En cuanto a la
corrosiéon el niquelado quimico actua como un revestimiento de barrera que protege al
proporcionar un revestimiento o recubrimiento libre de poros contra el ambiente corrosivo.

Hay varios tipos de Niquelado: niquelado mate, niquelado brillante y niquelado quimico.

Niguelado mate. (Mediante electrolisis)

El niquelado mate se realiza para dar capas gruesas (70 micras) de niquel sobre aluminio,
cobre, latébn y otros metales. Es un bafio muy concentrado que permite trabajar con
corrientes de 8 — 20 [A] por decimetro cuadrado, con el cual se consiguen gruesas capas
de niquel en tiempos razonables.

Componentes habituales que se utilizan en el niquelado electrolitico son: sulfato de niquel,
cloruro de niquel y acido bdrico.

Niguelado brillante. (Mediante electrdlisis)

El uso tan extendido del niquelado brillante representa mas un avance industrial que
cientifico, aun cuando ahora es posible clasificar los abrillantadores en unos pocos grupos
medianamente bien definidos, no se han logrado entender claramente las funciones o
mecanismos de los diferentes compuestos organicos.

El niquelado brillante se realiza con un bano de composicion idéntica al anterior (niquelado
mate) solo que se le anade un abrillantador, que puede ser sacarina por ejemplo.

Para obtener la calidad espejo la placa base tiene que estar pulida con esa calidad. La
temperatura 6ptima de trabajo esta entre 40°C y 50 °C, pero se puede trabajar bien a la
temperatura ambiente.

En los banos de niquelado electrolitico se emplea un anodo de niquel que se va disolviendo
conforme se va depositando niquel en el catodo, por esto la concentracion de sales en el
bafio en teoria no debe variar, y esos bafios pueden estar mucho tiempo en activo sin
necesidad de afiadirles sales.
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Si en vez de emplear un anodo de niquel se emplea un anodo que no se disuelva en el
bafo ( platino, plomo , etc. ), las sales de niquel se convertiran por efecto de la electrélisis
paulatinamente en sus acidos libres sulfurico y clorhidrico, con lo que se produciran dos
fendmenos, una diminucion del pH (aumento de la acidez) y una disminucion de la
concentracién de sales, esto llevara a la progresiva pérdida de eficiencia del bafio. Por esto,
los bafios con anodo inactivo no pueden aprovechar todo el niquel que llevan en disolucién
y cuando han consumido aproximadamente el 50% del niquel en sales disueltas se tornan
ineficientes y sus depdsitos no son buenos.

En un estudio sobre niquelado, los abrillantadores se dividen en dos clases, que incluyen
respectivamente:

1.- Sales de cobalto y sulfonamidas.
2.- Sales de cadmio o zinc, cetonas y amino poliarilmetanos.

Los materiales del ultimo grupo producen depésitos brillantes pero quebradizos y sus
concentraciones son muy criticas. Las sustancias del primer grupo son menos efectivas
como abrillantadores, pero permiten ser toleradas y modificar sus propiedades.

En la practica, las dificultades para producir depdsitos completamente brillantes han llevado
a adoptar extensamente depdsitos semibrillantes que requieren solamente un ligero brufido
de color, haciendo su control mas sencillo.

La féormula basica para la mayoria de los bafos de niquel brillante es el bafno Watts, con
concentraciones relativamente altas de sulfato de niquel, cloruro de niquel y acido bdrico.
Los bafos brillantes son aun mas susceptibles a ciertas impurezas que los bafos opacos,
es significativo que el cadmio y el zinc algunas veces utilizados como abrillantadores se
consideren impurezas en los bafios opacos y deban ser cuidadosamente controlados en
los barfios brillantes.
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Niquelado quimico.

El niquelado quimico, que es realmente un niquel aleado con fosforo (Ni-P) se deposita
via quimica (oxido-reduccion, sin una corriente eléctrica) sobre un amplio espectro de
materiales como aluminio, acero inoxidable, aceros al carbono, aceros aleados, aleaciones
de cobre, etc. El recubrimiento obtenido no es poroso y puede aumentar la dureza de la
superficie.

Los procesos quimico-cataliticos empleados para recubrir partes y materiales se
caracterizan por, una reduccion selectiva de los iones metalicos en la superficie de un

sustrato catalitico sumergido en una solucién acuosa y por la deposicién continua sobre
este sustrato a través de la accion catalitica del depésito mismo.

Para llevar a cabo la deposicion electrolitica del niquel se requiere, una corriente continua
que lleve a cabo la reduccion de los iones de niquel a niquel en el catodo. En cambio en el
proceso quimico, la reduccién se consigue a través del empleo de sustancias quimicas
reductoras:

Proceso electrolitico: Ni ** + 2e~ corriente eléctrica Ni metalico

Proceso quimico: Ni™ + 2e” sustancia reductora Ni metalico

Asi pues, en el niquelado quimico, se emplea un agente reductor que provoca la reduccion
de una sal de niquel que se encuentra en una solucién acuosa, generalmente caliente
(86°C) y de este modo se deposita niquel y fésforo sobre una superficie catalitica. A la fecha
existen una gran cantidad de formulaciones desarrolladas para realizar un niquelado
quimico. Sin embargo, una solucion de niquelado quimico, normalmente contiene y requiere
de los siguientes componentes:

a) Una sal que suministre el niquel (cominmente un sulfato o un cloruro).

b) Un agente reductor.

c) Agentes complejantes, para controlar la cantidad de niquel “libre” disponible para
la reaccion.

d) Un regulador de pH.
e) Estabilizadores.

f) Aceleradores.
g) Una superficie adecuadamente preparada de modo que resulte catalitica.

h) Una temperatura apropiada.
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Industrialmente se emplean bafios de tipo acido (pH entre 4.5 y 6) y de tipo alcalino (pH
entre 7.5y 10). Este Gltimo ha encontrado menor difusién y aplicacion debido esencialmente
a que, a las temperaturas comunes de trabajo en estos banos, se han encontrado fuertes
pérdidas de amoniaco, lo que provoca inestabilidad del bafio.

Entre los agentes reductores que se han utilizado, conviene mencionar al borohidruro de
sodio, diversos compuestos de boro, asi como la hidracina y el mas empleado que es el
hipofosfito de sodio. De hecho, la mayoria de los depdsitos quimicos de niquel se obtienen
mediante el uso de este agente reductor.

Con el bafio acido de puede conseguir una mejor resistencia a la corrosién, un control mas
sencillo de las condiciones de operacion, una mayor velocidad de deposicién, mayor
estabilidad de la solucidn, asi como un precio de produccién mas bajo.

Finalmente debido a que los bafios son susceptibles de descomposicion, se agregan, en
algunos casos, compuestos que aumentan el periodo de estabilidad del bafio, sobre todo
en operaciones industriales.

Como puede suponerse las partes que se desean revestir mediante este proceso deberan
tener una superficie limpia, sin presencia de particulas de 6xido y deberan removerse
residuos de grasas, aceites, pinturas, etc.

Las superficies deben ser adecuadamente activadas con el fin de que, posteriormente,
funcionen como un catalizador eficiente de la reduccion de los iones de niquel.

Si se considera una composicién constante del bafo, la velocidad de deposicién guardara
una relacién directa con:

a) Latemperatura.

La temperatura optima para efectuar el proceso de recubrimiento (para bafios que
trabajan a temperatura elevada, pues recientemente han desarrollado
formulaciones que trabajan a temperaturas del orden de 30 °C), esta entre 85 °C y
95°C, donde se obtienen las mayores velocidades de deposicion, sin embargo a
medida que la temperatura se acerca al valor del punto de ebullicion de la solucion,
la estabilidad de ésta tiende a disminuir.

b) Cantidad de agente reductor.

La velocidad de deposicién es una funcion directa de dicha concentracién. De este
modo, un alto contenido de este ion, seria deseable de no ser porque una alta
concentraciéon de iones hipofosfito resulta en una elevada cantidad de iones de
niquel reducidos, lo que se opone a la selectividad propia del proceso.

Se ha encontrado que existe una estrecha zona de proporciones deseables entre

las concentraciones de niquel e hipofosfito y una concentracion 6ptima de iones de
hipofosfito en el bafo que producen depédsitos a velocidades aceptables. La
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concentracion de hipofosfito mas recomendada es de 0.22 a 0.24 moles por litro y
la relaciéon molar niquel-hipofosfito de 0.3 a 0.4.

c) pH.

En término generales, la velocidad de deposicion aumenta con el pH de la solucion.
No se produce practicamente la deposicién por debajo de un pH de 3.0 y arriba de
6.5, de modo que, para un bafio acido la zona de pH recomendada para una solucion
de niquelado quimico esta entre 4.3 y 4.8, valores que intentan lograr un buen
balance entre una velocidad de deposicion minima aceptable, una adecuada
estabilidad del bafio y una utilizacién éptima del hipofosfito.

d) Agitacion

En general una mayor agitacion aumenta la velocidad de deposicion.

Uno de los problemas que ha llamado la atencién sobre el comportamiento de las
soluciones de niquelado quimico es, la susceptibilidad de dichas soluciones a
descomponerse con relativa facilidad.

