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Fe de err

Pg. 15 La reaccion R2 debe escribirse:
Ni*" + [2e] “ [Ni]

Pg 72 En las reaceiones R37 y R58 ¢l complejo metidlico de citrato debe escribirse:
[NICitMo0y ]

Pg 95 La concentracién de citrato en ¢l bafo base debe ser:
0.1 M

Pg 144 L reaccion R2Y9 debe escribirse:
[H] + [¢] = [H]




SUMARIO

Con esta investigacion se buscd desarrollar un revestimiento autocatalitico de Ni-P-Mo
para mejorar la resistencia superficial de una pieza metalica, como una estrategia
fundamental para incrementar la calidad y la vida Gul del componente.

Se defini6 una formulacion de bafio quimico para la deposicion de alto fosforo y medio
molibdeno, para la que se estudio el papel que juegan los componentes (niquel, fésforo,
molibdeno, citrato, complejantes, aceleradores) y ¢l efecto que tienen las vanables de
proceso (pH, temperatura, agitacion y concentracion) en la condicion y composicion del
recubnmiento. Se establecié una rutina de limpieza y preparacion superficial que
permitid la deposicion de un revestimiento de espesor homogéneo que recubrid
integramente un sustrato de acero AISI 1018 de manera continua y adherente, con buena
apariencia general de color, brillo v lisura, sin grietas ni ampollas, pero con una cierta
porosidad debida al desprendimiento de hidrégeno.

La caracterizacion tnboldgica, mecanica v quimica de las propiedades superficiales del
recubrimiento ternario incluyd el estudio de datos como la composicién quimica, la
densidad, el espesor de capa, la estructura y la cristalinidad, la dureza y la resistencia a
la tension, la fragilidad, la adherencia, la porosidad, la rugosidad v la resistencia a la
corrosion en medios acidos agresivos. Se analizé también el efecto del tratamiento
térmico a baja, mediana y alta temperatura en la modificacion de estas propiedades.

En la condicion tal como se deposita, la estructura de los recubrimientos resulto
predominantemente amorfa, con una pequefia fraccion de componente cristalina, que al
tratarse térmicamente evoluciond hasta alcanzar las fases de equilibrio, consistentes en
una solucion solida de Ni-Mo con precipitados de NP v MoNMi,.

La dureza y la resistencia a la tension que se derivaron del tratamiento térmico del
recubrimiento fueron muy superiores a lo que se reporta en la literatura, pero por lo
mismo, también resultd una mayor fragilidad. Gracias a la porosidad, su densidad bajo,
lo que le permitio elevar su relacion resistencia/peso muy por encima del resto de los
depdsitos metalicos.

La resistencia a los ambientes dcidos agresivos no fue particularmente mejor que la que
poseen los revestimientos de Ni-P tinicamente. El aumento en el contenido de fésforo y
la adicion de molibdeno no beneficié las propiedades de corrosion del depésito, porque
su presencia no se integré verdaderamente como aleacion, es decir, como una solucion
solida homogénea. Se observé también que el tratamiento térmico redujo notoriamente
la resistencia a la corrosion, pues propicio la formacion de fronteras de grano v defectos
cristalinos sobre los que se concentrd el ataque del medio.

Los resultados perfilaron un depdsito con muy buenas posibilidades de uso en
aplicaciones que requieren, sobre todo, de muy alta dureza y resistencia al desgaste, y
que no estarin expuestos a medios ambientes demasiado agresivos, para las que se
proporcionaron algunas sugerencias de utilizacion.
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PREFACIO

Felix qui potuit rerum cognoscere causas.
Virgilio



Lo ultimo que uno sabe es por donde comenzar.

Blas Pascal



Videmus nunc per speculum et in aenigmate y la verdad, antes de manifestarse a cara
descubierta, se muestra en fragmentos (jay, cuan ilegibles!), mezclada con el error, de
modo que debemos deletrear sus fieles signdaculos incluso alli donde nos parecen oscuros y
casi forjados por una voluntad totalmente orientada hacia el mal.

Al final de mi trabajo de investigacion, me disponge a dejar constancia sobre estos folios
de los hechos asombrosos que me fue dado presenciar y evidenciar, repitiendo verbatim
cuanto vi y descubri, aventurando interpretaciones para dejar, en cierto modo, a los que
vengan después, signos de signos sobre los que pueda ejercerse la plegaria del
desciframiento.

Antecedentes

El desempeio y la calidad de la mayoria de los productos metalicos dependen de las
condiciones de sus superficies y del deterioro de éstas debido al uso. Este deterioro es muy
importante en la practica ingenieril, ya que suele ser el factor principal que limita la vida y
el desempeifio de cualquier componente mecanico.

La corrosion y el desgaste son los dos mecanismos principales de detenoro superficial de
los componentes de mdquina, y su prevencion y control origina grandes gastos para la
planta industrial de cualquier pais. Por ello, el mejorar la resistencia superficial es una
estrategia fundamental que permite incrementar la calidad v la vida de una pieza metilica.

Para alcanzar un mejor desempeiio superficial existe una gran variedad de materiales y
tecnologias, las cuales buscan, por medios mecanicos, quimicos o fisicos, proveer a la
superficie en cuestion de las propiedades necesarias para abatir el dafio causado por la
corrosion y el desgaste. La seleccion de un material o proceso especificos requiere de un
analisis concienzudo de las condiciones reales de servicio, un conocimiento de la
aplicabilidad y las limitaciones del material v/o el proceso particulares, v datos referentes al
costo implicado.

Existen varias técnicas para proporcionar proteccion contra el deterioro superficial de un
componente. Como regla general todas ellas buscan revestir al material de una capa que
provea a la superficie de las cualidades necesarias para reducir su deterioro. Estas técnicas
pueden ser, entre otras:

- Los tratamientos termoquimicos como la carburacion o la nitruracion.

- La deposicion fisica (PVD) o quimica (CVD) de recubrimientos a partir de vapores

metdlicos, de dxidos o de carburos.

- La electrodeposicion de cromo o niquel.

- El anodizado de componentes de aluminio, magnesio o zinc.

- Ladeposicion quimica de revestimientos metalicos y cermets.

En esta tesis, se plantea el desarrollo y la aplicacion de esta ultima técnica en
recubrimientos metalicos.



La resistencia al desgaste y a la corrosion de una pieza metilica mejora notablemente
mediante la deposicion quimica de un metal mas duro y resistente sobre su superficie. El
metal que mas a menudo se deposita de esta manera es el niquel, como aleaciones de Ni-P o
Ni-B. Ello se debe a su excelente capacidad para recubrir con espesores uniformes
cualquier geometria de pieza, aun las mas complejas. Asi mismo, puede depositarse sobre
casi cualquier tipo de sustrato, sea metilico, ceramico o incluso polimérico. Estos
revestimientos pueden terminarse por maquinado, no interfieren en el ajuste forzado de
ensambles mecédnicos, son mas economicos que los de cromo o rodio, y sobre todo, tienen
una alta resistencia a la corrosion. Todo ello ha tenido como consecuencia un constante
aumento en el campo de sus aplicaciones, pudiéndose encontrar por igual en componentes
acroespaciales, de autos, de moldes y dados, de electricidad y comunicaciones, de manejo
de alimentos y de equipo hospitalario.

La deposicion quimica (autocatalitica) de aleaciones de niquel se viene realizando de
manera industrial desde hace mds de 45 afios, pero no es sino en los ltimos 10 en que se
han realizado investigaciones tendientes a mejorar sus propiedades superficiales mediante
la aplicacion de tratamientos térmicos de envejecimiento o la incorporacion de particulas
duras de oxidos o carburos depositados simultaneamente.

En la actualidad se puede hablar de la existencia de mas de un centenar de formulaciones
para el niquelado quimico, siendo las mas usadas las que depositan recubrimientos de Ni-P.
Estas aleaciones son materiales de ingenieria bastante inusuales debido a sus propiedades
unicas, las cuales pueden variar sensiblemente con ¢l contenido de fésforo.

Tal como se depositan, los recubrimientos de Ni-P son desde amorfos hasta cristalinos,
compactos, continuos, adherentes, duros, relativamente fragiles, soldables y de altas
resistencias a la corrosion y al desgaste. Este conjunto de propiedades puede ser
manipulado mediante la aplicacién de tratamientos térmicos que provocan la cristalizacion
de la estructura, el aumento sustancial en su dureza mediante mecanismos de precipitacién,
y la mejora notable de su resistencia al desgaste. Sin embargo, estos tratamientos reducen
sensiblemente la resistencia a la corrosion debido a la formacion de limites de grano y de
precipitados que modifican las propiedades de pasividad y crean microceldas galvanicas
que contribuyen a la destruccion del depdsito.

Justificacion

A pesar de su gran dureza y resistencia a la abrasion, los recubrimientos de niquel presentan
problemas de desempeiio en aplicaciones de alto desgaste como extrusores, trefiladores,
engranajes de diferencial, sistemas de transmision, valvulas, componentes de bombas o
cabezas de piston.

Para superar esta deficiencia s¢ han creado nuevos materiales compuestos del tipo cermet
que incorporan particulas duras de cerdmico (6xidos o carburos) en una matriz metélica de
Ni-P. Con el tratamiento térmico apropiado, estos recubrimientos compuestos desarrollan
las mds altas durezas y resistencias al desgaste. Empero, la resistencia a la corrosion de un
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recubrimiento compuesto suele ser mucho menor que la de aquellos niquelados que no
incorporan ceramicos en su estructura. Esto se debe a que la mezcla de particulas
precipitadas (durante el tratamiento térmico) y particulas adicionadas crea pares galvinicos
que aceleran el ataque del recubrimiento.

El desarrollo de estos nuevos materiales ha sido ampliamente estudiado en afios recientes
por cientificos como W. Riedel, |. Koiwa, M. Staia, E.J. Podlaha, G.O. Mallory, D. Emst y
M. Holt, R.N. Duncan, asi como por el investigador mexicano Arturo Barba (tutor de este
proyecto).

Actualmente, sin embargo, existen muy pocos trabajos que se hayan enfocado a investigar
¢l desarrollo v mejoramiento de los recubnmientos de Ni-P como lo que son “per se”, es
decir, como aleaciones. Sobre esta linea, es de destacar el trabajo del mexicano Oscar
Mendoza, quien en su investigacion doctoral buscd mejorar el desempeio de los
recubrimientos para aplicaciones de alta abrasion y alta corrosion, realizando
recubrimientos autocataliticos de Ni-P con molibdeno, tungsteno y cromo. Empero, su
trabajo se enfoco a la identificacion de los mecanismos y cinética de deposicion asi como a
la evaluacion de la resistencia a la corrosion de estas aleaciones ternarias, dejando de lado
sus propiedades tribologicas y mecénicas.

Por tal motivo, con la presente investigacion doctoral se desed realizar una caracterizacion
superficial de un recubrimiento autocatalitico de Ni-P-Mo desde el punto de vista de sus
propiedades tribologicas, mecanicas y de corrosion, estudiando el efecto que tiene ¢l
tratamiento térmico en su desempefio come superficie, y evaluando sus posibles
aplicaciones en el campo industrial.

;Por qué agregar molibdeno?
- Razones Cientificas
= Apoyar la investigacion metalirgica, destacando las posibilidades que ofrece
todavia la metalurgia a la ciencia de materiales en la propuesta de nuevos
materiales.
= Apoyar los esfuerzos nacionales de investigacion aplicada, al continuar el
trabajo original de un investigador mexicano en la ciencia metalirgica de
recubrimientos.
*  Proponer una solucion alterna de recubrimiento resistente en condiciones de
alto desempeiio.

- Razones Tecnologicas
Proponer el uso de una tecnologia de recubnimiento:
= Sencilla en el diseno
= Sencilla en la operacion y en la produccion
= Menos costosa que las empleadas en deposicion electrolitica, PVD o CVD.



- Razones Ingenieriles

Mejora notable en las propiedades de:
=  Dureza
= Resistencia a la cedencia v a la tension
* Resistencia al desgaste y a la abrasion
= Resistencia a la fatiga
Propiedades de alta temperatura ;
* Elevar la temperatura de inicio de crecimiento de grano
* Proveer buen endurecimiento a elevada temperatura (dureza al rojo)
Costos
* El costo del molibdeno es menor que el de materiales como
tungsteno, vanadio, cromo, cobalto o titanio, los cuales suelen
agregarse para mejorar las propiedades mecanicas de una aleacion.
Cantidades de aleacion
* Pequenas cantidades de molibdeno provocan el mismo efecto que
cantidades mayores de otros elementos aleantes como W, Co, Cr, ete.
Tratamiento térmico
= Las aleaciones de Ni con P ¥ Mo son susceptibles de endurecimiento
por envejecimiento.

Objetivos

Este trabajo de investigacion doctoral tiene como objetivos:

a) General

Realizar la caracterizacion de un nuevo revestimiento metalico de Ni-P-Mo obtenido por
deposicion quimica sobre un acero al carbono, en su condicion tal como se deposita v con
tratamiento térmico.

b) Especificos

Determinar las condiciones de operacion que permitan la obtencion de un
recubrimiento autocatalitico de niquel de composicion Ni-10%P-5%Mo.
Caracterizar tribologica, mecinica y quimicamente las propiedades superficiales del
recubrimiento ternario de Ni-P-Mo.

Estudiar el efecto que tiene el tratamiento térmico en la modificacion de las
propiedades superficiales del recubrimiento.

Conocer los mecanismos y proponer la secuencia del proceso de precipitacion
debidos al tratamiento térmico.

Estudiar la aplicabilidad de estos recubrimientos en el sector industrial.



Alcances

La creacion de un nuevo material plantea muchas interrogantes respecto a la caracterizacion
de sus propiedades fisicas, mecanicas y quimicas, a la manera de evaluarlas en forma
satisfactoria y a la posibilidad de extrapolarlas en aplicaciones especificas que resuelvan
una necesidad o mejoren un desempeiio.

Para este nuevo material ternario del tipo de deposicién quimica se requirio saber cosas
como: .
- (Existe un proceso probado de laboratorio para depositar Ni-P-Mo?
- Cuiles pueden ser las composiciones de los bafios?
- jSobre qué sustratos puede depositarse?
- ¢ Qué factores afectan su velocidad de deposicion?
- ;Hay uniformidad en el espesor lucgo de la deposicion?
- (El deposito es amortfo o cristalino?
- [Se generan esfuerzos internos? ; De qué tipo?
- (Coémo es la adherencia?
- (Como son su resistencia a la tension, su ductilidad, su modulo de Young o su
tenacidad? .
- (Cuales son sus propiedades de dureza, coeficiente de friccion vy sus resistencias a la
abrasion y al desgaste?
- (Qué medios y en qué proporcion afectan su resistencia a la corrosion?
- ¢ En qué aplicaciones puede ser de utilidad?
- ¢5Su proceso industrial puede ser econdmicamente rentable?
- Etc.

Los primeros trabajos sobre este campo no pueden dar respuesta a tantas preguntas, pero si
pueden iniciar la labor en puntos especificos y contribuir con las bases para que trabajos
posteriores amplien las fronteras del conocimiento en este campo.

Asi, se lnzo necesario definir los alcances del presente estudio, estableciendo qué tanto
debia abarcar y qué dejaria si tocar; se tratd, pues, de sefialar las fronteras que enmarcarian
el entorno de la investigacion, a fin de que no se sobrepasara lo esperado pero que tampoco
se rezagara en el tratamiento del tema v verdaderamente contribuyera al conocimiento de
los recubrimientos de niquel.

La base para la determinacion de los rangos en que se desarrolld el trabajo experimental
fueron:

a) Contenido de fosforo: entre una gama que cominmente varia entre el 2 y el 14%, se
selecciond un contenido de 10-11% P debido a que presenta las mejores condiciones
de continuidad, sensibilidad al tratamiento térmico, y no induce esfuerzos residuales
de tension,

b) Contenido de molibdeno; se busco un contenido promedio del 5% Mo para tener
una buena respuesta en el envejecido y en la resistencia a la corrosion.

¢) Espesor de capa: debia ser de al menos 35 pm para permitir la evaluacion de la
dureza por el método Vickers.

d) Caracterizacion: se evaluaron propiedades tales como:

Vi



g)

h)

* Composicion quimica
* Estructura y cristalinidad

= Dureza
= Adherencia
= Densidad

*  Rugosidad

* Resistencia a la corrosion
Tratamientos térmicos: Se analizé el efecto del tratamiento térmico en las
propiedades anteriormente mencionadas en los rangos caracteristicos para este tipo
de materiales: temperaturas de 300, 400 y 500°C y tiempos desde 0.5 hasta 4 horas.
Sustrato: El sustrato a depositar fue un acero al carbono AISI 1018,
Resistencia a la corrosion: La resistencia a la corrosion se analizd solo para diversas
condiciones ambientales acidas, evaluando mediante la técnica electroguimica de
resistencia a la polarizacion.
Propiedades mecdnicas: Sélo se evalud la dureza del material y, por inferencia de
cilculo, la resistencia a la tension, dejando para una investigacion posterior ¢l
analisis propiamente dicho de la resistencia a la tensidn, la ductilidad, el modulo de
elasticidad vy la tenacidad, asi como de la resistencia al desgaste.

Integracion de la tesis

La tesis se integro de la siguiente manera:

El capitulo 1 versa sobre las generalidades de los recubrimientos, enfatiza la
importancia de los revestimientos metilicos y da un marco de referencia al
niquelado quimico; para éste se sefialan sus caracteristicas mas relevantes, sus
aplicaciones y sus retos futuros,

El capitulo 2 es un estudio detallado de la deposicion quimica de Ni-P, en el que se
analizan las caracteristicas de los bafios, de los mecanismos de deposicion, de las
estructuras del revestimiento y de las propiedades obtenidas; se mencionan también
las generalidades de los depositos ternarios y se detalla lo que hasta el momento
existe en la hiteratura sobre los recubrimientos Ni-P-Mo.

El capitulo 3 se refiere al desarrollo de la parte experimental de la investigacion,
donde se describen las pruebas. los procedimientos, las formulaciones, los
tratamientos térmicos y los dispositivos usados en el trabajo.

El capitulo 4 presenta los resultados obtenidos en todas las pruebas: desarrollo del
bafio base, composicion del deposito, apariencia, porosidad, rugosidad, espesor,
cristalinidad, estructura, dureza, densidad y resistencia a la corrosion.

El capitulo 5 incluye el andlisis y la discusion de los resultados con base en los
principios fundamentales de las teorias de deposicion y de la metalurgia fisica,

En la parte final del trabajo se presentan las conclusiones a las que se llegaron en
esta investigacion, la problematica pendiente y la recopilacion de todas las
referencias consultadas.

vii
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Yo no estudio por saber ni menos por ensenar,
sino solo para ver si con estudiar ignoro menos.
Sor Juana Inés de la Cruz



Robar ideas a una persona es plagio. Robarselas a
muchas personas es investigacion.
Richard Telson



1.1 Marco de referencia

Los metales han sido siempre los elementos fundamentales en el desarrollo de la
humanidad, como bien se ilustra en el hecho de que los arquedlogos se refieran a una Edad
del Cobre, una Edad del Bronce, una Edad del Hierro, y mas recientemente, una Edad del
Acero [1]. en su clasificacion de las etapas de la evolucion humana. Este papel dominante
es particularmente cierto para la industrializacion del Siglo XX, que cambidé tan
drasticamente la forma de vida de las personas. Para muestra considérense los medios de
transporte: automoviles, aviones, barcos, naves espaciales, tractores, etc. Esta claro que los
metales tienen una funcion fundamental en estos vehiculos, particularmente en las
maguinas que les proporcionan energia. Esta dependencia notable hacia los metales es
también bastante obvia cuando se recorre alguna planta industrial, sea mecinica, quimica,
eléctrica o nuclear [2].

Los metales siguen siendo, con mucho, los matenales mas empleados en la ingenieria. De
entre ellos, el hierro y su aleacion con el carbono ha dado origen al material mas importante
de nuestros dias: el acero. Los aceros son tan ampliamente usddos y tan baratos en su
mayoria, que en un principio parecen poco llamativos comparados con las aleaciones de
cobre llenas de colorido o las livianas de titanio con aplicaciones poco comunes en la
industria aeroespacial [3]. Sin embargo, algunos de los materiales mas avanzados de
nuestro mundo tecnolégico son todos aceros: como las aleaciones resistentes a la corrosion,
las aleaciones de servicio a altas temperaturas, las aleaciones de alta resistencia al desgaste
y a la fatiga.

En una maquinaria, la mayoria de las partes que soportan cargas o transmiten movimiento
estan hechas de acero: con bajo, medio o alto carbono, con pocos, algunos o muchos
elementos de aleacion. Su desempeiio y su calidad mecanica dependen de las condiciones
de su superficie y del deterioro de ésta debido al uso. Este deterioro es muy importante en
la practica ingenieril, ya que suele ser el factor principal que determina la vida util y el
desempeiio de cualquier componente mecinico [4].

La corrosion y el desgaste son los dos mecanismos principales del deterioro superficial de
numerosos componentes de maquina, herramientas y sistemas ingenieriles, y su prevencion
y control origina grandes gastos para la planta industrial de cualquier pais, Por ello, el
mejorar la resistencia superficial es una estrategia ingenieril fundamental que permite
incrementar la calidad de su desempefio v la vida de una pieza metilica [5]. Con ello se
incrementa también la eficiencia de la maquinaria, se ahorra energia, se mejora la seguridad
en su uso y se ayuda a conservar los recursos materiales.

El desgaste se puede definir como el desplazamiento y la separacion de las particulas de
una superficie por la accién mecanica de un contacto con: otro metal (desgaste adhesivo),
un no metal (desgaste abrasivo) o un fluido en movimiento (desgaste erosivo) [4]. Cada una
de estas formas de desgaste se ve afectada por una varniedad de condiciones que incluyen:
tipo de ambiente, tipo de carga aplicada, velocidad relativa de las piezas que se acoplan,
lubricante (o su ausencia), temperatura, dureza, acabado superficial, presencia de particulas
extranas y tipo de material empleado. Como en la mayoria de las aplicaciones mecanicas, el



desgaste no puede evitarse por completo (aun con la mejor lubricacion), es practica comun
utilizar una aleacion relativamente suave en la pieza mis econémica de reemplazar.

El desgaste de un componente metilico implica generalmente la combinacion de mas de un
mecanismo, siendo el adhesivo y el abrasivo los que mayormente se presentan. En el
desgaste adhesivo, descrito por primera vez por Bowden y Tabor en 1950 [6], pequefiisimas
salientes de las superficies en contacto producen friccién por interferencia mecinica con el
movimiento relativo de las superficies, que incrementan la resistencia al movimiento
ulterior. Si la fuerza de impulso es suficiente para mantener el movimiento, las salientes
entrelazadas (adheridas) se deforman y pueden llegar a arrancarse. Asi, para mejorar la
resistencia al desgaste adhesivo se debe reducir o evitar el contacto directo metal-metal,
incrementando la dureza para resistir el mellado inicial, aumentando la tenacidad
superficial para resistir la separacion violenta de las particulas o reduciendo la rugosidad
superficial para eliminar las salientes.

El desgaste abrasivo ocurre cuando particulas duras se deslizan o ruedan bajo presion entre
dos superficies con movimiento relativo, o también cuando una superficie dura se frota
contra otra mas suvave. Las particulas desgastadas por el rozamiento tienden a rasguiiar o
acanalar el material mas suave: también pueden penetrar el metal suave v producir
separaciones violentas de mas particulas metalicas. La facilidad con que un metal puede
arrancarse violentamente depende de la tenacidad: por lo tanto, la dureza y la tenacidad
también determinan el desgaste abrasivo. De estos dos factores, la dureza es probablemente
el mas importante, por lo que las aleaciones de alta dureza y buena tenacidad son las més
resistentes al desgaste abrasivo [7).

Por su parte, la corrosion puede definirse, en un sentido muy amplio, como el deterioro v la
eventual destruccion de un material metilico por las interacciones quimicas vy
electroquimicas entre éste y el medio que lo rodea [8]. Generalmente es lenta, pero de
cardcler persistente. En algunos casos, como el ataque macroscopico directo, la corrosion es
altamente obvia. pero en otros, como la corrosion intergranular, es menos obvia pero
igualmente danina. La corrosidn es un fenémeno de superficie que se basa en procesos de
disolucion. En el caso de disolucion quimica, el metal de la superficie se disuelve
regularmente por la accion de un medio liquido o gaseoso que, en su peor aspecto, puede
conducir a la desintegracion total del material. En el caso electroquimico, la disolucion
implica la remocion selectiva de iones metilicos como resultado de reacciones especificas
entre ciertas areas de la superficie v el electrolito que la rodea.

Uno de los problemas mas serios de la industria lo constituye la corrosion, que produce
danos por miles de millones de délares al afio [4]. Su principal causa es la inestabilidad de
los metales en sus formas refinadas, las cuales tienden a volver a sus estados originales a
través de los procesos de corrosion. En efecto, el estado de existencia mas estable para un
metal es su forma combinada, ya sea en oxido, sulfuro, sulfato o carbonato, pues es el que
termodinamicamente representa el mivel mas bajo de energia. Pero cuando se extrae y se
refina un metal, se le hace ir en contra de una reaccidn que ocurre espontaneamente en la
naturaleza para formar un mineral. Siempre que las caracteristicas de operacion conjunten
las condiciones para ello, el metal reaccionard con su medio ambiente para formar
compuestos y retornar hacia su forma energética mas estable [9]. En este proceso



reaccionara con su medio ambiente: la atmésfera, un lubricante, una solucién o un gas, para
formar compuestos estables (que por lo general permanecen en su superficie) en detrimento
del sustrato metalico puro que se disuelve, lenta pero inexorablemente. Es entonces
precisamente cuando los conocimientos que se tienen de la lucha contra la corrosion deben
ser aplicados para que un componente metilico perdure mas afios de servicio, sin
transformarse general o localizadamente en materiales que no cumplen con los requisitos
exigidos originales, tales como resistencia, dureza, tenacidad, etc.

La estabilidad quimica o electroquimica de una pieza metalica estd determinada por lo que
sucede en la intercara entre ésta y el medio circundante, y, en muchos casos, su resistencia
interna esta influenciada a largo plazo por los procesos que suceden en esta interfase. La
mayor parte de las degradaciones por corrosion que sufren los componentes metalicos, ya
Sea en su apariencia o en su resistencia mecanica, comienzan, pues, ¢n su superficie.

Las situaciones anteriormente descritas se han visto agravadas (en especial a partir de la
segunda mitad del Siglo XX) por las nuevas tendencias que imperan en el mundo de la
industria: la racionalizacion de la produccion y la elevada competencia han incrementado la
demanda de maquinaria cada vez mas grande y eficiente. Tales incrementos en tamafio,
acompafiados por otros en la velocidad de produccion v en el deterioro del medio ambiente
industrial, solo han servido para incrementar los problemas derivados de la corrosion y el
desgaste. En la actualidad, la tnica manera que existe para darles una solucion viable v
satisfactoria, exige los esfuerzos concurrentes y colaborativos de especialistas en los
campos de la corrosion, la tribologia, la ingenieria de materiales vy la tecnologia de
superficies.

Pese a las medidas tomadas a través de los tltimos afios, los costos derivados por los dafos
que la corrosion y el desgaste originan en la planta industrial de cualquier pais siguen
siendo “aterradores” (la palabra es de Riedel [10]). El enorme esfuerzo que se hace para
evitar que los metales y aleaciones de uso industrial sean devorados por la corrosion vy el
desgaste representa del 3 al 4% del producto interno bruto (PIB) de naciones
industrializadas como Alemania, Gran Bretafia v Estados Unidos [10-12]. En el caso de
México no existen datos que permitan estimar el valor de dichos dafios, pero algunos
investigadores universitarios y del Instituto Mexicano de Investigaciones de la Corrosion
(IMICORR) creen que puede representar del 4 al 6% del PIB nacional [13], lo que lo hace
equivalente al presupuesto que destina el Gobierno Federal para el gasto educativo
nacional.

En lo que se refiere al desgaste, Barba [12] menciona algunas cifras del Departamento de
Energia de los Estados Unidos que indican que las pérdidas debidas a este rubro se estiman
en 2300 millones de kWh al afo, en tanto que para Riedel [10] la cuarta parte de la
produccion de acero se pierde anualmente por este motivo.

Ante este panorama, el mejorar la calidad y la resistencia superficial de un componente
metalico constituye una estrategia de vital importancia para la industria. Para alcanzar un
mejor desempeiio, existe una gran variedad de materiales y tecnologias, las cuales buscan
por medios mecanicos, quimicos o fisicos, proveer a la superficie en cuestion de las
propiedades necesarias para abatir el dafio causado por el desgaste y la corrosion. La



seleccion de un material, de un proceso o de una tecnologia requiere de un andlisis
concienzudo de las condiciones reales de servicio, un conocimiento de la aplicabilidad y las
limitaciones de cada una en particular y datos referentes al costo implicado.

Para proporcionar proteccion contra el deterioro superficial de un componente, se usan
procesos que recubren al material con una capa externa que provea a su superficie de las
propiedades necesarias para reducir su deterioro. Estas técnicas pueden ser, entre otras:

- La carburacion y la nitruracion

- El tratamiento térmico superficial selectivo en dreas especificas

- La deposicion fisica o quimica de recubrimientos a partir de vapores metilicos, de

oxidos, de carburos, de carbonitruros y otras fases de dureza muy elevada.

- El anodizado.