Algunas disoluciones que se proponen para reducir el problema incluyen el evitar
concentraciones elevadas del agente reductor cuando se prepara o ajusta el bano, el evitar
ajustes violentos del pH, y sin faltar el preparar adecuadamente la superficie a recubrir. Se
puede concluir que el éxito del proceso para el niquelado quimico es por lo tanto, un
compromiso practico entre una velocidad de deposicion aceptable y una estabilidad de
solucion maxima compatible con esta velocidad.

En el niquelado quimico el mecanismo de recubrimiento provoca, que la velocidad de
deposicion y de alli su espesor sean los mismo en cualquier secciéon expuesta. Por otra
parte es factible por ejemplo, tener capas tan delgadas como 2-5 micrometros para
componentes electronicos, capas mayores (50-125 micrometros), empleadas en ambientes
corrosivos y capas hasta de 250 micrometros para la recuperacion de partes.

1.2.2 Propiedades y aplicaciones del niquelado quimico.

Las propiedades del niquel quimico permiten aplicarlo en aquellos casos en que el fin del
recubrimiento sea realizar una o varias de las misiones siguientes:

Adherencia.

Alta resistencia a la corrosion

Resistencia al desgaste

Aumentar la dureza

Disminuir los coeficientes de friccion.
Recuperacion de las piezas fuera de cotas.

2Bl
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Adherencia.

En cuanto a la adherencia del depdsito al sustrato, en término generales, se puede calificar
de buena. El propio mecanismo de la reaccion que produce el recubrimiento, permite que
se establezcan en los metales que catalizan la reaccién uniones de caracter metalurgico y
mecanico con el sustrato. Entendiendo que las uniones mecanicas se dan a través del
contacto entre crestas (no valles) de una superficie y en las uniones metallrgicas si hay
interaccion quimica entre los materiales que entran en contacto.

Cuando se trata de materiales metalicos no cataliticos tales como aceros inoxidables,
aceros aleados de alta resistencia, la adherencia es menor, sin embargo mediante una
activacion adecuada permite elevar dicha adherencia.

Resistencia a la corrosion. Evidentemente una de las particularidades que hacen
atractiva la aplicacion de los depdsitos quimicos Ni-P, es su resistencia a la corrosion en
diversos ambientes. Los recubrimientos se corroen en general en presencia de reactivos
que atacan también el niquel puro. No obstante, su resistencia es funcién del porcentaje de
fésforo y en muchos casos puede superar a la del cromo y niquel.

A continuacién en la Tabla 1 se mostrara la pérdida en micras de un recubrimiento Ni-P en
diferentes medios.

Tabla 1 [1]
Medio corrosivo T (°C) Micras/afio
Acido Acético Glacial 20 0.8
Acetona 20 0.08
Amoniaco (25%) 20 16
Nitrato de Amonio (20% ) 20 15
Benceno 20 No se corroe
Salmuera(3.5% sal), 95 5
Saturada con CO;
Cloruro de Calcio (42%) 20 0.2
Acido Citrico, saturado 20 20
Cloruro Férrico (1%) 20 200
Acido Férmico (88%) 20 13
Acido Clorhidrico (5%) 20 24
Acido Lactico (85%) 20 1
Fenol (90%) 20 0.2
Sulfato de Sodio (10%) 20 0.8
Acido Sulfurico (65%) 20 9
Agua Destilada saturada O, 95 No se corroe
Agua de Mar (3.5% NaCl) 95 No se corroe
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Dureza y resistencia al 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 aplicacién de tratamientos
térmicos.

En cuanto a la resistencia al desgaste, esta es funcién de diferentes factores, tamafo de
la particula, fraccion en volumen de la fase dispersada, dureza de las particulas y de la
matriz, asi como de la compatibilidad entre la fase dispersa y la matriz.

Asi pues, parece légica una mejor resistencia al desgaste asociada a particulas de mas
elevada dureza, presentes en tamafos mas grandes, mayores porcentajes y con una
matriz mas dura, que se puede obtener por ejemplo, por medio de tratamientos térmicos.

En la tabla 2.2 se expondran algunas aplicaciones del niquelado y la mejora lograda.

Las piezas recién niqueladas presentan microdurezas del orden de 500 a 600 Vickers
(carga aplicada = 100gs), valor semejante al de muchos metales endurecidos. Esta
microdureza se puede incrementar a valores del orden de 1000 Vickers.

Espesor de capa exigido [3], segun resistencia al desgaste:

1.- Ligera resistencia al desgaste 10 micras
2.- Resistencia media al desgaste 25 micras
3.- Alta resistencia al desgaste 50 micras

Tabla 2 Aplicaciones del niquelado y la razén de su uso en dicha aplicacién. [1]

| razon DE uso
INDUSTRIA QUIMICA Y PETROLEO
Resistencia a la corrosion y a la erosion
Resistencia a la corrosion
Resistencia a la corrosion y a la erosion
Resistencia a la corrosién
Resistencia a la corrosién y al desgaste
Resistencia a la corrosion y lubricidad

APLICACIONES

Bombas e impulsores

Intercambiadores de calor

Filtros y componentes

Mezcladores, tanques, accesorios para cafierias
Boquillas (spray nozzles)

Valvulas y accesorios

Vavulas de acero inoxidable

Resistencia al desgaste y al engranamiento
Proteccion para evtar rajaduras por stress

Valvulas de control y tapas

Resistencia a la corrosién y al desgaste

Tuberias, packers, mandriles, varillas de bombeo,
conexiones

Resistencia a la corrosién y al desgaste

Bombas de lodo y petroleo

Resistencia a la corrosion y la fatiga

Equipos hidraulicos y neumaticos

Resistencia a la corrosién y al desgaste

Componentes de equipos para GNC

Resistencia a la corrosién

Tanques de presion

Resistencia a la corrosion y pureza del producto
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1.2.3 Recubrimiento del niquel quimico compuesto.

Una posibilidad para modificar las propiedades del niquelado quimico, es la codeposicion
de particulas duras, particularmente de compuestos ceramicos, con el propdsito de
aumentar la resistencia al desgaste en estos recubrimientos o conferirles determinadas
propiedades especificas.

Dicha adicion se ha hecho por medio de procesos electroliticos y se ha encontrado que
para lograr un determinado porcentaje de incorporacién en volumen o en peso en el
deposito, es menor la cantidad de particulas requeridas para el proceso quimico que para
el electrolitico.

Como ejemplo, se puede mencionar que en la aplicaciéon de particulas tales como el
carburo de silicio (SiC) para obtener un mismo porcentaje ( en volumen) de particulas, en
el depésito quimico, se necesitan 10 g/l de SiC vy, para electrolitico se requieren 100 g/l de
SiC. Una tendencia similar se observa con la incorporacion de alumina. De ello, se intuye
que el proceso quimico es mas eficiente en relacion a la cantidad de particulas incorporadas
en el recubrimiento. [7]

Coeficiente de friccion.

Contrariamente al niquel que tiene un mal coeficiente de friccion, las aleaciones de niquel-
fosforo presentan interesantes propiedades lubricantes.

Sistemas recubrimiento-particula.

En un inicio, es posible disponer de materiales compuestos con cualquier metal que pueda
ser usado como depdsito quimico. Asi, recubrimientos quimicos compuestos a base de Ni,
Cu, Au, y Sn, son en principio factibles, de los anteriores la mas vasta investigacién se ha
realizado en recubrimientos de niquel aunque se pueden una diversa variedad de
particulas, entre las que se puede referir:

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

B. Ceramicos principalmente éxidos, 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 y titanio.

C. Metales y aleaciones de: boro, cromo vanadio titanio, molibdeno, zirconio, hafnio, y
tungsteno, asi como aceros inoxidables.
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A diferencia de lo que ocurre en el niquelado quimico normal, en los bafios de niquelado
quimico compuestos resulta critico para efectos de la estabilidad de la solucion y la
eficiencia del proceso; el control del pH, el apropiado nivel de agitacion y la presencia de
estabilizantes y activadores en mayor cantidad en la solucién.

Se han reportado en la literatura una diversidad de experiencias en este campo de
revestimiento quimico compuesto Ni-P y por otra parte el SiC ha sido generado para usarse
como recubrimiento resistente al desgaste. La adicion de carburo de cromo ha provocado
un aumento de la microdureza de los revestimientos a 650 Vickers y con tratamiento
térmico (500°C, 5 horas en vacio) para alcanzar los 1225 Vickers.

Cabe afiadir que como consecuencia de las particulas que sobresalen de la superficie, es
inevitable que la aspereza de la superficie se incremente por la incorporacion de particulas
dentro del depdsito quimico.

La aspereza de un recubrimiento quimico compuesto depende de varios factores, tales
como el acabado superficial del sustrato, el tamano de la particula y su distribucion, grado
de inclusion de las particulas y el espesor de la capa.
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CAPITULO 1.3.

MATERIALES COMPUESTOS.[12]

1.3.1. Generalidades.

Introduccion a los materiales compuestos

Un material compuesto es una combinacidon macroscopica de dos o mas materiales
distintos, con una interfaz reconocible entre ellos, dichos compuestos no solo se utilizan por
sus propiedades estructurales sino también para aplicaciones eléctricas, térmicas
tribolodgicas o ambientales. Los compuestos modernos son por lo general optimizados para
lograr un equilibrio particular de las propiedades de un determinado rango de aplicaciones.