- El fosfatado

- La electrodeposicion de cromo o niquel

- Ladeposicion quimica de revestimientos metilicos y compuestos

1.2 Recubrimientos metilicos

Cuando un componente mecanico enfrenta requerimientos de alto desempefio superficial, el
empleo de revestimientos superficiales abre grandes posibilidades para el diseio de la
pieza, en donde las propiedades especificas de resistencia al desgaste y a la corrosion
pueden localizarse precisamente en donde son mas necesarias. Asi, el material del sustrato
se puede disefiar con resistencia y tenacidad para soportar las cargas aplicadas, en tanto que
el material del recubrimiento se responsabiliza de la resistencia al desgaste, a la abrasion o
a la corrosion. Ejemplos de estos casos se tienen en los componentes de una caja de
velocidades, en moldes y dados para forja o extrusion, en los mecanismos de un satélite
artificial o de un motor de combustion interna, en una turbina de avién, en una columna de
destilacion o en el herramental necesario para el mangjo de alimentos.

El uso de revestimientos metalicos que mejoran el desempeiio superficial de una pieza es
una practica bien establecida y con tecnologia reconocida; se ha desarrollado ampha y
rapidamente en los ultimos anos para responder a las demandas cada vez mas exigentes, y
hasta conflictivas, del diseno ingemeril que, hoy por hoy, requiere materiales cuyas
propiedades mecanicas, fisicas y quimicas, se vuelvan cada vez mds precisas y exactas.
Para poder alcanzar el maximo de efectividad, se hace pues necesario mejorar las téenicas
actuales de revestimiento asi como desarrollar otras nuevas que permitan apoyar el
constante crecimiento en las necesidades de los disefiadores ingenieriles.

Los requerimientos tribologicos, quimicos y fisicos de un recubrimiento metilico son
variados y dependen de la zona en que se ubiquen. La figura 1.1 muestra estas zonas con
sus caracteristicas principales:
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Figura 1.1 Propiedades de las diferentes zonas de un recubrimiento [7]
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Las propiedades requeridas por el sustrato y por el depdsito superficial implican diferentes
atributos mecanicos de resistencia y tenacidad, de estabilidad térmica, de composicion
quimica y microestructura, asi como de homogeneidad y porosidad. En la interfase
revestimiento-sustrato, la adherencia y la resistencia al corte son los factores criticos, en
tanto que en la superficie del recubrimiento la reactividad quimica y la rugosidad son los
aspectos principales a considerar.

Un problema fundamental en el disefio de un recubrimiento metalico tiene que ver con
algunas propiedades que se necesitan en conjunto, tales como alta dureza y tenacidad, o
buena adherencia y baja interaccion en la intercara, pero que no pueden ser obtenidas
simultaneamente. Ello conduce a que el disefio o 1a seleccion de un revestimiento tenga que
basarse en un estricto compromiso entre las diversas propiedades del sistema de
recubrimiento y los requerimientos economicos del proceso de deposicion. Asi, los
principales factores que determinan las propiedades del revestimiento son la constitucion
del sistema de materiales deposito-sustrato v los parametros de fabricacion, en especial el
tipo de proceso seleccionado y el espesor de capa que se desea.



Los procesos de recubrimiento pueden dividirse en cuatro grupos genéricos [7]:

- en estado gaseoso

- en estado de solucion

- en estado fundido

- en estado solido,
Cada uno de estos grupos incluye una variedad de procesos comercialmente disponibles
que se caracterizan basicamente por la temperatura de operacién/deposicion y por el rango
de espesores tipicos del revestimiento que se produce. Algunas de las técnicas que se
incluyen en cada uno se ilustran en la figura 1.2,
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Figura 1.2 Clasificacion de los procesos de recubrimiento superficial [7]

Clave:
CVD  Deposicion quimica de vapor
PVD  Deposicion fisica de vapor
1 Implantacion ionica
L Laser
W Soldadura
HD  Deposicion de metal fundido
DM Deposicidn mecanica
C Cementacion
DEQ Deposicion electroquimica
DG Deposicion por gel



Las técnicas arriba descritas pueden servir para la deposicion de materiales diversos:
metales puros, aleaciones, compuestos, carburos, nitruros, boruros, diamante v hasta
polimeros. En lo que respecta a los metales, la variedad y las técnicas para su aplicacion
puede parecer muy amplia, pero en la practica y en funcién de su uso final, el rango en
ambos se ve reducido a solo unos cuantos tipos, debido a limitaciones tecnologicas y de
costos. En la siguwiente tabla se muestra una clasificacion de los revestimientos y de las
técnicas mas usadas para depositarlos:

Tabla 1.1 Principales técnicas de recubrimiento [14]
TECNICA TIPO DE_RECUBRIMIENTO
METALICO __ CERAMICO _POLIMERICO_COMPUESTO
DEPOSICION QUIMICA X X
ELECTRODEPOSICION x X
FUSION x X
SOLDADURA X
cvD X X X X
FVD X X X
MECANICA X
CONVERSION QUIMICA X
IMPLANTACION IONICA X X

De entre la gran variedad de metales disponibles, los que son més caros (como ¢l oro o ¢l
platino) son los que suelen escogerse para hacer un recubrimiento, en tanto que los mis
baratos (como el hierro o el aluminio) sirven de sustrato; por otro lado, los de costo medio
pueden emplearse para ambos propositos, dependiendo de los requerimientos téenicos de
aplicacion en especifico y de los costos implicados. En la figura 1.3 se presenta esta
tendencia al uso de un metal para recubrimiento en funcion de su costo [14]:
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Figura 1.3 Metales usados como recubrimicnto [14]
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Metales como el oro, la plata, el plomo o el estafio proporcionan una excelente resistencia a
la corrosion, y por ello se les emplea abundantemente; sin embargo su tiempo de vida atil
no suele ser largo debido a que su resistencia al desgaste es bastante baja. El cromo
presenta mucho mejores condiciones de resistencia al desgaste (por su mayor dureza) al
tiempo que su resistencia a la corrosion es bastante buena; empero este metal presenta
problemas muy caracteristicos de falla por micromecanismos de fatiga [7], debido a lo cual,
su vida util también se ve reducida. El plomo, el cobre y el zinc suelen ser mucho mejores
en ese sentido, pero por su parte presentan problemas de adherencia con el sustrato, un
mayor coeficiente de friccion y una mayor rugosidad, que limitan sus usos a solo ciertas
aplicaciones.

El justo medio pareciera estar en el niquel. Su costo es moderado, sus resistencias a la
corrosion v a la fatiga son elevadas y su resistencia al desgaste es satisfactoria (aunque
menor que la del cromo). Su dureza es solo moderada, pero si se deposita en forma de
aleacion, es susceptible de tratarse térmicamente para incrementar ampliamente su valor,
Asi mismo, su microestructura se puede manipular para ofrecer depdsitos totalmente
amorfos o 100% cristalinos, y suele ser quimicamente compatible con la gran mayoria de
los sustratos. El niquel puede depositarse electroquimicamente o por solucion quimica,
tanto en su estado puro como en aleacion (con P, B y otros metales), De igual manera,
acepta la inclusién de particulas de Oxidos, ceramicos o polimeros, con lo que se puede
crear un revestimiento compuesto M-C o M-P de muy elevadas propiedades.

1.3 Recubrimientos de niquel

La resistencia a la corrosion y al desgaste de una pieza metalica mejoran notablemente
mediante la deposicion quimica de un metal mas duro y resistente sobre su superficie. El
metal que mias a menudo se deposita de esta manera es el niquel, pero no como metal puro
sino como aleacion con fosforo (Ni-P) o con boro (Ni-B). Ello se debe a su excelente
capacidad para recubrir con espesores uniformes cualquier geometria de pieza, aun las mas
complejas. Asi mismo, puede depositarse sobre casi cualquier tipo de sustrato, sea metilico,
ceramico o incluso polimérico. Estos revestimientos pueden terminarse por magquinado, no
interfieren en el ajuste forzado de ensambles mecanicos, son mas econdomicos que los de
metales nobles v, sobre todo, tienen una alta resistencia a la corrosion [15]. Todo ello ha
traido como consecuencia un constante aumento en ¢l campo de sus aplicaciones,
pudiéndose encontrar por igual en componentes aeroespaciales, de autos, de manufactura,
de electricidad y comunicaciones, de computadoras, de manejo de alimentos y de equipo
hospitalario.

Los depdsitos quimicos (también llamados autocataliticos o electroless) de aleaciones de
niquel se vienen realizando de manera industrial desde hace 50 afios. Su origen mas remoto
se puede encontrar en los trabajos de A. Wurtz de 1844, quien encontrd que el niquel
metilico podia depositarse sobre una superficie a partir de una solucion acuosa de sus sales
reducida con hipofosfito [10, 16-18]. Empero, como el producto tenia forma de polvo, no se
le encontrd ninguna aplicacion de utilidad.



Tendrian que pasar 100 afios para que esta fenomenologia fuera redescubierta,
accidentalmente, por cierto, por dos investigadores del National Bureau of Standards de los
Estados Unidos: Abner Brenner y Grace Riddell [18-20]. Ellos estaban trabajando en la
electrodeposicion de una aleacion de Ni-W cuando, para mejorar el proceso, agregaron a su
solucion una cantidad de hipofosfito que elevé la eficiencia de la velda electroquimica a un
130%. Este resultado se interpretd en términos de la existencia de una reduccion quimica
que tenia lugar de manera simultinea a la electrodeposicion. Sus investigaciones en esta
linea permitieron no solo confirmar dicha teoria, sino determinar las condiciones de trabajo
necesarias para que se produzca la deposicion quimica de la aleacion Ni-P, Después de 5
afios de estudio y varias publicaciones, el trabajo de Brenner y Riddell condujo a la
creacion de la primera patente de un niquelado quimico. misma que desde 1950 comenzd a
ser explotada comercialmente por empresas como GAT Corp., Kodak, GE Gas Turbine y
Northamerican Aviation [18], para recubrir vilvulas, pistones, anillos, engranes, tubos,
moldes y piezas varias para autos y aviones.

Los afios 50 vieron la creacion de los recubrimientos Ni-B y la posibilidad de revestir tanto
metales como no metales. A finales de los afos 70 el avance se hizo principalmente por el
lado tecnologice y de eficiencia de la produccion, con la creacion de mas de un centenar de
formulaciones; en tanto ¢l decenio de los afos 90 vio la aparicion de los recubrimientos
llamados de “Tercera Generacién™ [10]: aleaciones ternarias y cuaternarias con metales
“sofisticados” como el Mo, W, Co, Re o Tl [19], ¥ de materiales compuestos de matriz
metilica que lo mismo incorporan SiC o diamante [12], Teflon [20], MoS; [21] o polvos
metalicos de Nb o Zr [22]. Asi mismo, estos nuevos recubrimientos han desarrollado muy
elevadas propiedades tribologicas y de interfase, pues de igual manera se les encuentra
protegiendo metales y aleaciones, que piezas plasticas [15] de PVC, ABS o PP, o
componentes ceramicos [7] de la industria eléctrica y electronica... y hasta en las fibras de
grafito [23] de los equipos deportivos de alto desempefio.

El final del Siglo XX contempld la diversificacion de los temas de investigacion y
aplicacion en los recubrimientos quimicos de niquel. M. Murphy [24] hizo una extensa
revision de estos avances a principios de 1999, y en ella incluyo topicos tan interesantes
como la eliminacion de picaduras en los recubrimientos, las nuevas aplicaciones en
componentes automotrices y aeroespaciales, en particular en aquellos fabricados con
magnesio; el revestimiento de aceros inoxidables para prevemir la corrosion bajo tension,
los cambios estructurales en aleaciones ternarias sometidas a tratamiento térmico, el efecto
de los constituyentes en la oxidacion del baio, la manufactura de recubrimientos con color
y textura o la incorporacion de PVC y poliacrilamidas para hacer revestimientos
compuestos.

El mercado més grande para la deposicion quimica de niquel se encuentra en los paises
industrializados, y de entre ellos, los Estados Unidos es el principal fabricante y
consumidor. Con un crecimiento promedio del 15% anual para los decenios de 1980 y
1990, el mercado norteamericano se estimo en mas de 3000 toneladas de consumo para el
ailo 2000. Esto represento casi el 40% el mercado mundial, seguido por los paises
orientales (27%) y por Europa (21%) [10, 18].

v



El andlisis de mercado que realizd Duncan [18] a mediados de los 90 report6 el siguiente
empleo del niquelado quimico. En cuanto a la razon para tener que usarlos:

Tabla 1.2 Motivos para utilizar el niquelado quimico [ 18]

Proteccién contra la corrosion 41%
Proteccion contra el desgaste 32%
Uniformidad y apariencia superficial 1%
Conductividad-conectividad 9%
Lubricacion 7%

En tanto que por sus aplicaciones la relacion fue:

Tabla 1.3 Aplicaciones del niquelado quimico [18]

Discos de memaoria 21%
Electronica 17%
Automaolriz 15%
Petroquimica 12%
Maquinaria 10%
Aeroespacial B%
Alimentos 3%
Impresion y Textil 3%
Otras 11%

Finalmente, los sustratos que mas se recubrieron fueron:

Tabla 1.4 Sustratos recubiertos con niquelado quimico [ 18]

Aceros y Hierros Fundidos 60%
Aleaciones de Aluminio 17%
Aleaciones de Cobre 7%
Ceramicos, Polimeros y Sinterizados 165%

Las aplicaciones especificas de los recubrimientos quimicos de niquel son vanadisimas,
pues practicamente cualquier componente que requiera proteger o mejorar su desempefio



superficial contra la corrosion y el desgaste podra ser recubierto de esta manera. Asi se los
puede encontrar en:

Tabla 1.5 Aplicaciones especificas del niquelado quimico [10, 15, 19, 25-27]

Espesor de
Industria Aplicacion Sustrato Capa
[ #m]
Agroespacial componentes hidraulicos M 17 - 38
partes de comprasor 1A 7.5-38
frenes de aterrizaje M =125
sellos M 20
Alimentos moldes M 20-75
ganchos y cuchillos M 20-75
Automotriz cabezas de piston .M 25-50
ejes de direccion M 25-30
inyectoras de combustible M 25-30
discos de embrague M 25-30
amortiguadores M 10- 50
elementos decorativos M 5-18
Electrénica discos de memoria M 10-20
floppys P B =75
lecloras de disco M 5-75
semiconduclores c 5-7.5
bordes de circuitos impresos PIw 5-75
Metalmecdnica dados y malrices M 5-50
maoldes de inyeccion M 5-125
ejes y engranes M 10 - 50
cilindros de presion M 20-75
componentes de motor LY 25-75
activadores hidraulicos M 25-50
bandas alimentadoras M 25-75
Meédica equipo guirdrgico M 75-15
implantes PImM 5-10
equipo dental M 5-10
Petroquimica tuberias M 25-75
bombas M 25 -100
columnas de reaccidn M 30-75
mezcladoras M 20 -80
intercambiadores de calor M a0 -125
Textil guias de filamento M 20 - 125
cortadoras M 12-25

Not: M metales, P polimeros, C cerimicos
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Con el crecimiento sostenido de manera regular a lo largo de 20 afios v la gran variedad de
aplicaciones en pricticamente todo tipo de industria, podria pensarse que el futuro del
niquelado quimico se vislumbra brillante y prometedor. Sin embargo, algunas nubes
ensombrecen el horizonte futuro del niquel “electroless™.