Los materiales compuestos destacan porque son materiales que contienen como tal una
matriz continua que une y proporciona la forma de una gran variedad de componentes de
refuerzo que son aun mas fuertes, mas rigidos que antes. El material compuesto resultante
tiene un balance de las propiedades estructurales que es superior a cualquiera de los
materiales que lo constituyen.

El desarrollo de los MMC (metal-matrix composites) se ha reflejado en la necesidad de
lograr combinaciones de propiedades mas alla de las alcanzables en metales solamente
monoliticos. Es por eso que los compuestos resultantes de la adicién de refuerzos a un
metal lo que proporciona una mayor rigidez especifica sumada con la fatiga mejorada y
resistencia al desgaste, o tal vez mayor resistencia mecanica en combinacién con las
caracteristicas deseadas como la térmica, (por ejemplo, la reduccién de coeficiente de
expansion térmica y conductividad). Sin embargo, la meta de lograr mejoras a las
propiedades sigue siendo un reto en muchas aplicaciones potenciales de MMC.

Antes de describir los distintos tipos de matrices, conviene repasar cuales son las funciones
que debe cumplir la matriz. Estas son:

1.- Dar estabilidad al conjunto, transfiriendo las cargas al refuerzo.
2.- Proteger al refuerzo de deterioro mecanico y quimico.
3.- Evitar la propagacion de grietas.

Por todo ello se requiere una buena adherencia entre la matriz y el refuerzo.

Materiales compuestos de matriz metélica.
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Los primeros esfuerzos enfocados a desarrollar MMC se originaron en la década de 1950
y comienzos de 1960. La motivacion principal era ampliar drasticamente la eficiencia
estructural de los materiales metalicos manteniendo sus ventajas, como alta resistencia al
corte y la buena retencidon de propiedades a altas temperaturas. Los primeros trabajos
fueron sobre polvo de aluminio sinterizado que fue un precursor de la MMC reforzado con
fibra discontinua.

Posteriormente fue el desarrollo de monofilamentos de alta resistencia, primeramente con
el boro y el carburo de silicio (SiC) aunados al refuerzo con fibras en los MMC a través de
las décadas de 1960 y principios de 1970.

La recesién en la década de 1970 produjo que valiosas investigaciones fueran truncadas
aunado a los recortes de financiacién del desarrollo dando lugar a un final en la fase de
descubrimiento y desarrollo de los MMC.

A finales de 1970 los esfuerzos se renovaron utilizando refuerzos en forma discontinua
para los MMC llamados “bigotes” (whiskers) que eran de SiC. El alto costo de los whiskers
y la dificultad para evitar danos durante la consolidacién de los mismos llevé al concepto de
refuerzos de particulas, los materiales resultantes proporcionaron resistencia y rigidez casi
equivalentes a los whiskers pero con un costo menor y mas facil de procesar.

En la década de 1990 la Fuerza Aérea de EE UU programé una importante inversién para
establecer una base de tecnologia de MMC para su industria aeroespacial, este programa
ha producido varias aplicaciones aeroespaciales militares y comerciales con matriz de
aluminio reforzado de forma discontinua. [13] (observar Figura 12).

30



Figura 12 Bombardero B-2 de la Fuerza Aérea de E.U. que es construido en su mayor parte por
materiales compuestos avanzados. [12]

Ademas de estos éxitos espectaculares, se lograron inserciones de MMC en el transporte
terrestre e industrial. En las industrias electronicas el embalaje superé con creces el
crecimiento de la industria aeroespacial, por lo tanto la inserciéon de nuevos materiales en
aviones militares y comerciales ha quedado a la zaga en realidad ante el sector industrial,
invirtiendo la tendencia de afios anteriores para la insercion de nuevos materiales.

Materiales de la matriz.

La matriz es el componente principal de la MMC, su labor consiste en unir y proteger a las
fibras para protegerlas de dafios mecanicos y ambientales. La matriz también sirve para
transferir la carga a las fibras, ademas de que imparte sus propiedades a los compuestos
con caracteristicas de los metales tales como la ductilidad, conductividad eléctrica y
térmica.

Los compuestos se clasifican generalmente en relacion con el componente de la matriz, las
clases de compuestos mas importantes incluyen compuestos de matriz organicos (OMC),
compuestos de matriz metélica (MMC), y compuestos de matriz ceramica (CMC).
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Matrices de metal.

A diferencia de sus contrapartes organicas, la matriz metalica en los MMC ofrece una
importante contribucion a la resistencia de los compuestos. A continuacién una imagen
(Figura 13) que idealiza una matriz metélica con refuerzos de ceramicos.

Figura 13. Matriz metalica con refuerzos de particulas.

Este resultado no sélo da la mayor resistencia de las aleaciones de metales con respecto
a las resinas organicas que suelen utilizar como matrices, sino también por el hecho de que
la mayoria de MMC en la actualidad tiene refuerzos discontinuos y una fraccion de volumen
de la matriz mucho mas alto.

Algunos materiales compuestos de matriz metalica se encuentran actualmente en servicio
a través de matrices basadas en aleaciones de aluminio, titanio, hierro, cobalto, cobre, etc.

MMC de cobre, plata, berilio se utilizan para aplicaciones tales como rodillos y troqueles de
herramienta, y el MMC de titanio se utiliza principalmente para la industria automotriz,
aeroespacial y productos recreativos. MMC cobalto (carburos cementados, o cermet) se
incluyen aqui como MMC. Con mucho, la MMC de mayor produccion esta basada en
matrices de aleacion de aluminio, y estos son de uso comun para la automocién y el
transporte ferroviario de tierra, la gestién térmica y embalaje electrénico, aeroespacial y
aplicaciones de la recreacion.

Otra consideracion en la eleccién de la matriz incluye el potencial de refuerzo/matriz de las
reacciones, durante el procedimiento o en el servicio, que podria resultar en un rendimiento
compuesto degradado, tensiones térmicas debido a la falta de coincidencia entre la
expansion térmica de los refuerzos y la matriz, asi como la influencia de la fatiga de la matriz
en el comportamiento de la respuesta ciclica del compuesto, de hecho el comportamiento
de MMC bajo condiciones de carga ciclicas es un area que requiere una consideracion
especial.
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En MMC para uso a temperaturas elevadas se debe tener en consideracién, la diferencia
de temperaturas de fusién entre la matriz y los refuerzos. Una alta diferencia de temperatura
de fusién puede dar lugar a la fluencia de la matriz, mientras que los refuerzos siguen siendo
variables, incluso a temperaturas cercanas al punto de fusion de la matriz, sin embargo la
fluencia tanto en la matriz y el refuerzo debe tenerse en cuenta cuando hay una diferencia
pequena del punto de fusién en el compuesto.

Asi que seran utiles para las aplicaciones en donde se requiera de una alta conductividad
térmica o eléctrica combinada con una alta resistencia al desgaste, por ejemplo, puntos de
contacto en donde se pueden utilizar las matrices de metal puro con refuerzos ceramicos.

Materiales del refuerzo.

El propésito principal de los refuerzos es proporcionar niveles superiores de resistencia y
rigidez a la composicion. En un compuesto reforzado con fibra continua las fibras
proporcionan practicamente toda la resistencia y rigidez, incluso en compuestos reforzados
con particulas, se obtienen mejoras significativas, por ejemplo: la adiciéon de un 20% de SiC
al aluminio 6061 ofrece un aumento de la resistencia mecanica de mas de 50% y un
aumento en la rigidez de mas del 40%.

Como se menciond anteriormente, los materiales tipicos de refuerzo, (grafito, vidrio, carburo
de silicio, alumina) también pueden proporcionar conductividad térmica y eléctrica,
expansion térmica controlada y la resistencia al desgaste, ademas de las propiedades
estructurales.

Aunque la busqueda de fibras de refuerzo de alto rendimiento fue un gran éxito, la demanda
temprana ilimitada fuera de la industria aeroespacial militar no permitié la reduccién de
costos que habria resultado en un uso mas amplio. Como resultado, las aplicaciones
industriales generalizadas por la variedad de nuevos materiales ha progresado muy
lentamente en todas las aplicaciones especiales, pero donde el aumento de los costos
podria ser justificado.

Algunos factores que han cambiado esta situacion fueron la amplia utilizacion de
compuestos reforzados con fibra de carbono en equipos de recreacion tales como los
cuadros de bicicletas, bastones de senderismo, frenos en motocicletas deportivas, bombas
de aire de bicicletas, lap top con estructura de fibra de carbono, aunado a la promesa de
cantidades comerciales de materiales de fibra de carbono a partir de una serie de fuentes
a precios atractivos ha creado un resurgimiento del interés en materiales compuestos
avanzados en la industria aeroespacial.
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Tipos de Refuerzo

Los refuerzos se pueden dividir en dos grandes grupos:

a)

b)

Particulas o whiskers

Un refuerzo es considerado como una “particula” si todas sus dimensiones son
aproximadamente iguales. Por lo tanto compuestos reforzados con particulas
incluyen los reforzados por esferas, barras, laminas y muchas otras formas de ejes
mas 0 menos iguales.

Refuerzos de fibra.
Las fibras aumentan la fuerza en la direccion de su orientacion y menor en direccion

perpendicular a la orientacion de las fibras, es una caracteristica de MMC reforzados
con fibra continua.
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CAPITULO 1.4.

CORROSION y DESGASTE

Corrosioén

La composicion y la integridad fisica de un material sélido se alteran en un ambiente
corrosivo. Si se trata de la corrosién quimica, un liquido corrosivo disuelve el material. Los
metales y ciertos materiales ceramicos reaccionan en un ambiente gaseoso, por lo general
a temperaturas elevadas el material puede destruirse debido a la formacion de éxidos y
otros compuestos. Los materiales pueden alterarse si se les expone a la radiacion o incluso
a las bacterias y finalmente a una diversidad de mecanismos de desgaste y corrosion que
modifican la forma de los materiales.

El proceso de corrosion se presenta con la finalidad de reducir el nivel de energia libre de
un sistema, ocurre a lo largo de un periodo, ya sea a altas o bajas temperaturas. El secreto
para impedir la corrosion consiste en colocar un recubrimiento que evite el contacto con el
reactante. La corrosion no solo debe ser vigilada, sino que también debe ser tomada en
consideracioén en el disefio de cada uno de los diferentes componentes.

El proceso de corrosion, consiste en el deterioro de un material metalico debido a una
reaccion con productos quimicos presentes en el entorno, pero estos no siempre son
dafinos en un producto final. El purificado de ciertos metales, como el cobre, utiliza un
proceso electroquimico de disolucion.

Corrosion quimica.

En la corrosién quimica, es decir, en una disolucién directa, un material se disuelve en un
medio corrosivo liquido, el material seguira disolviéndose hasta que se consuma totalmente
o hasta que se sature el liquido. Las aleaciones base cobre, por ejemplo, desarrollan una
platina verde a causa de la formacion de carbonato e hidroxidos de cobre, esta es la razén
por la cual por ejemplo la estatua de la Libertad se ve verde. La corrosién quimica del cobre,
del tantalio, del silicio, del biéxido de silicio y de otros materiales se puede lograr mediante
condiciones extremadamente bien controladas.

Ataque por metal liquido.

Los metales liquidos atacan primero un solido en lugares de alta energia, como son los
limites de grano (interfaz entre dos granos o cristalitos), si esta regiones contindan siendo
atacadas de manera preferencial, finalmente se presentaran grietas y con frecuencia, esta
forma de corrosion se complica por la presencia de fundentes que aceleran el ataque o
mediante corrosion electroquimica, algunos metales liquidos como el litio liquido, también
pueden atacar los materiales ceramicos.
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Potencial de electrodo en las celdas electroquimicas.

En la electrodeposicién, se requiere de un voltaje impuesto para hacer que fluya una
corriente en la celda; pero en la corrosion se desarrolla de manera natural una diferencia
de potencial al colocar un material en una solucion. Para desarrollar el potencial requerido
para que se desarrolle la corrosion se necesita lo siguiente:

Potencial del electrodo.- Cuando en un electrolito se coloca un metal puro, se desarrolla un
potencial en el electrodo que esta relacionado con la tendencia del material a ceder sus
electrones, sin embargo la fuerza impulsora para la reaccién de oxidacion se compensara
por una fuerza impulsora igual pero opuesta para la reaccién de reduccién. No ocurre una
reaccion neta, en consecuencia no podemos medir el potencial del electrodo para un
material de un solo electrodo.

Serie de fuerza electromotriz. Para determinar la tendencia de un metal a ceder sus
electrones, medimos la diferencia de potencial entre el metal y un electrodo estandar
utilizando una semicelda. El electrodo de metal a probar se coloca en una solucién de 1 mol
(Mol) de sus iones. También se coloca un electrodo estandar de referencia en una solucion
1 molar de sus iones, los dos electrolitos estan en contacto eléctrico, pero sin permitir que
se mezcle el uno con el otro. Cada electrodo establece su propio potencial de electrodo. Al
medir el voltaje existente entre los dos electrodos cuando el circuito esta abierto, obtenemos
la diferencia de potencial. Al potencial del electrodo de hidrégeno, que se toma como
nuestro electrodo estandar de referencia, se le da arbitrariamente el valor de cero volts. Si
el metal tiene una tendencia a ceder electrones mas que el hidrégeno, entonces el potencial
del metal es negativo, es decir, el metal es anddico con respecto al electrodo de hidrégeno.

T Ey =034V

Figura 14Semicelda utilizada para medir el potencial del electrodo del cobre bajo
situaciones estandar. El potencial del electrodo del cobre es la diferencia de potencial entre
éste y el electrodo estandar de hidroégeno en un circuito abierto. Puesto que Eoes superior
a cero, el cobre es catddico en comparacion con el electrodo de hidrégeno.
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Cuando mas negativo sea el valor del potencial para la oxidacion del metal, éste sera mas
electropositivo, esto significa que el metal tendra una tendencia mas elevada a sufrir la
reaccion de oxidacion.

Ensayo de corrosion por inmersién [14].
Técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica.

EIS es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el
uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo (metal en
corrosion) determinando la respuesta correspondiente [10].

En el procedimiento experimental mas cominmente usado se aplica una pequena sefal de
potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (l) a diferentes frecuencias.

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros de
impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante circuitos eléctricos, estos circuitos
eléctricos son denominados “circuitos eléctricos equivalentes”.

Un circuito equivalente es una combinacion de elementos pasivos (resistencias,
capacitancias, inductores, y otras formas de impedancias distribuidas) que dan la misma
respuesta, a toda frecuencia, de una celda de corrosion.

Cuando el analisis de los datos de EIS se realiza mediante un ajuste de los datos
experimentales a un circuito eléctrico equivalente, se obtienen valores de diferentes
parametros eléctricos. Estos valores son utilizados para obtener informacion, tanto de
velocidades de corrosién como de mecanismos de corrosion.

El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una celda
de corrosién es practicamente infinito. No obstante, existe una condicién esencial para la
seleccién de un circuito equivalente: tanto los componentes del circuito eléctrico como el
circuito eléctrico en si mismo, deben tener una explicacion fisica.

Presentacion de datos:

Los datos obtenidos en los ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica, son
reportados por los equipos comerciales en una de las dos formas:

a) Modulo de la impedancia (| Z|) y angulo de fase (f).
b) Componente real de la impedancia total (Z') y componente imaginaria de la
impedancia total (Z”).

Estos dos métodos de describir los datos de impedancia son la base de dos maneras
comunes de presentar los datos, denominados graficas de Nyquist y de Bode.

En el caso de esta tesis se us6 el grafico de Bode.
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Los graficos de Bode son representaciones de los parametros del médulo de impedancia
contra la frecuencia.

A diferencia de los graficos de Nyquist, las representaciones de Bode contienen toda la
informacién de un ensayo de EIS, ya que las frecuencias se identifican claramente.

Tribologia [18].

El término tribologia relativamente nuevo fue creado hace unos 30 afios, la definicion
estricta de esta palabra es: “Ciencia y tecnologia de la interaccidén de dos superficies que
se encuentran en movimiento relativo entre si, asi como los fendmenos relacionados”.

Dicha ciencia trata de conceptos como friccion, lubricacién y desgaste.

La importancia de esta ciencia recae en el hecho de que alrededor de un tercio de la energia
global de consumo se desperdicia en pérdidas debidas a la friccion, es por ello que los
esfuerzos de investigacion y desarrollo vayan encaminados a las reducciones de estas
pérdidas, lo cual traeria un aumento en la eficiencia (menor contaminacién y mayor ahorro
econdmico) de los equipos sujetos a fricciones.

El instrumento que se utiliza para medir estos parametros se denomina tribdmetro, en
principio este es un instrumento sencillo, ideado por Coulomb, que sirve para demostrar las
leyes de rozamiento. En un principio consistia en una mesa sobre la cual se deslizaba un
prisma de madera con una fina varilla de metal incrustada en su parte superior, en las que
se podian insertar diversas pesillas, el prisma va unido a un cordén que pasa por una polea
y que se une finalmente al extremo de un dinamémetro. Variando la masa total del conjunto
prisma-pesillas con la insercion de pesas, se aprecia que la fuerza necesaria para ponerlo
en movimiento variaba proporcionalmente con la masa total, mostrando con ello que la
fuerza de rozamiento estatica maxima es directamente proporcional a la fuerza normal
ejercida por la superficie sobre el prisma, que en este caso es el producto de la masa total
por el peso.

Los dispositivos mas usados para estas pruebas son lo que se pueden apreciar en la Figura
15: (a) Punta de disco (pin-on-disk), (b) punta en cilindro, (c) cilindros cruzados y (d)
plataforma reciprocante. La W indica la carga.