La primera tiene que ver con los costos quimicos del proceso, los cuales resultan superiores
frente a la deposicion de otros metales como el cromo, el cobre, el zinc, o los procesos de
electrodeposicion. Bleeks y Shawhan [25] sostienen, por ejemplo, que en una comparacion
micrometro a micrometro, los depositos quimicos de niquel son de 60 a 80% mis caros que
los de un deposito de cromo del mismo espesor. A esto hay que agregar que las soluciones,
al estar compuestas por fantas y tan variadas sustancias, suelen tener una estabilidad muy
relativa (se descomponen facilmente y el niquel puede precipitar como nédulos), exigiendo
con ello la adicion de reactivos que incrementan su tiempo de vida util... y el valor general
del bano. También debe tomarse en cuenta que estas soluciones envejecen con rapidez y
que sus contenidos metalicos disueltos se consumen con prontitud conforme se desarrolla la
deposicion, razones ambas que obligan a una constante renovacion de los bafios. Todo esto
contribuye a hacer de las soluciones un factor quimico que encarece el proceso; v lo va
siendo cada vez mas, en la medida en que las nuevas formulaciones se van haciendo cada
vez mas complejas.

Un segundo factor negativo se refiere a la cinética del proceso. En general se tiene que la
deposicion quimica es mucho mas lenta que el resto de los otros procesos de recubrimiento;
esto se debe, entre otras razones, a que la formacion de complejos de niguel en solucion y
la adicion de estabilizadores (que impiden la descomposicion del bano) disminuyen tanto la
velocidad de deposicion que la acercan al limite de la viabilidad econdmica [28]. A fin de
evitar este efecto, se emplean algunos aditivos que, afadidos en pequefias proporciones,
hacen que la velocidad de deposicion sea algo mayor. Sin embargo, en el marco de la
elevada competencia industrial, las necesidades de tener muy altas tasas de produccion han
inclinado la balanza hacia el niquelado electroquimico y las deposiciones de vapor, dejando
a la deposicion quimica para el tratamiento de piezas delicadas o de especialidad, que
exigen en mayor grado el beneficio de tener un revestimiento homogéneo en piezas con
huecos ylo perfiles complejos.

Otro riesgo que menciona Duncan tiene que ver con ¢l surgimiento de nuevas tecnologias y
nuevos materiales para el almacenamiento magnético de informacion. Este sector del
mercado de niquelado quimico es el mas importante por su tamafio y por su crecimiento,
pero podria llegar a colapsarse en los proximos afios debido al avance que estd teniendo el
desarrollo de aleaciones ternarias de cobre [26] como recubrimiento, por el remplazo del
aluminio para los discos duros vy tambores, y por la necesidad de revestimientos multicapa
cada vez mas delgados v resistentes, obtenidos de mejor manera con tecnologias como
deposicion fisica de vapor (PYD) y deposicién quimica de vapor (CVD).

Finalmente, el mayor riesgo de todos viene de las nuevas politicas internacionales de
proteccion ambiental. Hoy en dia el desarrollo de tecnologias limpias es la piedra miliar —y
la tarea esencial- en todas las esferas de la manufactura industrial. En el centro de los
procesos mas criticos que, a juicio de algunos, necesitan reemplazarse, se encuentran las
tecnologias de revestimiento a partir de soluciones; es decir, los mecanismos de



recubrimiento como el galvanizado, el fosfatado, el anodizado, el cromado... y, por
supuesto, los niquelados quimico y electroquimico. La deposicion quimica de niguel exige
el uso de soluciones fuertemente dcidas o alcalinas, que contienen sales metdlicas, fosfatos,
metales pesados y compuestos orginicos. Su eliminacién, una vez usadas, requiere de
tratamientos previos de neutralizacion de pH, de filtrados diversos, de recuperacion de los
metales remanentes en solucion, de la separacion de los aditivos organicos y de la remocion
de los fosfatos. Todo ello se traduce en un inevitable incremento en el costo quimico por
concepto de manejo de desechos industriales considerados toxicos. A principios de los afios
90 este factor fue sefialado ya por algunos investigadores [10, 20, 25-28]. Pero ellos se
limitaron a llamar la atencion sobre la peligrosidad ambiental de las soluciones una vez
desechadas, y, en todo caso, a suponer que el incremento en la conciencia ecologica
acarrearia los cambios necesarios en las formulaciones, para esperar su posible y gradual
sustitucion por composiciones “mas amigables”. Pero esto no sucedid, y hacia 1999
surgieron voces como las de NavinSek et al. [29] quienes abiertamente llamaron a la
eliminacion de la tecnologia “electroless,” para sustituirla por los métodos mas seguros y de
menor toxicidad tipo PVD e implantacion por plasma.

Pero, ;qué hace que la deposicion quimica de niquel siga siendo tan popular en la industria,
aun a pesar de tantas dificultades? ;Por qué ese constante aumgnto en el campo de sus
aplicaciones? ;De sus formulaciones?

La primera respuesta a estas interrogantes tiene que ver con la razdn de ser de este tipo de
depésitos: su excelente resistencia a la corrosion y al desgaste. Ademds de esto, los
recubrimientos de nigquel son matenales de ingenieria bastante inusuales debido a sus
propiedades tnicas: tal como se depositan, son amorfos, compactos, continuos, adherentes,
duros, soldables y maquinables. Este conjunto de propiedades puede ser ventajosamente
manipulado mediante la aplicacion de tratamientos térmicos (dado que se trata de
aleaciones Ni-P y Ni-B) que provocan la cnstalizacion de la estructura, el aumento
sustancial de su dureza mediante mecanismos de precipitacion, ¥ la mejora notable de su
resistencia al desgaste y a la abrasion. Sin embargo, estos tratamientos reducen
sensiblemente la resistencia a la corrosion del deposito debido a la formacion de limites de
grano v de precipitados que modifican las propiedades de pasividad y contribuyen a la
eventual destruccion del revestimiento.

Otras caracteristicas relevantes de estos depdsitos basan su importancia en la estructura de
recubrimiento: una excelente uniformidad en la continuidad y el espesor de capa, por
complicado que pueda ser el perfil de la pieza (cosa que no sucede con los procesos
electroliticos). Esto se debe a que, al ser un proceso catalizado por la propia presencia del
material a recubrir (de ahi su nombre de autocataliticos), la velocidad y cantidad de
recubrimiento es la misma en toda superficie que esté expuesta a la solucion, sin importar
que se trate de una cara exterior, de una interior o del fondo de un barreno.



Para mantenerse en el mercado, la industria del niquelado quimico debera crecer en los
proximos afos a un ritmo del 5 al 10%. Para lograrlo debera superar sus desventajas
relativas:

- alto costo quimico,

- baja velocidad de deposicion,

- limitada estabilidad de los bafios,

- tratamiento de soluciones residuales,

mediante la explotacion exitosa de sus ventajas y fortalezas:
- elevada resistencia a la corrosion,
- alta resistencia al desgaste,
- inmejorable uniformidad y continuidad de capa,
- buena soldabilidad y maquinabilidad,
- alta adherencia con el sustrato,
- elevada compatibilidad quimica con los sustratos,
- posibilidad de tratarse térmicamente,
- bajo coeficiente de friccién,
- amplia variedad de acabados y texturas,

v del maximo aprovechamiento de su posicion en el panorama de los recubrimientos
metalicos:
- desarrollando nuevas formulaciones que produzcan depdsitos con propiedades
superiores a las obtenidas hasta ahora,
- sustituyendo componentes quimicos para hacer bafios mis acordes con las nuevas
regulaciones en materia de proteccion ambiental,
- buscando nuevas aplicaciones en las industrias de constante ¢xpansion como la
petroquimica, automotriz y manufacturera,
- desarrollando aplicaciones en materiales de vanguardia (plasticos, vidrios y
CEramicos), v
- creando nuevas tecnologias hibridas o de deposicion multicapa.

Para el tercer milenio los procesos y tecnologias del niquelado quimico deberan continuar
dando respuestas funcionales y plausibles a los requerimientos de proteccion superficial de
la industria. La mayvor demanda de estos recubrimientos vendra como consecuencia del
desarrollo de mas y mejores aplicaciones en los diferentes sectores productivos. La
consolidacion de su posicion competitiva dependera de su habilidad para proveer
revestimientos especializados de alta calidad, al tiempo que reduce sus costos de
produccion y optimiza sus sistemas de tratamiento de desechos. De cumplir con estas
metas, por demas interesantes y retadoras, el campo de los recubrimientos superficiales
seguird contando, sin duda, con la presencia del niquelado quimico por muchos afios mis.



2
NIQUELADO
QUIMICO

Para encontrar la verdad,
es preciso utilizar la fantasia.
Galileo Galilei



La sabiduria me persigue, pero yo soy mds rdpido.
Andnimeo universitario



2.1 Caracteristicas y composicion de los bafios

Los recubrimientos quimicos de niquel se producen por una reduccion selectiva de los
iones metalicos sobre la superficie de un sustrato catalitico sumergido en una solucion
acuosa de sales de niquel; el proceso implica una deposicion continua sobre el sustrato ya
que el revestimiento es por si mismo catalitico para la reduccion (de ahi el nombre de
deposicion autocatalitica), la cual continuard durante el tiempo que la superficie
permanezea en contacto con la disolucion.

La deposicién quimica de niquel requiere la presencia de un agente reductor en la solucion,
que consiga la reduccion de la sal de niquel para que éste se deposite en forma metalica
sobre ¢l sustrato de acuerdo a la reaccion general:

Sal(Ni) + R = R"™ + Ni*' (R1)
Ni*" + 2¢ "2 [Ni] (R2)
En donde: R es el reductor

[Mi] es el niguel metilico depositado
“=  es la reaccion catalizada por la superficie

Sin embargo, las diluciones que contienen a un tiempo los iones de niguel y el agente
reductor poseen un equilibrio metaestable, el cual puede ser roto fiacilmente, provocando la
precipitacion del niquel en el fondo del bafo. Para evitar que esto ocurra, la solucion
requiere estabilizarse con agentes quimicos que prevengan la reaccion espontinea de
combinacion mutua en el seno del liquido. Esta adicion trae aparejada, empero, la
desventaja de reducir sensiblemente la velocidad de deposicion del niquel sobre la
superficie. Por ello, deben agregarse conjuntamente otros reactivos como aceleradores,
agentes complejantes y reguladores del pH, entre otros.

Asi, un bafio para mquelado quimico debe quedar constituido por los siguientes
componentes [10, 12, 15, I8]:

1) Agua
Para formar la base solvente de la disolucion.

2) Miguel

Proveniente de una sal como el sulfato (NiSO4) o el cloruro (NiClz) de niquel. Su forma
dentro de la dilucion debe llevarse a un estado idnico Ni™™ o a un complejo para poder ser
adsorbido por la superficie catalitica.

3) Reductor
Usualmente se emplea hipofosfito de sodio (NaH;PO;) para la deposicion de Ni-P:

INaH,PO; + 3H.0 + NiSOy = 3NaH.PO; + H +HSOy + 2ZH; + [Ni] (R3)
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o un borohidruro (BH,) para la deposicion de Ni-B:
NaBH, + 4NiCl, + SNaOH 2 NaB(OH), + SNaCl + H;O + 4[Ni] (R4)

La mayoria de los procesos comerciales de niquelado quimico, ya sea de metales,
ceramicos, plisticos o sinterizados, emplean el hipofosfito de sodio como agente reductor.
Esto se debe a que proporciona una mejor resistencia a la corrosion, es mas barato, provee
una mayor velocidad de deposicion y posee un mejor control de operacion en el baiio.

Esta reaccion de reduccion provoca la descomposicion del NaH;PO; en fosforo libre el cual
es adsorbido conjuntamente con el niquel para formar una aleacién Ni-P:

H:PO; + H 5 H0 + OH + [P] (R3)

En este proceso se forma también un ortofosfito (HPO:)* que puede quedar en solucién o
que puede precipitar sobre la superficie, impidiendo la continuidad de la reaccion.

Desde los primeros trabajos realizados en este campo, Brenner [30] observd que la
concentracion de hipofosfito en el baiio afecta la concentracion de fostoro codepositado, la
cual aumenta con el incremento en la concentracidn de H:PO.. Por ello. la eficiencia del
hipofosfito es un parametro fundamental en el disefio de un bafio de niquelado. Salvago v
Cavallotti [31] la definieron como la relacion molar de Ni + 1.5P entre el H;PO;
consumido en la deposicion.

4) Complejantes

Son agentes que se agregan para controlar la cantidad de niquel libre disponible en la
reaccidn y para gue ésta ocurra Gnicamente sobre la superficie catalitica. Cuando los iones
de niquel se disuelven en solucion acuosa, interaccionan con un numero especifico de
moléculas de agua debido a su nimero de coordinacion. Estas moléculas se orientan de tal
forma que la parte negativa del dipolo (el oxigeno) se dirige hacia el ion positivo de niguel
formando un i6n complejo hexaquoniquel [32]

[Ni(H20)]"

que puede representarse tridimensionalmente segin se aprecia en la figura 2.1.

OH,

Figura 2.1 I6n complejo hexaguoniquel [32]
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Si alguna(s) de las moléculas de agua combinadas con el niquel se reemplaza(n) por iones o
moléculas de otra sustancia, se dice que se forma un complejo de niquel.

Los agentes complejantes son dcidos organicos, como el citrico, el tartdrico v otros. Su
capacidad para formar complejos estables varia en cada caso, pero puede ser cuantificada
por la cantidad de (HPOs)™ que es capaz de retener en solucidn sin precipitacion. Estos
agentes tienen un efecto directo en la calidad del depdsito, ya que afectan el contenido de
fosforo, los esfuerzos internos vy la porosidad del revestimiento.

En la primera mitad del decenio de 1990 algunos investigadores como Pereira y Wolynec
[33] v Mallory y Hajdu [34] experimentaron con el pirofosfito como agente complejante.
Ellos encontraron que la formacion del complejo de niguel NiP:O;™  proporciona una
velocidad de deposicion considerablemente mayor que cuando se usan citratos; su reaccion
de deposicion puede escribirse como:

NiPsO7" + [2e-] 2 PO + [Ni] (R6)

En los bafios con complejantes de citrato, la velocidad de deposicién se incrementa con el
pH de la solucion [15, 28], pero en los bafios que contienen pirofosfito la velocidad se
incrementa linealmente con el contenido de éste [33], lo que los vuelve mas efectivos y
controlables, y por ello han ido ganando aceptacion en la industria.