En la actualidad se han variado estos instrumentos y han evolucionado en una serie de
dispositivos, sencillos y complejos, que sirven para medir el desgaste debido a la friccion,
sobre una pieza de metal (o de otros metales), la cual es sometida a condiciones de trabajo
(carga) similares a los requerimientos de la pieza. Generalmente durante estas pruebas, se
pesa la pieza al inicio del ensayo y se pesa al final del mismo, al igual que se inspecciona
visualmente, de tal forma que se pueda cuantificar la cantidad de desgaste que presenta la
pieza a ciertas condiciones de trabajo. A estos ensayos se les conoce actualmente como
ensayos de desgaste o tribométricos y se encuentran regulados por normas tales como
ASTM G99 18], referente al dispositivo de punta disco usado en esta tesis.
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Figura 15: (a) Punta de disco (pin-on-disk), (b) punta en cilindro, (c) cilindros cruzados y (d)
plataforma reciprocante. La W indica la carga

Desgaste.

El desgaste se define como el dafo progresivo que implica pérdida de material, el cual
ocurre en la superficie de un material como consecuencia del contacto y frotamiento que
existe entre este y otros materiales adyacentes. El desgaste es un companiero inevitable de
la fricciéon, donde hay desgaste hay friccion. Es evidente que una disminucién del desgaste
trae consigo muchos beneficios, tal como el aumento de la vida util de las piezas y
herramientas, disminuyendo gastos por remplazos asi como evitar pérdidas en produccion
por mantenimiento.

El desgaste es un fendmeno complejo y son muchos los parametros que entran en juego
en el proceso de desgaste de una pieza, tales como las caracteristicas superficiales
(acabados, recubrimientos, perfilometria), las caracteristicas intrinsecas del material
(dureza, densidad, porosidad, ductilidad, etc.), el tipo de movimiento que hay entre las
piezas, asi como la presencia/ausencia de lubricantes, 6xidos, particulas, residuos y otras
particulas entre las superficies en contacto.
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CAPITULO 2.0.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. Introduccioén.

A continuacion se explicara la investigacion y desarrollo de los experimentos realizados en
esta tesis. Se detallard desde la obtencién del sustrato o material base, su maquinado,
depdsito del recubrimiento hasta su caracterizacion con diferentes pruebas de laboratorio.

Todo lo anterior fue creado y desarrollado en Laboratorios de la UNAM y de la UAEH.

Diagrama de flujo de la etapa de experimental.

Obtencion del sustrato, hierro nodular
Lab. Ing. Metalurgica F.Q. UNAM

Chispa (Analisis
quimico por
espectrometria)

Maquinado de las probetas. F.I. UNAM

.

Recubrimiento de las probetas con compuestos Ni-P-X (X-SiC,
WOC) por Niguelado Quimico. UAEH, Lab. Materiales Particulados.

J

CARACTERIZACION

Composicion Microestructura Mecénica

s Electroquimica
Superficial

Quimica "Edificio "Inst. de
E Quimica" Materiales"
|' CENISA,
[ I

Posgrado de Ing

—_—

EDS SEM Tribologia,
Desgaste, EIS

Posgradode Ing
CENISA.

Figura 16 Diagrama de flujo de la etapa total de experimentacion
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Obtencion del Hierro Nodular.

El hierro nodular se obtuvo en la Facultad de Quimica de la UNAM, especificamente en los
laboratorios de Ingenieria Metalurgica.

La fundicion nodular es utilizada por importantes empresas fabricantes de automoviles. [6].

Disefio experimental para la obtencion del hierro nodular.

Eleccion de las ferroaleaciones como
materia prima

Fundicion en

Preparacién de moldes Horno de

induccion sin

nucleo

Extraccion de la fundicidn del horno y
vertido en la cazuela.

Depdsito de la fundicion en los moldes previamente Anélisis espectrometria
elaborados en arena. de emision optica

Enfriado y obtencidn del
Hierro Nodular

Figura 17 Diagrama del proceso de obtencion del Hierro Nodular
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Descripcion del Proceso de Fundicién,

Los materiales necesarios para la fundicion fueron tomados en el laboratorio de Ingenieria
Metalurgica, eran ferroaleaciones de FeSi, FeMn, FeCr, etc., asi como también
recarburantes (empleados para ajustar el carbono) utilizados estos ultimos para realizar el
ajuste de carga y llegar a la composicion quimica requerida.

Dichos materiales fueron agregados en un horno de induccién sin nucleo, la temperatura
de trabajo fue en el rango de 1470-1490°C y la temperatura de colada a moldes a su vez
fue de entre 1390-1420°C. Se monitored la composicion mediante un espectrometro para
asi lograr la composicién requerida.

En paralelo se realizaron los moldes en los que se verteria la fundicion. La mezcla de
moldeo que se utilizé fue moldeo en verde, la cual consistio principalmente de arena silice,
bentonitas y agua; las condiciones para la elaboracion de los moldes fueron las siguientes:
Arena Silice con tamafio de malla AFS de 60-70, 10% de bentonita (6% bentonita sddica y
4% bentonita calcica) y 3.5% de humedad en % de peso.

Para la realizacién de los moldes se escogié una pieza que contuviera la forma del volumen
deseado, en este caso, se eligieron varillas de 1/2” y varillas de 3/4” de diametro x 20 cm
de largo.

Se compactaron los moldes mediante un apisonador neumatico y se colocaron los moldes
en el suelo de arena del laboratorio.

Una vez que la fundicién estuvo lista en cuanto al porcentaje de elementos propios del
hierro nodular, se vertié en los moldes de arena para después esperar su enfriamiento.

Cuando el material es enfriado se le hace una caracterizacion a la fundicién para observar
el porcentaje de nddulos que se obtuvieron y cotejar que realmente sea el resultado
esperado.

A continuacion se mostrara una tabla con el equipo primordial para llevar a cabo la
fabricacion de las barras de fundicion nodular.
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Tabla con equipo primordial.

Tabla 3

Horno de induccién sin nucleo

Marca SEHM
Modelo GW-50-26000

En un horno de induccién sin nucleo (se le
llama sin nucleo porque no necesita un
metal liquido previo para que opere).
Marca SEHM

Modelo GW-50-26000

Para que opere se necesitan tres
unidades.

1.- Unidad de enfriamiento
2.- Unidad de Potencia
3.- Unidad de Fusion

La bobina de cobre encierra una capa de
material refractario alrededor de toda la
longitud interior  del horno. En
funcionamiento una poderosa corriente
eléctrica a través de la bobina crea un
campo magnético que penetra al refractario
y rapidamente funde el material de carga
metalica dentro del horno

El tipo de refractario utilizado fue acido:
SiOa, AlO2, 10 % y AlO3 10%.

Mezcla de moldeo

La mezcla de moldeo que se utilizé fue
moldeo en verde, la cual consta
principalmente de arena silice, bentonitas y
agua.

Trajes aluminados.

Su disefio es multicapa en la capa exterior
y se afiaden materiales aluminados que
mediante evaporacién en vacio reflejan la
alta energia emitida por radiacion.
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Analisis quimico por espectrometria de
emision optica
“Chispa”

Es de la marca Spectro y analiza 16
elementos.

El principio consiste en crear un arco
eléctrico que calienta a los materiales hasta
generar una luz, el equipo recibe esta luz y
la divide segun sus longitudes de onda
(cada material genera una longitud de onda
distinta) para asi identificar los
componentes del material.

Cajas de Moldeo

Lamina de acero de bajo carbono.

Analisis térmico

Durante la fundicibn se inserta una
escobetilla y mediante un software se
analiza las curvas de enfriamiento vy se
observan las fases y los micro
constituyentes, para tener la composicion
adecuada.
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Galeria de Imagenes.

Figura 18.1 Horno de induccién sin nucleo.

1.- Unidad de fusion, 2.- Unidad de enfriamiento, 3.- Unidad de Potencia
e =

W g .

Figura 18.2 Figura 18.3 Figura 18.4

Chatarra clasificada Espectrometria Cajas de moldeo.

Figura 18.5 Figura 18.6

1.- Traje aluminizado. Revolvedora de arena
2.- Deposito de moldes y fundicion.

3.- Pinzas molde para la moneda o muestra (andlisis de chispa).
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2.2. Manufactura de las probetas en torno manual y CNC por computadora.

Una vez obtenido el hierro nodular en forma de barra con un diametro aproximado de %
y longitud de 20 cm se comenz6 a manufacturar las probetas, primero en torno mecanico
para finalizar su maquinado en CNC, para un total de 40 unidades (observar Figura 19).

Diagrama experimental para la manufactura de las probetas.

Figura 19 Diagrama experimental para la manufactura de las probetas.
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Descripcion de la manufactura de las probetas.

Una vez que se obtuvo el material base o sustrato en forma de barra, se realizd un
rectificado en el torno manual tomando en cuenta el plano de prueba para no afectar las
medidas.

Posteriormente se procedié a la manufactura de las probetas en torno manual y para
facilitar la manufactura de las caras paralelas que tiene la probeta se utilizé la fresa manual.

Al darse cuenta que los tornos manuales tuvieron juego en los engranes al acercar el buril,
se decidio continuar en CNC, en donde las medidas ya fueron en milimetros tanto en torno
como en fresa ya que al ser mucho mas pequefios como las piezas que se necesitaban
manufacturar se tuvo mayor precisidon. De esta forma se terminaron todas las piezas.

La razén del plano de disefio (observar figura 20) fue porque asi lo exigié la maquina de
desgaste en donde fueron introducidas y evaluadas las probetas.