5) Estabilizadores

Son compuestos de azufre, molibdatos o metales pesados como plomo, cadmio, talio o
maolibdeno, que se usan para prevenir la descomposicion del bafio. Esta descomposicion
suele iniciarse por la formacion de nucleos coloidales en la solucion, v cuyo origen se
encuentra en la presencia de particulas contaminantes, polvo, micro burbujas, o debido a
una concentracion de (HPOs)™ que excede el limite de solubilidad en el bafio. Una vez
formado el nicleo sdlido, su superficie cataliza la reduccion del niquel en solucion,
produciendo una reaccion en cadena que descompone el bafo en cuestion de minutos,
dejando al niquel como un precipitado globular que se asienta en el fondo del bano.

Al agregar los estabilizadores, se absorben en cualquier particula coloidal presente en la
solucion, previniendo la reduccion del niquel en su superficie. Estos agentes tienen también
otros efectos benéficos como son la formacion de complejos solubles [35]. el incremento en
la velocidad de deposicion y el aumento en ¢l brillo del depdsito. Empero, los compuestos
de azufre pueden aumentar la porosidad y los esfuerzos internos. Asi mismo, Ortega [28]
demosird que los estabilizadores pasan a formar parte del revestimiento, aunque en
pequefias cantidades, ya que se codepositan con el niquel y el fésforo. Su presencia no
modifica el contenido de este Gltime ni la concentracion de hipofosfito en la dilucion, pero
si tiene como consecuencia la mejora en la resistencia a la corrosion y en la resiliencia del
depdsito.



6) Aceleradores

Estos aditivos incrementan la velocidad a la que ocurre la reaccion de reduccion-deposicion
al romper los enlaces entre el hidrogeno y el fosforo en la molécula de hipofosfito; con ello
se permite una mayor adsorcion en la superficie catalitica y, en consecuencia, se tienc una
menor velocidad de deposicion. Adicionalmente, estos agentes contribuyen a amortiguar el
efecto retardante que tienen los estabilizadores al activar (ionizar) los complejos de niquel
para una mas rapida incorporacion superficial. Suelen emplearse algunos fluoruros, boratos,
acido bicarboxilico o dcido succinico.

7) Reguladores del pH

Estos agentes quimicos, como el amoniaco, sosa o dcido sulfirico, permiten ajustar el pH
de la solucion para llevarlo al valor deseado. No participan directamente en las reacciones
de deposicion, pero tienen gran influencia en el contenido de fosforo del recubrimiento.
Gavrilov [17] y Ortega [28] reportan lo siguiente:

Tabla 2.1 Efectos del pH en el bafio v el deposito [17, 28]

Modificaciin

Efecto en la Solucidn

Efecto en el Depésito

Aumento del pH

Aumenta la velocidad de
deposicion

Reduce la solubilidad del
ortofosfito

Disminuye la estabilidad
del hafio

Disminuye el contenido de P

Aumenta las tensiones
internas

Reduce la adherencia

Mayor rugosidad

Disminucion del pH

Reduce la velocidad de
deposicion

Increments la solubilidad
del ortofosfito

Mejora la estabilidad
del bafio

Reduce el poder reductor
del hipofostito

Aumenta en contenido de P

Produce esfucrzos intermos
COMPresivos

Menor rugosidad

Mejora la adherencia

8) Buffers

Son reactivos que protegen el pH de cambios bruscos debidos a la formacion de iones de
hidrégeno durante la deposicion. En otras palabras, estas sustancias son capaces de
neutralizar dcidos o bases sin cambio apreciable en el pH de la solucién. Se emplean sales
de sodio cuya seleccion depende del rango de trabajo del pH. Una medida de la capacidad
protectora viene dada por la cantidad de dcido requerida para generar una modificacion
apreciable en el pH. Asi, cuanto mayor sea dicha cantidad, mejor sera su capacidad
protectora. La figura 2.2 ilustra este fendmeno de manera esquematica:
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"-.,1 Mal buffer

s
4

pH

Buen buffer

% de acido

Figura 2.2 Comportamiento de un buffer [28]

9) Humectantes

Son aditivos que se agregan para reducir la tension superficial de la solucién; con ello se
mejora el contacto humedo sobre la superficie a recubrir por parte del bafio de niquelado.
5S¢ emplean surfactantes tanto i6nicos como no 10ONIcos.

10) Subproductos de reaccion

Como ortofosfitos, iones hidrogeno, sulfato de potasio, metales disueltos y otros
compuestos diversos, que se forman como productos secundarios durante las reacciones de
reduccion, de estabilizacion o de ajuste del pH.

En el momento en que el niquel se reduce, el hipolosfito de sodio se oxida a ortofosfito, de
acuerdo a la reaccion:

H:PO; + H,0 2 HPOS + 2H + W (R7)

Cuando la concentracidon del ortofosfito aumenta, disminuye la velocidad de deposicidn de
nigquelado v aumenta el contenido de fosforo en el depdsito. La acumulacidn de ortofosfito
en solucion favorece la precipitacion de un ortofosfito de niquel (NiHPO;), la cual
conlleva la pérdida de contenido de niquel en el bafo y la descomposicion espontinea de la
disolucion [33]:

Ni*" + 2HPO;" 2 Ni(HPOs); (R8)
Por su parte, los tones hidrogeno se forman también durante la reduccion del niquel

(ademas de la oxidacion del hipofosfito, segin se vio en la reaccion R6), de acuerdo a la
reaccion:
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N + HPO; + H:0 > [Ni] + HPO;, + 2H' L

La presencia de este H' modifica el pH de la solucion, lo que tiene un efecto importante
tanto en la velocidad de deposicién como en las caracteristicas de la capa de Ni-P.

Los metales disueltos deben su presencia a la adicion de los estabilizadores: normalmente

tienden a reducir la velocidad de deposicidn y modifican la apariencia vy las caracteristicas
del deposito. El efecto de algunos de estos metales se ilustra en la tabla 2.2:

Tabla 2.2 Efecto de los contaminantes metilicos [ 10]

Metal Efecto
13 Introduce esfuerzos intermos
Cd Deposicion parcial
Cr Mo deposita en cantos vivos
Fe Deposito oscuro
b Reduce la veloodad de deposicidn
Zn Deposito poroso

El efecto perjudicial de estos metales puede mutigarse aumentando la actividad del bafio, es
decir, incrementando la temperatura, el pH y/o la concentracion de hipofosfito.

El pH de trabajo de la solucidn es uno de sus factores caracteristicos. Desde el comienzo de
su explotacion comercial, los banos dcidos han ofrecido mayores ventajas que los de tipo
alcalino, aunque de todas formas se usan ambos. En los bafios acidos, con el pH entre 4 y 6,
se tiene un mejor control del proceso, mayor estabilidad del bafio ¥ un deposito Ni-P con
muy buena adherencia v con esfuerzos intermos compresivos. Hablando en términos
generales, se tiene que la velocidad de deposicion se reduce con la disminucion del pH,
pero Riedel [10] v Fields [15] sostienen que ésta es mayor en los bafios acidos que en los
alcalinos (25 v 8 umvhr respectivamente). Los bafios dcidos usan como fuente de niquel
tanto al sulfato como al cloruro de niquel, con concentraciones promedio de 30 g/l y 35 g/l
respectivamente. El hipofosfito de sodio se encuentra presente en concentraciones
promedio de 20 g/l, mientras que el resto de los aditivos en conjunto alcanzan de 10 a 40
g/l. La temperatura de operacion de estos bafios se encuentra entre 85 y 95°C,
proporcionando velocidades promedio de deposicion entre 10 y 30 pm/hr.

En los baiios alealinos, con pH entre 8 v 11, el contenido de fosforo suele ser bajo (lo que
sin duda puede resultar ventajoso para algunas aplicaciones), v los depdsitos poseen menos
adherencia y mas tensiones internas, pero su brillo es superior al que proporcionan las
soluciones acidas. Para estos bafos la fuente de niquel proviene mds cominmente del
cloruro, en concentraciones de hasta 30 g/l, y el hipofosfito promedio es de 15 g/l. La
temperatura de operacion fluctGa desde los 35° hasta los 90°C, lo que permite el metalizado
de todo tipo de plisticos industriales y decorativos. El complejante méds conveniente para
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este baio es el amoniaco, v un poco también el citrato. En general se tiene poca presencia
de estabilizadores, aceleradores, complejantes u otro tipo de aditivos.

La tabla 2.3 presenta algunas de las mas de 100 formulaciones de niquelado quimico con
hipofosfito de sodio que existen en el mercado. En algunas de ellas, donde un cierto
componente no se indica como presente, no necesariamente quiere decir que estd ausente de
la composicion, pues es costumbre no incluir la formulacion completa v detallada del baiio
cuando se reporta en un libro o un articulo técnico. Esto se debe a que la gran mayoria de
ellos son composiciones privadas (“proprietary formulations™) de alglin investigador o
patentadas por alguna empresa.

Tabla 2.3 Formulaciones de niguelado quimico con hipofosfito de sodio [10]

Baiio Acido Bafio Alcalino

Constituyenie 1 . 3 I 2 3
Sulfato de niguel 34 30 23 - 30 5
Cloruro de niquel - - - 43 - o
Hipofoshite de sodio 35 e (.1 I 0 [0
Citrato de sodio B - - 100 45 .
Citrato de amonio - - . - - 63
Acido malico i3 - 20 = = 2
Cloruro de amonio B - - a0 30 S0
Acido succinico 10 - 12 - - -
Hidroxido de sodio alpH  alpH  alpH - - -
Hidréxido de amonio - - - alpH  alpH  alpH
Acetato de sodio - [0 - - - -
Plomo [ppm] 2 - - - -
pH 5 4 5.2 ol ] 8
Temperatura [°C] 91 90 90 i 40 S

Motas: todas las concentracioncs en g0 1 ppm = partes por milldn

2.2 Preparacion superficial

2.2.1 Limpieza y activacion superficial

Una adecuada preparacion superficial previa al proceso de niquelado asegurard una buena
capa de recubrimiento, compacta, continua y adherente, Por ello es tan importante como ¢l
proceso mismo de deposicion. Una limpieza inadecuada puede redundar en pérdidas de
adherencia, rugosidad y ampollamiento del depdsito, porosidad y fallas prematuras por
agrietamiento o desprendimiento.
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Los métodos usados para limpiar una superficie que serd recubierta por niquelado quimico
no difieren en mucho de los empleados en los procesos generales de métodos electroliticos,
Empero, su control es mds estricto pues al niquelado se le exigen mas y mejores
propiedades de capa.

Shawhan y Tracy [36] proponen los siguientes tres factores clave para determinar un buen
ciclo de limpieza superficial:

1) Tipo de material a recubrir; la identificacion de la aleacion es esencial para
asegurar una buena adherencia. Ciertos constituyentes deben ser removidos de la
superficie antes de recubrirla, como el plomo y el azufre (en materiales de libre
maquinado), el exceso de carbono o algunos carburos precipitados, ya que el
nmigquelado no se depositard sobre ellos, provecando ampollamiento y picaduras
donde permanezcan.

2) Geometria de la pieza: los componentes de grandes dimensiones, aguellos que
poseen superficies internas importantes (como en una tuberia) o los que tienen
huecos y barrenos sin salida, necesitan de una preparacion que active
homogéneamente toda la superficie expuesta al bafio.

3) Historia termomecanica; los antecedentes de manufactura de una preza influyen en
su facilidad o dificultad para depositar una capa de niquelado. Las grasas y fluidos
de maquinado, la oxidacion o la descarburacion debidas a un tratamiento térmico, el
endurecimiento superficial provocado por algin tratamiento térmico, termoguimico,
un sandblasteado o un maquinado severo, el empleo de una aleacion de alta
resistencia o preesforzada, son factores que demeritan la calidad del revestimiento al
provocarle porosidad, grietas, esfuerzos internos, falta de continuidad y poca o nula
adherencia con el sustrato.

Al término de su proceso de fabricacion, cualquier componente metal-mecanico tendrd en
su superficie los restos que evidencian su creacion: una deformacion superficial mis o
menos severa, grasa, polvo, aceites, productos de corrosion, oxido, descarburacion,
particulas metalicas, organicas, etc. Por ello, antes de sensibilizar (activar) a la superficie
para recibir el revestimiento, se requiere primero de un buen proceso de limpieza, tanto
mecdnica como quimica, que remueva todo tipe de conlaminante que pueda afectar la
deposicion,

Un proceso completo de preparacion superficial contempla los siguientes pasos:

1) Limpieza mecéanica, ya sea con abrasivos secos, hamedos, por chorro de agua
comprimida o por vibracion (ultrasonido). Esta etapa es muy delicada pues puede
introducir deformaciones superficiales que dificultan la adherencia posterior del
deposito. Debido a esto, solo se le usa en casos extremos de éxidos y productos de
corrosion que no pueden ser removidos quimicamente.



2)

3)

4)

3)

Limpieza quimica, la cual se compone de una secuencia de inmersiones alternadas
en soluciones acidas y alealinas, precedidas por una etapa de desengrasado con
vapor. La inmersion se realiza en tanques que tienen agitacion mecénica del bafio y
que, segun el caso, elevan su temperatura entre 60° y 85°C.

Limpieza electroquimica, en un electrolito 4cido, la imposicion externa de una
diferencia de potencial puede hacer que la pieza se convierta en un danodo, del cual
se desprende cualquier tipo de deposito que se encuentre presente, ayudado por el
burbujeo constante. Suele combinarse con la limpieza quimica en etapas alternadas,
prefiriéndosele para terminar el proceso.

Enjuagues, esta operacion se realiza entre las diversas etapas de limpieza mecanica,
quimica y electroguimica, para prevenir la contaminacion de las soluciones y la
retencion superficial de la sustancias o particulas removidas.

Activacion. ya que la superficie se encuentra limpia, debe ser activada, es decir,
volverla catalitica, para aceptar la capa de niquelado y formar con ella un buen
enlace metilico que asegure la adherencia del deposito; se emplean para esto
soluciones dcidas, principalmente de HCIl La disolucion mas usada para este
proposite es el reactivo de niquel de Wood [15, 37], la cual produce un ataque
quimico que permite formar una pequena capa de niquel muy dcido altamente
catalitica, que desencadena las reacciones de deposicién en cuanto entra en contacto
con ¢l bafo de niquelado.

Para preparar adecuadamente a un acero para el niquelado quimico, se requiere una
combinacion de etapas de limpieza-enjuague-ataque tanto quimicas como electroquimicas.
El Metals Handbook [ 15] recomienda los siguientes pasos:

Para aceros al carbono y de baja aleacion:

»  Desengrasado alealino.

* Limpieza con hidréxido de sodio por 10-30 min.

*  Enjuague.

* Limpieza electrolitica a 5V por 60-120 seg.

*  Enjuague.

= Activacion con una solucion al 30% de dcido clorhidrico por 30-60 seg.
*  Enjuague.

* Limpieza electroquimica a 5V por 30-60 seg.

*  Enjuague.

»  Niguelado quimico.

Para aceros aleados con Cr-Ni> 1.5%

A medida que el contenido de Cr-Ni va aumentando en los aceros aleados ¢ inoxidables, el
material se va haciendo menos catalitico y no responde a la reaccion de deposicion. Para
volverlo catalitico, hay que efectuar un tratamiento mas largo, que incluye la deposicion
electrolitica de niquel Wood mencionada mas arriba. Asi los pasos serin:

* Desengrasado alcalino.
* Limpieza con hidroxido de sodio por 10-30 min.
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* Enjuague.

* Limpieza electrolitica a 5V por 60-120 seg,

s  Enjuague.

*  Alaque quimico con dcido clorhidrico al 30% por 30-60 seg.
* Enjuague.

* Ataque electrolitico a 5V por 30-60 seg.

*  Enjuague.

* Activacion con HCI al 30% por 30-60 seg.

* Enjuague

*  Activacion con bafio de niquel Wood por 60 seg,
*  Enjuague.

= Niquelado quimico.

2.2.2 Influencia del sustrato en la activacion superficial

La deposicion quimica de niquel indicada en la reaccion R2 requiere de una superficie
catalitica; por lo tanto el fendémeno de deposicion solo ocurrird sobre superficies
naturalmente cataliticas o catalizadas quimicamente.

La reduccion del niquel ocurre de manera espontinea sobre los metales pertenecientes a la
familia VIIIB de la tabla periédica: Ni, Fe, Co, Pd, Py, Ir, Rh, Ru y Os [28]. Dado que el
propio niquel encabeza esta familia, es decir que este metal es autocatalitico para su propia
deposicidn, algunos investigadores han creido necesanio estudiar los efectos cataliticos de
iniciacion de su deposicion. Gafin y Orchard [38] encontraron que la deposicion quimica de
niquel sobre niquel electrolitico ocurre mediante [a reaccion:

(Ni(H:00)"" + [2¢] 2 [Ni] + 6H:0 (R10)

que comienza en menos de 10 segundos e implica una velocidad de deposicion de 7.5 x 107
2
glem’s,

Para sustratos que no incluyen en su composicion quimica al Ni, el proceso puede tardar
hasta 120 segundos en iniciarse y su velocidad de deposicion es mucho mds baja. Por otro
lado, estos investigadores confirmaron que durante una deposicion de Ni-P, las dreas
amorfas de Ni y P son mucho mds cataliticas que las regiones cristalinas Ni-P con una
estructura cristalina FCC (cabica centrada en las caras) de Ni sobresaturada de P.

Los metales gque son mds electropositivos que el nigquel, como el hierro v el aluminio,
desplazan al niquel de la disolucion mediante las reacciones:

[Fe] + Ni*" ‘3> [Ni] + Fe* (R11)
2[Al] + 3Ni*" °2> 3[Ni] + 24" (R12)
lo que le permite al niquel formar facilmente un depdsito solido superficial. Por ello, los

metales mds utilizados como sustratos para el niquelado quimico son los aceros y las
aleaciones de aluminio.

24



Los sustratos mis electronegativos que el niquel, como el cobre, pueden hacerse cataliticos
depositando sobre su superficie una pequefa capa de niquel electrolitico, para después
continuar depositando ¢l Ni en forma quimica. Para el caso de aleaciones de zinc, de plomo
¢ de magnesio, la activacion superficial es mds complicada, pues estos materiales exigen
primero un cobrizado electrolitico, seguido de un niquelado también electrolitico para
producir una superficie catalitica a la deposicion quimica posterior.

Los polimeros y los cerdmicos no son cataliticos a la reduccidon quimica debido a la
naturaleza de sus enlaces. Por ello, la activacion superficial de estos materiales requiere de
etapas extras a las mencionadas anteriormente, que aseguran la iniciacion del deposito v
una adecuada adherencia. Este dltimo factor es muy importante dado que no existe unién
guimica (enlaces) entre el depdsito y el sustrato pues éste tiene todos sus electrones
acupados por los enlaces 16nico v covalente. En consecuencia, se busca provocar un buen
“enlace mecinico” mediante el ataque quimico de la superficie con soluciones dcidas o
solventes orgdnicos. Este ataque (que se realiza despuds de la operacion de limpieza)
provoca una rugosidad extra que provee de un mayor numero de sitios de accion mecinica.
La activacion superficial posterior se logra por inmersion en una soluciéon de HCl y cloruro
de estaiio (SnCly), seguida por otra inmersion en una solucion dcida de cloruro de paladio
(PdCl;). Durante esta segunda inmersion los iones estafio reducen al paladio, creando sitios
discretos de Pd metalico que son fuertemente cataliticos a la deposicion quimica del niquel.

2.3 Mecanismos y cinética de deposicion

2.3.1 Mecanismos de deposicion

El proceso de deposicion quimica de niquel ha sido estudiado exhaustivamente por
numerosos investigadores desde la época de Brenner y Rieddell, pero los distintos
mecanismos que lo explican siguen siendo tema de controversia hasta el dia de hoy. Ello se
debe, en buena medida, al desconocimiento que adn se tiene respecto a la electrogquimica de
las reacciones envueltas en el proceso. Hoy se sabe que la deposicion quimica de niquel es,
en realidad, un proceso electroquimico en el que ocurren reacciones anddicas y catddicas a
igual velocidad sobre un sustrato electronicamente conductor. El principal punto de
controversia actual radica en que para algunos autores como Gafin y Orchard [38] o
Abrantes v Correia [39] existe evidencia importante de la interaccion entre ambas
reacciones, lo que las hace interdependientes. Sin embargo, para otros investigadores como
Hung v Ohno [40] las reacciones parciales son completamente independientes entre si.
Ante este dilema, Creeth y Spiro [38] propusieron, con dnimo conciliatorio, que cuando las
reacciones anddicas y catddicas son independientes, se trata de un caso particular del
sistema de potencial mixto interdependiente.

El primer mecanismo (conocido como de deposicion homogénea) que explico el proceso de
deposicion de niquel a partir de una solucion de hipofosfito fue propuesto por los propios
Brenner y Rieddell [41] en 1946. Se componia de las siguientes etapas:
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»  Disolucion
NiSOs + H:0 = Ni** + HSO, + OW (R13)
NaH,PO; + H,0 2 H;PO; + NaOH + H (R14)

= Reduccion y deposicion

Pl

Ni?' + 2[H] > 2H" + [Ni] (R15)
Ni*" + H:POy +H0 9 H:POy + 2H' + [Ni] (R5)
H.PO; + [H] 2 OH + H,0 + [P] (R16)

* Descomposicion del hipofosfito

H:PO; + H:0 = HPOSS + 2H + H (R7)

Bajo condiciones estindares de operacion, la reaccion RS procede mas lentamente que las
reacciones R15 y R16, pero conforme se incrementa el valor del pH, la velocidad de la
reaccion RS aumenta, provocando un mayor contenido de fosforo en el deposito Ni-P.

Este modelo de deposicion homogénea fue siendo refinado a través de los anos. Los
trabajos de Salvago y Cavallotti [31] y luego de Lukes [10, 28] incorporaron la presencia de

los iones de hidrogeno en las reacciones de reduccion:
HPO, + H,0 = HPOY + 2[H] + H (R17)
Ni** 4 2[(H] “ H; + [Ni] (R18)

y de hidroxidos en complejos de niguel:

Ni(H;0:0H + H,PO;y " HPOy + 5H,O + [Ni] (R19)
Posteriormente, la atencidon se centrd en los fendomenos de adsorcion superficial v en las
propiedades cataliticas del depésito, lo que condujo a un mecanismo mas detallado de co-

deposicion [10, 16, 42], que fue confirmado y ampliado recientemente por los trabajos de
Malecki y Micek-llnicka [43] v Yamashita y Fukiyama [44]:

= Para el niquel
NiSOs + H;0 2 Ni'" + HSO; + OH (R13)

5

Ni¥" + H,0 “> [NiOH'] + H’ (R20)
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[NiOH'] + [2¢] = OH + [Ni] (R21)

NIt + [2H] > 2H" + [Ni] (R22)
= Para el fosforo
NaH;PO; + H,0 = H,POy + NaOH + [H] (R14)
H:POy “  [H:PO;] (R23)
[H:POy] + 2H" + [¢] > 2H,0 + [P] (R24)
H,PO; + [H] 2 H;0 + OH + [P] (R25)

* Para la fuente de hidrogeno

H,POy +H,0 9 HPOy + H' + [2H] (R26)
[H:PO;] 2 [HPO,] + [H] (R27)

[H:POy] + H:0 S HPOy + [H] + [H'] + [e] (R28)
[H'] + [e] = [H] (R29)

(H] + [H] & [2H] &> H; (R30)

Finalmente, los afios 90 vieron la postulacion del modele electroquimico de oxidacion-
reduccion sobre la superficie catalitica de Ni-P. Esta vision incorpora, de alguna manera, la
fenomenologia de catalisis, pero las reacciones que se suceden en dicha superficie se
separan en dos tipos principales [28, 34, 38-39]:
= Reaccion anodica
H:PO; +HO 2 HiPOy + 2H + [2¢] @ E°=05V (R31)

= Reacciones catodicas

Ni** + [2¢] > [Ni] @ Ex®=-025V  (R32)
H:PO, + 2H + [¢] “2 2H.0 + [P] @ Ep°=05V (R33)
2H' + [2¢] 9 H; @ E°=00V (R34)
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De acuerdo a la teoria del potencial mixto de deposicion sustentada por Gafin [38] v
Abrantes [39], la densidad de corriente de deposicion (iy;) puede obtenerse por la
interseccion de las curvas de polarizacion anodica y catddica, La figura 2.3 ilustra en forma
esquemdtica como se veria el diagrama de polarizacion de Evans para la deposicién del
niquel:

A

Patencial (E)

(V]

Polanzsciin catddsca H POy + HO = H PO+ 2H* + [ 2e-]

Em

WE* e [Jea] = [ Ni]

FPolanuzasion anddica

>

Wi Densidad de Comente (log i)
[A/dm?]

Figura 2.3 Diagrama de Evans para la deposicion de niquel

Cuando se manejan bafios dcidos se tiene en general que los incrementos en el contenido de
hipofosfito reducen ligeramente el potencial mixto de deposicion de niquel (Em) y
aumentan considerablemente la densidad de corriente de deposicion. Ello sugiere que el
aumento en HaPO: despolariza la reaccion R31 e incrementa la deposicion de niquel como
puede apreciarse en la figura 2.4:

E
[1|.r'| k1 =< h =< h3

E-' Hi
Eml
Eim2
Emj

Mitt+ | 2e-] > [ NI

logi

Las curvas hl, b2 ¥ h3 se refieren al incremento en s [Addm?]
cameentracein de hipofosfilo

Figura 2.4 Efecto del hipofosfito en la deposicion de niquel [33]
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En bafios alcalinos el fenémeno anterior no se toma en cuenta pues el potencial mixto de
deposicion permanece casi sin cambio como consecuencia de la despolarizacion de las
curvas anddica y catodica.

En presencia de agentes complejantes, la reaccion catédica de reduccion de niguel R32
puede modificarse sustancialmente. El uso de uno u otro tipo de complejo de niquel se
refleja en desplazamientos hacia la derecha o a la izquierda de la densidad de corriente de
deposicion. El uso de pirofosfato de niguel, por ejemplo, desplaza la curva catddica hacia la
derecha, con lo que se mejora la deposicion (velocidad y cantidad) de niquel.

2.3.2 Cinética de deposicién

El estudio cinético de la deposicion, desde el punto de vista del modelo electroquimico,
dice que en el equilibrio la velocidad de deposicion es igual a la velocidad de oxidacion del
hipoftosfito e igual a la sumatoria de las velocidades de las reacciones catddicas; en otras
palabras:

iep = i = i * i+ dp (E1)
en donde,

lgep €5 la densidad de corriente de deposicion de niquelado (o total)

i, es la densidad de corriente de oxidacion del H,POy

i es la densidad de corriente de deposicion de Ni

ip es la densidad de corriente de deposicion de P

M es la densidad de corriente de evolucion de H.,

Ahora, si la ley de Faraday [11] establece que la cantidad de material que se deposita es una
funcion directa de la densidad de corriente de deposicion

W = igep ALK (E2)

<on
w la masa depositada
A area expuesta
t el iempo
K una constante

En consecuencia, mientras mas se pueda elevar el valor de iy 0 14, mayor serd la cantidad
de Ni 0o Ni-P que se esté depositando sobre la superficie. Por ello, el aumento en el
contenido de hipofosfito en el bafio o el uso de complejantes mas efectivos que desplazan el
punto critico de potencial mixto hacia la derecha del diagrama de polarizacién, tienen el
efecto neto de incrementar la velocidad y/o la cantidad de material depositado. A partir de
esta relacion Ortega [28] postuld la siguiente expresion para describir electroquimicamente
la velocidad de deposicion de niquelado Ve
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Vi = 1.09 gz (E3)
con

Viep €0 mgr’cmzf h

ldep €01 mA/em’

Por otro lado, apoyindose en los trabajos previos de W.G. Lee, propone que las velocidades
de deposicion individuales para el niquel y el fosforo pueden expresarse en términos de las
CONCENIraciones como:

Vi = K, [H:POy] / [HT]P (E4)

Vp = Kz [H:POy )" [H] (E5)
con
K, K; constantes de reaccion
[3 orden de reaccion con respecto a la concentracion de H

De estas dos altimas ecuaciones se desprende que las reducciones del niquel y del fosforo
dependen del pH del baiio.

Bajo otra perspectiva, tomando en cuenta la fenomenologia de adsorcion catalitica, Malecki
[43] llega a los siguientes resultados de velocidad, expresados en concentraciones de
especies adsorbidas:

Vie = Ky NI [HPO: ™ (E6)
Vi = Ka [HPO; ™ [H]™ (E7)
: Vi = Vii + Vi (ES)
con
Eis Ks constantes de reaccion

nl,n2, ml, m2 ordenes de reaccion

En la ecuacion E6 se aprecia que la velocidad de deposicion de Ni no se ve afectada por la
variacion del pH ya que no toma en cuenta la cantidad de hidrégeno adsorbido. Asi mismo,
cuando se considera el punto de vista electroquimico esta observacion vuelve a ser valida
ya que en la reaccion catédica de reduccion R32 no participa ningan idn hidrogeno.