Figura 20. Plano e imagen de las Probetas.
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Equipo necesario para la manufactura de las probetas

Tabla 4

Marca INDUMA

Potencia del motor 2 HP

Fresa Manual Fresa manual de banco con 5 grados de
libertad.

Largo de bancada 1 m.

Graduacioén en pulgadas

Torno paralelo de banco con 3 grados de
Torno Manual libertad.

Largo de bancada entre puntos 70 cm.
Graduacion en pulgadas

Motor monofasico

Potencia 0.6 HP
Velocidad 4000 RPM
Torno CNC Motor DC

Tipo GNF560

Marca EMCO con 3 grados de libertad.
Fresa CNC Tipo: GNF 50-D
Motor AC
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Galeria de Imagenes.

Figura 21.1 Torno Manual Figura 21.2 Fresa Manual

Figura 21.4 Overol

Figura 21.5 Fresa CNC Figura 21.6 Torno CNC
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2.3. Recubrimiento de las probetas con niquel simple Ni-P y compuestos Ni-P-X (X=
SiC o0 WC) por niquelado quimico.

Una vez obtenidas las probetas anteriores prosiguio la deposicién del recubrimiento, cada
bafio con una duracion de 3 a 5 horas.

Disefio experimental para la obtencién del recubrimiento de niquelado simple y
compuesto.

l—

Figura 22. Obtencion del recubrimiento niquelado simple y compuesto.
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Reactivos para la formulacién de la solucién de niquelado quimico.

Para obtener la disolucion de niquelado quimico se utilizaron los siguientes reactivos,
agregados en orden ascendente a como fueron presentados y diluyéndolos completamente

a una temperatura de 86°C.

1.- Agua destilada a 600 ml (disolvente)

2.- 20 g Sulfato de Niquel. (NiSQO4) [0.2 M]

3.- 14 g Hipofosfito de Sodio. (NaPOH.) [0.25 M]

4.- 3 g Acido Propiénico. ( CsHsO2) [0.1 M]

5.- 15 g de Acido Lactico ( C3HsO3) [0.25 M]

6.- 1 Granalla de Plomo. (4 mg/I de Pb) [1.13*10° M]

7.- 20 g de Acetato de Sodio  (NaC2H303) [0.3 M]

8.- En caso de Niquelado Compuesto 1.8 g de SiC [0.07 M] o 0.36 g de WC [0.003 M].
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Realizacion del recubrimiento.

Lo primero que se hizo fue desbastar las probetas con la pulidora metalografica marca
Metkon modelo Gripo 2V con lija de malla 800, buscando dejar un plano uniforme en la
superficie de prueba de las probetas y también para quitar éxidos desarrollados en toda la
probeta.

Posteriormente siguio la preparacion de la disolucion en el vaso de precipitados graduado
a 600ml de agua destilada, mas los elementos anteriormente mencionados.

Finalmente se activo la superficie del sustrato con acido clorhidrico al 10% por 15 minutos.

Las probetas fueron colocadas en grupos de 6 (observar Figura 23) dentro del recipiente
recubierto con poliestireno para otorgar aislamiento térmico; se colocé la resistencia en
forma de espiral que proporciond el calor necesario para elevar la temperatura del agua
(tipo bafio Maria) a 86°C. Se agreg6 el agua necesaria para recubrir el vaso de precipitados
con la disolucién depositada, tapando el vaso con un plastico para que el agua no se
evaporara en cantidades importantes.

Figura 23 Probetas en gradilla y vaso precipitado aplicando el niquel a las probetas.

Se fij6 el termémetro para llevar un control de la temperatura del bafio y un regulador de
energia, que controlé el paso de corriente para estabilizarla en 86°C. Por debajo del
recipiente se colocd un sistema de agitacion buscando mantener las particulas en
suspensién para lograr una correcta codeposicion.

Una vez que la temperatura se mantuvo estable, se colocé el vaso que contuvo la disolucion
(niquelado simple o niquelado + carburos, segun sea el caso) dentro del recipiente del bafio
Maria o también llamado, calentamiento indirecto por conveccién térmica del medio, en este
caso agua.

Se coloco la rejilla o gradilla de plastico mediante un alambre en forma de U, buscando que
dicha rejilla haya quedado inmersa en la disolucion.

Tabla 5 Equipo primordial necesario para la obtencién de los recubrimientos de
niquelado simple y compuesto.
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Balanza analitica

La balanza es de la marca OHAUS modelo

EXPLORER y cuenta con un intervalo de
carga de 0 a 110 g, con una sensibilidad de
0.0001 g.

Parrilla de agitacién
y calentamiento

Esta parrilla es de la marca CORNING
modelo PC-420 y cuenta con un plato de
agitacion.

Pulidora-desbastadora

La pulidora-desbastadora es de la marca
METKON modelo GRIPO 2V

Bafio termoregulado

Consta de un termoémetro, utilizado para
medir la temperatura del recubrimiento
(86°C) y vigilar que se mantuviera en dicha
temperatura. Tambien cuenta con una
parrilla y calentamiento con agitador que se
utilizé en modo agitacién para mantener las
particulas de SiC y WC en suspension. El
recipiente tiene una resistencia eléctrica en
forma de serpentin que se uso para poder
calentar el bafo de niquelado quimico
compuesto y a su vez se cuenta con
regulador de temperatura para mantenerla
estable.
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Galeria de imagenes de equipo necesarios para la obtencion de los recubrimientos
de niquelado simple y compuesto.

Figura 24 .1

1.- (1) Bafio termoregulado , (2) Vaso de precipitado con solucion, (3) Parrilla de
agitacion y (4) Regulador de temperatura.

Figura 24.2 Figura 24.3 Figura 24.4
Bascula Resistencia en forma Pulidora / desbastadora
de Serpentin. Metalografica

Figura 24.5 Reactivos
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2.4. Caracterizacion de los recubrimientos.

Una vez realizados los recubrimientos, las probetas se sometieron a pruebas de corrosién
(espectroscopia de impedancia electroquimica) y desgaste (tribologia) pero antes y en
primer lugar se analizaron sus caracteristicas morfolégicas mediante un microscopio
electrénico de barrido. La composicién quimica de los recubrimientos se analizé via EDS
(espectroscopia de energia de dispersion) y su microestructura por medio de SEM
(microscopio electronico de barrido) utilizando la modalidad de electrones retrodispersados.

Diagrama experimental de la caracterizacion de los casos obtenidos.

Figura 25. Diagrama experimental de las probetas obtenidas
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2.5. Desgaste

Aqui se midié de forma indirecta el desgaste que presentaron las probetas mediante la
pérdida de masa de las mismas mediante el desgaste ejercido segun los parametros
propios del equipo para posteriormente registrar el peso de las muestras mediante una
balanza analitica Ohaus.

Tabla 6 Parametros de la Maquina de desgaste.

PARAMETROS

Temperatura Ambiente

Area de contacto 0.31 cm?

Lubricacion No

Recorrido 1000 [m]

Velocidad 150 rom

Carga Peso muerto del gje 1 [kg]

En las pruebas de desgaste los ensayos tuvieron una duracién de 27 minutos a la velocidad
indicada en los parametros (150 rpm). Al terminar dicho intervalo de tiempo la probeta se
desmonté y se limpid. Cabe aclarar que la limpieza que se hizo fue ultrasénica en una
disolucidon 50% acetona y 50% agua destilada para asegurarnos del retiro de polvos,
grasas, aceites, etc. Dicha limpieza se hizo antes de iniciar el ensayo y al termino del mismo.
Al término del ensayo se peso la probeta y asi se calculd su pérdida o no de masa.

Para obtener el tiempo del ensayo se despejo t de la siguiente ecuacion:

SO: (rpm) (® T[) (t)

Donde el @ esta dado por la posicion que ocupoé la probeta en el disco de desgaste; la
distancia se fij6 en 1000 m, 1=3.141526, las rpm se buscé que fueran las minimas posibles
que permitio el aparato (150 rpm) de tal manera que sélo se despejé el tiempo en la férmula
quedando de 27 minutos.

Finalmente el ultimo parametro que se necesitd para obtener el coeficiente de desgaste
fue Vg, el cual se obtuvo de realizar la diferencia de pesar antes y después la probeta de la
prueba dividida entre la densidad del material.
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V4 = Volumen de desgaste [ cm?]

Pi = Peso inicial de la probeta [g]

P: = Peso final de la probeta [g]

p = densidad del material ( 7.81 g/cm®) se toma la densidad del Ni-P.

D, = diferencia de pesos [g]
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2.6. Evaluacién Electroquimica.

Se realiz6 la prueba electroquimica llamada Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), la cual se considera una técnica de analisis no destructiva.

Se colocaron las probetas en embudos que previamente se les cort6 el cilindro que guié el
liquido dejando sélo la copa, (ver Figura 26). Se le agrego la disolucién de sulfato sédico
concentrado 0.1 [M] de (NaSOQ..) Se establecieron periodos de toma de lectura de 0, 72,
192 y 240 h para las pruebas de EIS.

Figura 26 Probetas prueba corrosion — EIS

Tabla 7 Condiciones para las pruebas fueron las que se muestran en esta tabla.

Electrodo de Referencia Relleno de Sulfato de Sodio 0.1 M
Contra electrodo Grafito

Medio NaSOq

Equipo electroquimico ACM Gill AC Instrumental
Frecuencia 10"'a 10* Hz

Amplitud de senal 10 mV

Velocidad de barrido 10 puntos por década
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Tabla con equipo primordial de caracterizacion.

Tabla 8 Equipo empleado para caracterizacion de las probetas.

Microscopio electronico de barrido de
presién variable marca JEOL modelo
Microscopio Electrénico de Barrido 5900LV con un rango de magnificacién de
18X A 300000X. La superficie analizada
depende de la magnificacién seleccionada
llegando a obtener un limite de deteccion
de 1um.

Maquina para prueba de desgaste y
Friccion de discos

Equipo de desgaste Fabricado por Swansea Tribology Centre.
Modelo Cignus.

Dimensiones de gabinete:

460 mm de ancho

460 mm de profundidad

550 mm de altura

Electrodo de referencia

Contraelectrodo

Electroquimica EIS Medio corrosivo

Equipo electroquimico ACM Gill
Instrumental

(observar tabla 4.5)
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Galeria de imagenes

Figura 27.1 Microscopio Electrénico de Barrido

Figura 27.3 Figura 27.4
Sistema total para las pruebas de corrosién Dentro de la cabina
1.- Cabina y soporte universal 1.- Electrodo de sulfatos
2.- Maquina GILLAC 2.- Electrodo de referencia
3.- Software que nos muestra los resultados 3.- Soporte universal
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CAPITULO 3.0.

RESULTADOS y ANALISIS.

3.1 Obtencion de la fundicién nodular

Tabla de composicion quimica.

A continuacion la tabla de composicion quimica del hierro nodular que se obtuvo en los
laboratorios de Ing. Metalurgica, mediante espectrometria de emision optica (chispa):

Tabla 9

Composicion del hierro nodular obtenido.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al

% % % % % % % % %
3.87 2.531 10.3993 | 0.0106 | 0.0114 | 0.0847 | 0.5 0.0343 | 0.0131
0.1214 | 0.0142 | 0.0024 | 0.0005 | 0.0019 | 0.0006 | 0.0002 | 0.0008 | 0.0001
0.554 | 0.561 |0.597 |5.059 |17.096 |0.726 |0.418 |2.24 1.043
Co Cu Nb Ti Vv Pb Mg Fe

% % % % % % % %

0.0059 | 0.1475 | 0.003 | 0.0039 | 0.0053 | 0.0027 | 0.0312 | 92.8

0.0004 | 0.0022 | O 0 0.0001 | O 0.0037 | 0.0283

6.065 | 1473 [1.108 |1.108 |1.066 |1.664 | 11.784 | 0.0310

Donde x = Media, S= desviacion estandar, Sr=desviacion estandar de reproducibilidad.

Se observa que los valores son cercanos a los esperados [17], con los valores del
porcentaje de carbono observados en la tabla de composicion, se espera una matriz

perlitica.
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Caracterizacion de la fundicién nodular.

Para confirmar que la fundicion que se produjo fue hierro nodular se evaluaron los
patrones pertinentes a 100 X, que fueron: [7].

1.- Porcentaje de nodularidad; esto es que tanto del carbono adoptdé la forma de
esferoides.

En este caso se observo un porcentaje cercano al 100% de nodularidad comparada con
los patrones AFS (American Foundrymen Society).

En la Figura 28 y 29 se observa la imagen real y la imagen patron para determinar el
porcentaje de nodularidad.

Figura 29. Patrones de modularidad de la AFS (American Foundrymen Society).
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2.- Tamano de nédulo.

(2mm) a 100X

Se comparé con la imagen patron y se observd un tamano de

correspondiente al tamafio 7.

f8 o, TR S Mol )

... 3 O.O...-...o..
RO .o...a...»
AL Vgl . ‘At i
_ ,_..a., 0 s._...o... "
| Y ._..wtcw..w.,

Size 7

2 mm diamerer 100X -

Unetched

Figura 30

odulos/mm?.

6dulo: =300 n

3.- Densidad del n
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4.- Tipo de matriz.

En la Figura 31 se observa una matriz perlitica en donde la parte clara es ferrita y perlita la
oscura.

Figura 31. Microestructura de la fundiciéon nodular obtenida.

Enseguida se muestran las imagenes de SEM a 500 aumentos de todos los casos con
algunas observaciones importantes para cada situacion.

Galeria de imagenes obtenidas por SEM (Microscopia Electrénica de barrido),
500 X, de los 5 tipos de recubrimentos obtenidos.

EOaUSA ]

Caso 1.Nig3 h Caso 2.Nig5h
Se observa una deposicion medianamente Aqui la deposicién del Niquel
homogena del Niquel es mas compacta y hay capas sobrepuestas
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Caso 3. NigtWC 3 h Caso 4. Nig+WC 5h
Se observan conglomeraciones de WC adheridos  Se observan aglomeraciones de WC mas
junto con el Niquel. densamente encontradas denotadas

por una uniformidad en el tono de la imagen.

Caso 5. Nig+SiC 3 h

Se observa la forma de la particula de SiC que no fue embebida
totalmente por el Niquel.

Figura 32
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3.2 Analisis imagenes SEM/EDX y microscopio 6ptico.

Figura 33. Caso 1 niquel a 3 h.

Se observa a 1500X, el aspecto de un recubrimiento de niquel quimico tipico, con presencia
de clusters unos sobre otros, cuyo tamafio promedio es de 3 micras.

Figura 34 Caso 1 niquelado quimico a 3 h.

En el analisis quimico se observa que si se consigue un depdsito de niquel con presencia
de fosforo como se evidencia en el espectro de EDX.
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Figura 35. Caso 1 niquelado quimico a 3 h.

Observado en microscopio éptico se muestra un grosor en el recubrimiento de 10.63 micras
practicamente uniformes siguiendo el contorno de la pieza base.

~Teg -—|¢|£:¥
fe’}’ o

Figura 36. Caso 2 niquelado quimico a 5 h.
Se observa a 1500X, una mejora en la homogeneidad del depdsito de niquel quimico,
definiendo a la homogeneidad como la distribucién regular del recubrimiento en la superficie
del sustrato, pero a la vez la formacién de varias capas o mas detalladamente agregados.
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Figura 37. Caso 2 niquelado quimico a 5 h.

El resultado obtenido en EDS de este recubrimiento permite verificar que se ha conseguido
el niquelado quimico.

Figura 38. Caso 2.

Observado en microscopio 6ptico se muestra un grosor en el recubrimiento de 18.97 micras.
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Figura 39. Caso 3 niquelado + WC 3 h.

Se visualiza a 500X un recubrimiento aparentemente mas denso y mas compacto con una
distribucion uniforme de las particulas de WC (particulas indicadas con flecha roja).

Counts
2600 o

2000

Energy the')

Figura 40. Caso 3 niquelado + WC 3 h.

En el analisis quimico de las particulas que se presenta se comprueba de la presencia de
WC en los depdsitos quimicos
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Figura 41. Caso 3 niquelado + WC 3h.

Se observa un grosor en el recubrimiento quimico compuesto (Ni-P-WC) de 118 micras.
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Figura 42. Caso 4 niquelado + WC 5 h.

Se logra observar a X1500, un recubrimiento homogéneo, vista superior.

Se logra observar a X1500, un recubrimiento homogéneo, vista superior, parecido
al del caso 3 pero con particulas mas grandes, se aprecia que se recubrié el sustrato
pero la deposicién no fue uniforme.

Figura 43. Caso 4 niquelado + WC 5 h.
El analisis quimico corrobora que se ha conseguido el recubrimiento quimico compuesto
Ni-P-WC.
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Figura 44. Caso 4.

Recubrimiento con un espesor de 140 micras.

Figura 45. Caso 5 niquelado + SiC

La imagen de SEM permite apreciar la presencia de las particulas de SiC en el niquelado
quimico como se aprecia en la imagen.
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Figura 46. Caso 5 niquelado + SiC.

El analisis quimico muestra que se consiguié el recubrimiento quimico compuesto Ni-P-SiC.

26.382 um

20 pm x50

Figura 47. Caso 5

La imagen muestra un recubrimiento Ni-P-SiC con un espesor de 26.38 micras.

A continuacién se resumen los espesores obtenidos para cada caso y ver la diferencia entre

ellos.
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TABLA 10 RESUMEN ESPESORES DE LOS DIFERENTES RECUBRIMIENTOS.

Recubrimiento Espesor
Caso 1 Niquelado a 3 horas 10.638 um
Caso 2 Niquelado a 5 horas 18.97 um
Caso 3 Niquelado mas WC a 3 horas 118 gm
Caso 4 Niquelado mas WC a 5 horas 140 gm
Caso 5 Niquelado mas SiC a 3 horas 26.38 um

Se observa los diferentes tipos de espesores q se lograron, destacando caso 3 y caso4.



Ensayo de mecanica de desgaste.

Los resultados del ensayo de desgaste efectuado a las diferentes probetas o casos con sus
respectivos recubrimientos se muestran en la siguiente grafica (Figura 48), las columnas
indican la pérdida de material en gramos de cada caso:

Columna vertical indica pérdida de
material en gramos de cada caso.

0.007 |

Figura 48. Desgaste mostrado en cada caso y se aprecia la pérdida de material en gramos.