2.3.3 Efecto de los factores de operacion en la cinética de deposicion

De lo comentado anteriormente se tiene que la cinética de las reacciones de niquelado
quimico gobierna no solo la cantidad de material depositado sino también su composicion.
Pero existen en realidad una gran cantidad de parimetros (ademas del pH y de las
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concentraciones de Niy H:PO;’) que afectan a la velocidad a la cual se puede depositar una
aleacion Ni-P, y cuya interdependencia hace muy dificil su estudio, identificacion y
clarificacion. De los mas importantes a destacar son:

- la temperatura de deposicion

- ¢l pH de la solucion

- las concentraciones de Ni, H,POy y HPO3™

- laagitacion del bafio

- el envejecimiento de la solucion.
A contlinuacion se revisarin brevemente cada uno de estos factores.

Temperatura
La velocidad de deposicion Ve, s una funcion exponencial de la temperatura, en donde un

incremento de ésta produce un aumento bastante mayor en la velocidad. En bafios dcidos
practicamente no se produce deposicion por debajo de los 60°C. Para temperaturas entre
90° y 100°C la velocidad de deposicion es muy grande (cada incremento de 10°C duplica
casi la velocidad) pero el nesgo de descomposicion del bafio también lo es. Por ello las
formulaciones dcidas de hipofosfito operan regularmente entre los 85° y 95°C. En
contraste, los bafos alcalinos tienen un mayor rango de trabajo que puede ir desde los 40°
hasta los 95°C.

pH
Hablando en términos generales, la velocidad de deposicidn aumenta con el incremento en

el pH de la solucion. Esto puede verse mas claramente si se aplica la ecuacion de Nernst
[11] a la reaccion R31, de donde resulta:

23BRT [H,POY] 2.303RT
Ey, = E° + log - pH (E9)
2F [H:PO5] F

en donde E; vy Ey° son el potencial de equilibrio y el potencial estindar de hipofosfito,
respectivamente. Los incrementos de pH reducen el valor de E; vy, consecuentemente,
desplazan su curva de polarizacion hacia abajo y a la derecha. Esto tiene como efecto ¢l
incrementar el valor de la densidad de corriente de deposicion iy, v, por consiguiente, de la
velocidad de deposicion,

El pH tiene también un efecto significativo en el contenido de fosfore del deposito [45].
Para bafios dcidos se tiene en general que mientras mas bajo sea el pH, mas alto sera el
contenido de P en la aleacion. Este efecto alcanza su minimo valor para un pH de 8, y a
partir de éste, en todo el rango de soluciones alcalinas el contenido de P se incrementa
suavemente con el aumento en ¢l pH.

Abrantes y Correia [39] comprobaron experimentalmente esta fenomenologia, v sus
resultados se ilustran en la figura 2.5 de la siguiente pagina.
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Figura 2.5 Efecto del pH en: (2) la velocidad de deposicidn, »
(b) en el contenido de fosforo del deposito [39]

El pH debe pues ser controlado rigurosamente para mantenerlo en un valor optimo que
logre un buen compromiso entre una velocidad de deposicion minima aceptable, une
adecuada estabilidad del bafio y una utilizacién optima del hipofosfito.

Composiciin
La velocidad de deposicion no se ve particularmente afectada por la concentracion de

niquel en la solucion: una variacion de 10 a 90 g/l de niquel en solucion apenas modifica la
velocidad de deposicion de 14 pm/hr. En contraposicion, el efecto del reductor es mucho
mas marcado.

Como se menciond anteriormente (con apoyo de la Fig. 2.4) el aumento en ¢! contenido de
hipofosfito del bafo acelera la velocidad de deposicion de niquel. Pero este
comportamiento tiene un limite prictico ya que las altas concentraciones de 16n hipofosfito
conducen a la reduccion del niquel no solo en la superficie catalitica, sino también ¢n el
seno.de la solucion, lo que provoca su rdpida descomposicion. Detndo a lo anterior. se hz
encontrado un rango opumo de proporciones entre las concentraciones de niguel e
hipofosfito que producen depositos a velocidades aceptables vy sin reducir la estabilidad de!
banio. La concentracion de H:PO; se recomienda entre 0.22 v 0.24 mol/ v la relacion molas
Ni*'- HsPOs entre 0.3 y 0.45
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Agitacion

Toda agitacion del bafio aumenta su velocidad de deposicion, Ello se debe a que facilita el
transporte de los reactivos a la superficie de catdlisis y la remocion de los productos
secundarios de reaccion. En otras palabras, promueve el aprovisionamiento constante de
solucion fresca sobre la superficie de trabajo, lo que resulta muy conveniente cuando se
recubren piezas de perfil complicado. Gavrilov [17] encuentra que la agitacion eleva
localmente el pll en la capa de difusion adyacente a la superficie catalitica, lo que
incrementa la velocidad de deposicion.

Envejecimiento

Los baiios de niquelado quimico tienen una vida finita. Su “edad” se mide en términos del
namero de veces que el contenido completo de iones de niquel se consume y es remplazado
por una carga nueva. El meremento en el numero de recargas conduce al aumento de
ortofostito en la solucion. La acumulacion de éste puede acarrear la descomposicion del
bafio, pero también su codeposicion en la superficie catalitica antes de que la solucion
pierda su estabilidad:

Ni** + 2HPO:* = Ni(HPO:), (R8)
Ni(HPO3); 2 [Ni(HPO;):] (R33)

Duncan [46] demostrd que la saturacion del bafio con ortofosfito reduce la velocidad de
deposicion entre 8 v 10% con cada recarga. Ademas, la presencia del HPO; en el depdsito
abate severamente su pasividad y su resistencia a la corrosion. Por su parte Kerr et al. [47]
encontraron que la incorporacion del ortofosfito incrementa los esfuerzos internos de
tension del depdsito y reduce su ductilidad en 0.5% por ciclo de carga.

Como regla general se acepta que el tiempo promedio de vida para un bafio es de 6 ciclos
de recarga antes de tener que desecharse; aunque algunas formulaciones de tercera
generacion [48, 49] que operan con condiciones de deposicidn constante, aceptan hasta 25-
30 recargas mediante un sistema de electrodidlisis para la remocion de sales.

2.4 Caracteristicas estructurales del recubrimiento

Los depdsitos quimicos de niquel son aleaciones Ni-P con contenidos de fdsforo que
pueden variar entre 2 y 13% [13, 18], como consecuencia de las condiciones del proceso de
deposicion. Tal como se depositan los recubrimientos pueden ser desde 100% cristalinos
hasta totalmente amorfos, dependiendo del contenido de fésforo: con bajo P son
cristalinos, con medio P poseen una estructura semicristalina conformada por una mezcla
de pequeiios granos dentro de una matriz amorfa, y con alto P son totalmente amorfos, es
decir, que no poseen estructura cristalina o de fases. Ello los convierte en uno de los pocos
—y raros- vidrios metalicos que encuentran aplicacion dentro de la ingenieria.
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Homma y sus colaboradores [50] estudiaron el proceso de nucleacion y crecimiento de
estos depositos con medio y alto fosforo mediante un andlisis con microscopio de fuerza
atomica (TMAFM). Sus resultados mostraron que el fendmeno de nucleacion inicia cuando
sobre la superficie de deposicién se forman pequeiiisimos nicleos solidos (de 10 nm
aprox.) los cuales se aglomeran formando particulas de entre 100 v 500 nm de didmetro,
que coexisten en grandes densidades sobre la superficie (900 part/um’ en sustrato no
conductor y hasta 3000 [:rartr'p.J.rn3 en sustrato metilico). Una vez formadas estas particulas,
el crecimiento del depdsito progresa por la adicién sucesiva y tridimensional de
conglomerados sobre las particulas existentes. Con una baja densidad de nucleacion se
producen grandes particulas que crecen hasta recubrir el sustrato; por el contrario, cuando
se presenta una alta densidad de nucleacion, las particulas adoptan tamaios mas pequefios.
Cuando el espesor del revestimiento alcanza los 2000 nm, los nicleos sélidos se incorporan
directamente al depdsito en crecimiento sin formar ya nuevas particulas o conglomerados.
Este fenomeno permanece hasta el final del proceso de deposicidn, provocando la
formacion de un revestimiento en el que los nicleos no se acomodan en mingan orden
particular, con lo que se produce una capa amorfa o cristalina de muy corto alcance.

Cuando este revestimiento amorfo o semiamorfo se calienta por arriba de los 300-320°C
cristaliza en una estructura bifasica de niquel saturado de P y de Ni;P. La mecénica de
nucleacion propuesta por Mai et al. [51] indica que conforme inicia el calentamiento (220-
260°C) ocurre una precipitacion de particulas NizP cristalinas a todo lo largo del depésito
debido a que éste posee un estado termodindmico metaestable. La cinética de precipitacién
puede ser descrita por una ecuacion de Avrami [42]:

A
— = l-exp(-kt") (E10)
Ao

en donde,
AfAo proporciona la cantidad relativa de NisP precipitado

t es el tiempo
K £5 una constante
n es el exponente de Avrami (con valor de 2 a 3.5)

Estos precipitados de equilibrio quedan retenidos como particulas equiaxiales {cuya
morfologia asemeja ¢l tipo idiomorfo) dentro del depodsito no cristaline de Ni-P. Conforme
s¢ eleva la temperatura por arriba de los 300°C, las particulas de NizP actian como centros
preferenciales para el crecimiento de la nueva fase cristalina rica en Ni, la cual orienta sus
planos paralelos a los planos (110) de la estructura BCT del precipitado, para crecer con
una textura preferencial (110)[110] -también se presenta la textura (111)-.

Cuando se trata de una aleacion con bajo o medio contenido de P (< 7%), un calentamiento

continuado provocard que las regiones cristalinas de Ni(a) crezcan paulatinamente
conforme expulsan al P de sobresaturacion, el cual continta formando el precipitado NisP.
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Por arriba de los 400°C [53] la estructura es completamente cristalina y se compone de una
matriz de Ni con una fase dispersa de NisP. Por el contrario, cuando el depdsito contiene
mas del 7% P, el calentamiento continuado provoca la conversion de la fase amorfa en una
matriz de Ni;P con una fase dispersa de Ni(a) que se origina en las regiones no cristalinas
con bajo contenido de P.

El por qué de esta estructura se puede entender estudiando el diagrama de equilibrio Ni-P
de la figura 2.6 (hoja anexa). El rango de composicion de los depositos que se menciond
mas arriba cae en un campo de fases bifdsico, producto de una reaccidn eutéctica que
ocurre a 870°C:

L = Ni(fa) + NisP (R36)

siendo Ni(et) una solucidn solida de Ni-P de estructura eristalina FOC (a, = 3.52 A) rica en
niquel que sélo puede disolver 0.17% P a temperatura eutéctica.; a temperatura ambiente, la
solubilidad del P en Ni es practicamente nula. Por su parte, el NisP es un compuesto que
contiene 15% P en estructura cristalina BCT (a, =4.42 A y ¢, = 9.01 A), que tiene su origen
en una reaccion peritéctica que se da a los 970°C;

Como consecuencia de la verticalidad en las lineas de solvus que delimitan este campo de
fases, la estructura resultante para las aleaciones con menos de 7% P es solamente eutéctico
con una matriz de fase o que es pricticamente niquel e inclusiones dispersas de Ni:P que
concentran la gran mayoria del fosforo presente [55]: por otro lado, las aleaciones con mds
del 7% P quedan integradas por un eutéctico en el que ahora las proporciones cambian a
una fase continua de Ni:P que retiene el alto contenido de P y una fase dispersa o de Ni
casl puro.

Las estructuras de equilibrio mencionadas anteriormente no se alcanzan, sin embargo, por
una solidificacién tambicn de equilibrio. El solido formado es una fase metaestable y por lo
tanto, no aparece en ¢l diagrama Ni-P, Pero de ella surgen las fases de equilibrio Ni(a) v
NisP. Por lo tanto, se puede senalar que la transformacion que sufre el depésito amorfo
durante el calentamiento puede ser modelada a través de una reaccion seudo peritectoide,
en la que un sélido amorfo se convierte en dos solidos cristalinos:

(Ni-P)agorte = Ni(c) + NiyP (R38)

Como en toda transformacion de la familia peritéctica, la ocurrencia de esta reaccion
necesita de la difusion a través de la nueva fase para alcanzar el equilibrio. Como la
reaccion seudo peritectoide ocurre por entero en el estado solido y generalmente a
temperaturas menores que la reaccion peritéctica (o cutécetica), la rapidez de difusion sera
menor y habrd menos probabilidad de que se alcance la estructura de equilibrio, a menos de
que se eleve mucho la temperatura o se prolongue exiensamente el tiempo del
calentamiento [4].
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Desde el punto de vista metalografico, los revestimientos de Ni-P presentan una estructura
densa, homogénea y continua, de espesor uniforme. Ello se debe a que el mecanismo de
recubrimiento se activa de la misma manera y a igual velocidad sobre cualquier superficie
que esté expuesta al bafo de deposicion, creando un deposito compacto y continuo de
magnifica uniformidad.

En bafios alcalinos se puede presentar el fendomeno conocido como de “bandeamiento™:
capas mdividuales de distinto contenido de fosforo de algunas micras de espesor. Estas
microcapas se atribuyen a cambios periddicos no controlados del pH en la zona de difusion
cercana a la superficie catalitica, las cuales modifican el contenido de fosforo que puede ser
adsorbido. Desde otro punto de vista, el fendémeno puede tener buenas posibilidades de
explotacion dentro de la nueva tendencia de crear recubrimicentos con intercapas de
propiedades hibridas [56]. Un depésito con bandas alternadas, de propiedades y estructura
controladas, proporciona un disefio mas versatil para:

=  mejorar la adherencia,

= prevenir la iniciacién de microgrietas,

= mejorar la resistencia a la corrosion, vy

*» mejorar la resistencia al desgaste.

Los revestimientos suelen ser de color gris metilico, cuyo acabado brillante (el mis
buscado) o mate puede ser obtenido controlando los parametros de proceso. Asi mismo,
puede adquirir ciertas coloraciones mediante el anodizado con sales de molibdeno. La
presencia de poros o de una rugosidad excesiva la ocasiona la mala limpieza preliminar,
una pobre agitacion del bafio, la falta de filtrado de la disolucion o la deposicion de
ortofosfito.

La presencia de esfuerzos internos en el recubrimiento se debe prnimordialmente a su
composicion. Los depositos con mids de 10% P pueden ser de esfuerzos neutros o
compresivos, pero con menores contenidos de fosforo, los esfuerzos llagan a ser de tensién
[15]. Aleksinas y André [57] definen a los esfuerzos residuales que quedan en un deposito
Ni-P cuando se enfria hasta temperatura ambiente con la siguiente relacion:

St = 8i + 5t (E11)
en donde,
Sr son los esfuerzos residuales en el deposito.
Si son los esfuerzos intrinsecos durante la deposicion.
St son los esfuerzos térmicos debidos al coeficiente de

expansion térmica.

Como el coeficiente de expansion térmica de un acero (12-17 x 10 em/em®C) es igual o
ligeramente mayor que ¢l del depésito de niquel, el enfriamiento de un acero revestido
introduce una pequeila componente St de esfuerzos compresivos sobre el recubrimiento,
cuando el sustrato es aluminio, este efecto es mucho més marcado ya que el coeficiente del
aluminio es todavia mayor (26 x10™ cm/cm°C).