A partir de los resultados obtenidos en la maquina de desgaste se observa que el hierro
nodular, que es el material virgen tuvo un mayor desgaste y el que menos se desgasto fue
el caso 1 que es al que se le aplico niquel quimico solo, evidenciando la conveniencia de
la aplicacién del recubrimiento Ni-P para evitar el desgaste, argumentando en que su
pérdida de masa en gramos fue la menor..

También comentar que las graficas muestran que, en cualquier caso los recubrimientos
consiguen una significativa reduccion de la pérdida de masa respecto a la probeta de
fundicion nodular desnudo, lo cual evidencia la conveniencia de la aplicacion de los
recubrimientos propuestos. Ahora bien, los resultados mostrados en aquellas probetas que
ademas del niquelado se incorporaron particulas sobre todo de WC al recubrimiento, no
mostraron mejoras, de hecho disminuye su resistencia al desgaste respecto a los
recubrimientos generados solo con niquelado quimico; esto probablemente se explica por
un posible desprendimiento de las particulas ceramicas pobremente adheridas al niquelado
que al quedar sueltas entre el recubrimiento y el disco de la maquina de desgaste, actuan
como abrasivos que hacen mas agresiva la pérdida de material.
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Ensayo de corrosiéon por inmersion.

En la parte de espectroscopia de impedancia electroquimica se sometieron los 5 casos a 4
periodos de toma de lecturas, 0, 72, 192, 240 h respectivamente, resultando el caso 2y 3
los que mejor se opusieron a la corrosién a 192 h, como se puede observar en las Figuras
49 y 50. Cabe aclarar que a mayor sea el valor donde corta la curva el eje de las ordenadas

mayor sera su resistencia a la corrosion, todo lo anterior a una frecuencia de 10" a 10*
[Hz].

Enseguida una gréfica del diagrama de Bode mostrando el comportamiento de los 5 casos
realizados mas el material virgen que es caso 0, tomando la lectura a 192 h.

Figura 49. Diagrama de Bode en modulo de impedancia vs frecuencia a 192h de prueba.

Como se observa en la Figura 49, los casos que mejor se comportaron oponiéndose a la
corrosion son el caso 2 (NiP a 5 h) y caso 3 (NiP+WC 3 h), obteniendo valores de modulo
de impedancia cercanos a los 100 ohms.cm? y 60 ohms.cm? respectivamente a altas
frecuencias. Respecto a la resistividad total del sistema ambos casos presentan valores
muy cercanos a los 2500 ohms.cm? para mismo tiempo de ensayo.

76



2

|z| Impedancia [ohm cm’]

A continuacién se presenta el diagrama de Bode del caso 2 (Ni-P a 5 h), graficando los 4
periodos de toma de lecturas.

—=— 1 hora -
®— 72 horas A rozrores
10000 4_ A 192 horas

+ 240 horas

1000 4

100 o

|z] Impedancia [ohm cmZ]

1
10000

10

i i L] i i L i i L
10 100 1000 10000
Frecuencia [HZz]

Figura 50. Diagrama de Bode caso 2 (NiP a 5h)

Como se observa en la Figura 50, el caso 2 que mostré el valor mas alto de resistencia a la
corrosion a las 192h resulta que a mayores tiempos de exposicidon no es estable pues su
resistencia decae a valores cercanos a los 60 ohms.cm? lo cual hace suponer que la capa
de niquelado pudo no estar bien adherida al sustrato, lo que se corrobora en la Figura 38,
o bien contener grietas y poros que permitieron el paso del electrolito que formaron
productos de corrosion poco adherentes que bloquearon al corto plazo el paso del electrolito
degradando el recubrimiento y generando la corrosion en el sustrato. Debe comentarse que
la resistencia global fue muy alta al comienzo de la prueba (10000 ohms.cm?) pero decae
alas 72 h a un valor cercano a 2000 ohms.cm? para recuperarse un poco a las 192h y 240h
finalizando en casi 2500 ohms.cm?.

En segundo lugar en cuanto a resistencia a la corrosién a las 192 h de exposicion es el
caso 3 (NiP+WC 3h) del que se observa su diagrama de Bode completo a continuacion:
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Figura 51. Diagrama de Bode del caso 3 (Nig+WC 3h), graficando los 4 periodos de toma
de lecturas.

Como se observa en la Figura 51, el caso 3 que mostrd el segundo valor mas alto de
resistencia a la corrosion a las 192h resulta que incluso originalmente al tiempo de prueba
de 1h el valor de resistencia era mayor, del orden de 70 ohms.cm? pero este fue
disminuyendo con el paso del tiempo en todo momento, a pesar de tener un espesor de
118 micras, hasta llegar a un minimo de 40 ohms.cm?a las 240h de ensayo; lo cual hace
suponer que la presencia de carburos de tungsteno pobremente adheridos no agrega
resistencia a la corrosion, posiblemente por los poros generados y la posibilidad de generar
pares galvanicos que afecten fuertemente el desempefo electroquimico del recubrimiento
compuesto; pues lo mismo pasa a bajas frecuencias, presentando un maximo de 5000
ohms.cm? a la primer hora de prueba para, posteriormente decaer a un valor cercano a
2000 ohms.cm? al finalizar las pruebas.
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Analisis de resultados globales

Se lograron obtener los recubrimientos quimicos de niquel-fosforo y de niquel fosforo-
particulas de carburo, logrando los siguientes espesores en los recubrimientos. 10.63
micras en el caso de niquel simple 3 h, 18.97 micras en niquel simple 5h, 118 micras en
niquelado + WC 3h, 140 micras en niquelado + WC a 5 h y 26 micras en niquelado + SiC a
3h.

En cuanto a resistencia al desgaste se obtuvo un aumento de resistencia en el caso 1 que
es niquel simple a 3 horas recubrimiento, en la Figura 33 se observa que hubo una fijacién
homogénea del niquel quimico y en las graficas de composicion quimica se puede observar
que hubo una mayor deposicion de niquel-fésforo.

El caso 5 Ni+SiC tuvo un buen comportamiento contra el desgaste, solo antecedido por el
caso 1, la razon por la cual el caso 5 presenté dicho comportamiento posiblemente puede
argumentarse con base en la homogeneidad del recubrimiento y en la buena incorporacién
y distribucion de los carburos, como se puede observar en la Figura 45, en donde a partir
de la vista superior de esta imagen de SEM, se puede observar la buena codeposicion de
carburos de silicio amalgamados con el Ni-P, razén por la cual pudieron resistir al desgaste
mejor que los casos restantes. Lo anterior no puede extrapolarse a los recubrimientos con
presencia de WC, pues a pesar de observarse mejoras respecto al metal desnudo, pudieron
haberse presentado particulas con menor adherencia y distribucion heterogénea que
propiciaran un mecanismo de desgaste de 3 cuerpos que acelerara la pérdida de masa de
los recubrimientos propuestos.

En lo relativo a la corrosién, tenemos que el caso que mejor se comporté a 192 horas de
proceso para impedir la corrosion fue el caso 2, que es niquelado solo a 5 h como se puede
observar en el diagrama de Bode (Figura 50), donde se observa un valor cercano a 100
ohms.cm?a altas frecuencias, seguido del caso 3, Ni + WC a 3h donde obtuvo un valor
cercano a 60 ohms.cm? a altas frecuencias y de 2500 ohms.cm? a bajas frecuencias para
ambos casos.

De lo anterior podemos inferir que a mayor tiempo del proceso de niquelado quimico si
inciden positivamente en la resistencia a la corrosién, para argumentar dicho
comportamiento se puede ver la imagen del caso 2 en SEM (Figura 36) donde se puede
ver un recubrimiento bastante homogéneo y de mayor espesor que con 3 horas de
recubrimiento, de tal manera que podria impedir mas eficientemente la filtracion de algun
liquido que propicie la corrosion.
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Conclusiones Finales.

Al evaluar la resistencia al desgaste y a la corrosion en ambos casos hubo mejoras. En
cuanto al desgaste, en el mejor caso con el recubrimiento de niquelado a 3 horas la mejora
fue del orden del 800%. En cuanto a la resistencia a la corrosion se lograron mejoras del
orden del 500%, en ambos casos respecto al material virgen observando la Figura 48 y 49
respectivamente.

En el tema de resistencia al desgaste, se observa que el caso de mejor resistencia al
desgaste es el caso 1 que es niquel simple ,en segundo lugar en cuanto a oposicién al
desgaste esta el caso 5 que es Ni + SiC. Habra de hacerse notar la importancia de lograr
un amalgamiento, distribucion y contenido apropiados para lograr un incremento importante
con la incorporacion de carburos que justifique su utilizacion, sobre todo, en los carburos
de tungsteno.

En lo relativo a la resistencia a la corrosion, se tiene que el caso que mejor se comportd en
oponerse a la corrosion fue el caso 2, que es Niquel solo a 5 horas, en ello juega un papel
importante el contenido de fosforo observado en la Figura 37, el espesor y homogeneidad
logrados.

En lo futuro se espera que este trabajo sirva como una guia para lograr generar
recubrimientos compuestos con propiedades atractivas que los hagan competitivos y
encuentren areas de aplicacion aun no exploradas.
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