Sin embargo, el contenido de fosforo, de ortofosfito o de metales pesados incrementa la
componente Si hacia esfuerzos de traccion. La presencia de ciertos metales como el Bi o el
Sb pueden provocar la “deposiciin” de esfuerzos tensiles de hasta 350 MPa, lo que para la
mayoria de los recubrimientos Ni-P significa rebasar su resistencia a la cedencia [12], v con
ello, que se formen fisuras. Asi mismo (y como vya fue mencionado mds arriba) el
envejecimiento del bafio tiene un efecto marcado en los esfuerzos internos. Duncan [46]
encontrd que las diluciones dcidas hasta con 4 recargas de niquel pueden introducir
esfuerzos compresivos de 25 MPa, pero la quinta recarga ocasiona que en el revestimiento
aparezcan esfuerzos tensiles de entre 70 y 100 MPa.

En lo que respecta a la adherencia del depdsito, se puede decir que en general es muy buena
con casi cualquier lipo de sustrato. Esto se debe a que las reacciones quimicas de activacion
y de deposicion establecen enlaces tanto metalicos como mecédnicos con el sustrato. La
resistencia de estos enlaces es uno de los principales factores a considerar cuando se evalta
la calidad de un deposito. Segan Fields [15] en aceros al carbono revestidos debe ser al
menos de 300-400 MPa; segin Riedel [10] la fuerza de adherencia debe ser semejante a la
resistencia a la tension del mas débil de los dos metales.

La adherencia entre depisito y sustrato puede mejorarse provocando la interdifusion entre
ellos mediante un tratamiento térmico [58], Dado que los radios atémicos de Ni y de Fe son
practicamente iguales (1.240 A y 1.241 A respectivamente [59]), los calentamientos por
arriba de los 400°C crean una zona de interdifusion con estructura o de Fe-Ni, es decir, de
Ni disuelto en una red de Fe(a), que ayuda a la transicion cristalina gradual vy mejora
notablemente la adherencia. Gavrilov [17] encontré que 6 horas a 200°C incrementan la
adherencia en un 10%.

2.5 Caracteristicas mecinicas del deposito

2.5.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades de un recubrimiento de Ni-P dependen, en mayor o menor grado, de la
composicion del bafio y de las condiciones de operacion, y llegan a variar mucho como
consecuencia del tratamiento térmico que se le aplique. Aun asi, puede decirse que en
general tienen una alta resistencia a la tension, un buen médulo de Young y una elasticidad
muy limitada.

Para recubrimientos tal v como se depositan, Mallory y Hajdu [34] reportan los valores
mostrados en la tabla 2.4 de la siguiente pagina. De ellos se observa que para la mayoria de
los recubrnimientos, la resistencia a la tensidn puede alcanzar, ¢ incluso superar, los 700
MPa, lo que les permite soportar grandes esfuerzos v muy severas condiciones de carga o
desgaste sin dafio en su estructura.
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Tabla 2.4 Propiedades mecanicas de depdsitos dcidos
de Ni-P sin tratamiento térmico [34]

Contenido Madulo de Resistencia a la
de P Elasticidad Tensitn Ductilidad Dureza
[%a] [GPa] | WiPa] [%a] [HV 1)
1-3 50 - 60 150 - 200 < 1 630
§-7 62 - 66 420 - 700 <] 580
T7-9 50 - 60 00 - 1100 | 550
f-12 50-70 630 - 900 | 300

La tabla 2.5 permite establecer una comparacion de propiedades de los revestimientos Ni-P
con diversos materiales de ingenieria de alto desempeifio:

Tabla 2.5 Comparacion de propiedades mecanicas promedio
de diversas aleaciones de alto desempeiio [4, 59)

Resistencia a la

Aleaciin Tension Ductilidad Dureza

[MPa) [%%] [HY sl
Miqueladoe Quimico T00Y - 900 1 460 - TOO
Aceros de Alle Carbono 600 - 960 3-8 4040 - 640
Acero Inoxidable Austendtico 550 - 650 31 - 40 366 - 435
Acero Inoxidable PH 1300 - 1645 6-10 860 - 1090
Superaleacion de Ni 620 - 900 45 - 60 412 - 600
Superaleacion de Fe-Ni 430 - 600 14 -37 323 - 400
Superaleacian de Co TO0 - 1200 4 470 - 500
Titanio Beta T70°- 1280 5 515- 855
Cu-Al 410 - 750 5 275 - 500
MNi puro 345 - 650 4-40 230 - 435




La ductilidad del depésito es probablemente su parametro mecdnico mas importante. Con
un alte contenido de fosforo (>10%) toma sus valores mds altos de | a 1.5%. Aunqgue este
valor es mucho menor que en otras aleaciones de ingenieria (tabla 2.5), es adecuada para la
mayoria de sus aplicaciones. La razon detris de estos valores puede tener su origen en tres
distintos factores, sea individuales o combinados: la codeposicion de especies
contaminantes (metales pesados v HPOy), la introduccion de elevados esfuerzos internos
de tension o la presencia de hidrogeno codepositado durante el proceso, Los revestimicntos
con un bajo contenido de fosforo (< 4%) o con presencia de impurezas poseen una
ductilidad muy baja que puede acercarse al (0%. La figura 2.7 muestra el efecto que tienc ¢l
contenido de fosforo en las propiedades de resistencia y de deformacién (ductilidad) de un
deposito de niquelado. De su observacion se deduce que ambos aumentan conforme lo hace
el fsforo presente en la aleacion:
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Figura 2.7 Efecto del contenido de fostora en Li resistencia vy la deformacion
de deposttos de niquel [15]
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Se puede ver también que los valores de resistencia y de deformacion tienen un incremento
abrupto cuando se acercan al 7% P. Esto lo atribuyen Graham vy sus colaboradores [60] a
un efecto de endurecimiento por solucion solida o a la presencia de esfuerzos elisticos
localizados en las regiones en donde los atomos de fésforo se concentran para formar
posteriormente un nucleo de NisP. En apoyo a esta altima idea cabria sefialar que en el
diagrama de equilibrio Ni-P (Fig. 2.6) el cambio en la microestructura de la matriz de Ni(a)
a NisP ocurre precisamente entre 7 y 7.5% P. Por dltimo, en cuanto al efecto que estos
revestimientos tienen en la resistencia a la tension del sustrato sobre el que se depositan,
Puchi et al. [61] encontraron que cuando se recubre un acero al carbono con un depésito de
10% P y 20 um de espesor, se logra aumentar la resistencia a la cedencia y a la tension del
acero entre 20 y 28%.

Los cambios en resistencia y ductilidad no afectan a la dureza, la cual va bajando conforme
aumenta el contenido de fésforo. En efecto, para los valores mis altos de dureza se tienen
las concentraciones de fosforo mas bajas. Esto puede deberse a que en dichos depdsitos la
estructura es completamente cristalina y se vuelve susceptible de endurecerse por la
precipitacion del NisP, en tanto que ésta se vuelve amorfa para mayores contenidos de P; v
una estructura amorfa siempre es menos dura que una cristalina,

Debido a su baja ductilidad, los recubrimientos de niquelado quimico tienden a fraclurarse
bajo cargas ciclicas, lo que afecta marcadamente la resistencia a la fatiga del sustrato en el
que se encuentran. Sin embargo, la magnitud de este decremento depende de la
composicion, el espesor v ¢l tratamiento térmico del recubrimiento, los cuales afectan las
condiciones de esfuerzos residuales (Sr) presentes en el depdsito. Puchi [60] y Chitty [62]
mencionan que el uso de revestimientos de Ni-P puede reducir de 10 a 50% la resistencia
de fatiga de un sustrato de acero.

La pérdida de resistencia a la fatiga es un problema comin en depositos con menos de 10%
P (v en aleaciones Ni-B), debido a que contienen altos niveles de esfuerzos residuales de
tension que bajo cargas ciclicas condicionan la iniciacion y propagacion de una grieta
superficial. Pero cuando se emplean concentraciones mayores de fosfore, esto deja de ser
un problema ya que los esfuerzos que se inducen son del tipo compresivo y mientras mas
altos sean dichos esfuerzos (500-600MPa), mayores seran también el limite de fatiga v la
vida atil del componente, Por otro lado, los trabajos de Berrios et al. [63] indican que el
espesor del deposito modifica el comportamiento de fatiga de un acero al carbono: cuanto
mas grueso es el recubrimiento menor es la resistencia de fatiga del sustrato. Esto puede
deberse a que en depodsitos gruesos se pierde la presencia de los esfuerzos residuales
compresivos que ayudan a frenar la iniciacion o la propagacion de una grieta.

Durante la deposicion quimica de niquel también se forma hidrogeno en la superficie
catalitica, de acuerdo a las reacciones R26 a R30. Szisz et al. [42] sugieren que este
hidrégeno juega un papel especial en la estabilizacion de la aleacion amorfa Ni-P, ya que su
presencia eleva la temperatura a la cual se lleva a cabo la transicion al estado cristalino v
provoca un crecimiento isotropico de las islas de Ni-P sobre la superficie de deposicion.
Asi mismo, el hidrigeno promueve la reduccion del hipofosfito a fésforo puro (reacciones
R24 y R25), que puede ser codepositado en forma sdlida para formar la aleacion.
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La reduccion de la sal de niquel y del hipofosfito es la fuente principal de hidrogeno en la
superficie de deposicidn. Su presencia, sin embargo, tiene consecuencias negativas en el
desempefio mecdnico del revestimiento y del sustrato, particularmente si éste es acero de
alta resistencia o si ¢l deposito contiene esfuerzos residuales de tension. El hidrogeno
retenido puede precipitar en sitios preferenciales en forma de H;, causando microporosidad
interna y ampollamientos superficiales del deposito [62]. Conforme el H difunde a los
huecos para formar H,, se va elevando la presion parcial interna; cuando ésta iguala o
supera la resistencia a la tension de la aleacion, provoca la iniciacion de una grieta. La
microporosidad tiene como efecto la reduccion de la compactacion v la adherencia del
deposito, ademdas de que provoca una pérdida en las propiedades de resistencia y de
ductilidad, tanto del recubrimiento como del sustrato [64].

Cuando el hidrogeno se disuelve en la red atomica de Ni-P, se absorbe irreversiblemente en
la estructura y puede pasar al sustrato por difusion intersticial [64]. En presencia de grietas
internas o externas, el H difunde a través del sdlido hacia la region triaxial de altos
esfuerzos que se forma en su parte mas honda, en donde suprime las fuerzas de enlace
atomico, facilitando con ello el avance de la grieta. A bajas o altas temperaturas la
fragilidad por hidrogeno es casi despreciable, pero es muchisimo mas severa en la region de
temperaturas intermedias, un poco por arriba de la temperatura ambiente [65].

Para prevenir la fragilidad que causa el hidrogeno, lo mds sencillo es asegurar una fuerte
agitacion del bafio que retire por accion mecanica del fluido la presencia de burbujas o
iones H en la capa de difusion aledana a la superficie catalilica. Aun asi, esta accion puede
no ser suficiente, por lo que ¢l sistema deposito-sustrato debera someterse a un tratamiento
térmico que, literalmente, eche fuera al H disuelto en el sélido o, en el peor de los casos, lo
redistribuya homogéneamente para que en ningun punto pueda alcanzar la concentracion
gue provoca dafo (0.0001% H). Un calentamiento a 200°C por espacio de 2 a 24 horas es
suficiente para restaurar las propiedades mecanicas; el tiempo requerido depende de la
resistencia del sustrato, como puede apreciarse en la tabla 2.6:

Tabla 2.6 Tratamiento térmico para la eliminacion de hidrogeno
en depositos Ni-P sobre acero [64, 65]

Mixima Resistenciaa la Tiempo para un
Tension Tratamiento a 200°C
[MPa] [lir]
< 1050 =
1051 - 1450 Z
1451 - [800 1%
= 1800 24
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Este tratamiento térmico debe ser aplicado inmediatamente o en un mdximo de 4 horas
posteriores a la deposicion, para evitar una absorcion irreversible del hidrogeno.

Luu y sus colaboradores [64] encontraron que con un recocido a 400°C por espacio de una
hora, se crean condiciones estructurales de barrera que reducen la difusion del hidrogeno a
través del deposito y provocan un efecto impermeable al paso del H hacia el sustrato.

2.5.2 Propiedades tribologicas

Gracias a su elevada dureza, los recubrimientos de Ni-P tienen una excelente resistencia al
desgaste y a la abrasion, tanto en su condicion de depositada como después de un
tratamiento térmico. Por ello se les emplea abundantemente para controlar la friccion y el
desgaste de todo tipo de contactos mecanicos. Estos resultados han sido alcanzados a través
de pruchas diversas de los pardmetros tribolégicos como el espesor del depdsito, su
composicion, su dureza y su rugosidad superficial.

Los procesos tribologicos que ocurren en la superficie del depdsito Ni-P provocan cambios
fisicos, mecanicos, quimicos y geométricos que afectan su desempefio. Su descripcion
resulta dificil pues involuera simultineamente mecanismos de deformacion, friccion y
desgaste a escalas micro vy macroscopica [7].

Los mecanismos macroscopicos describen la friccion y el desgaste considerando la
distribucion de esfuerzos en todo el punto de contacto, las deformaciones eldsticas y
plasticas v la formacion de particulas que se desprenden durante ¢l proceso. Involucra el
estudio de la dureza, la rugosidad y el espesor del recubrimiento, y su efecto en el
coeficiente de friccion y en los desgastes adhesivo y abrasivo.

Los mecanismos microscopicos tienen que ver con el estado de estuerzos y deformaciones
al nivel de las asperezas superficiales, a la generacion y propagacion de grietas v a la
liberacidn de material para la formacion de panticulas individuales, Su integracion es la
base de los mecanismos macroscopicos. Involucra el estudio de las deformaciones locales v
la velocidad a la cual suceden en la superficie del depésito, en su interior, en la intercara
con ¢l sustrato v en el metal base.

Los cambios quimicos que ocurren como consecuencia de un proceso de friccion o desgaste
modifican localmente la composicion v las propiedades mecénicas de las capas mas
exteriores de un deposito de Ni-P. Cuando la friccion debida al contacto aumenta
localmente la temperatura (v el contacto mismo eleva la presion), el fosforo se pierde por
oxidacion y sobre el recubrimiento se forma una capa muy delgada (< 10 nm) de oxido de
nigquel que cambia el comportamiento tribolégico del depésito [7]. 5i la fuerza de corte del
contacto no lo retira, su elevada dureza mejora las condiciones de friccién proveyendo de
una lubricacion solida adicional.

Las propiedades de friccion de un recubrimiento “electroless™ Ni-P son excelentes y muy

parecidas a las que proporcionan los depdsitos de cromo electrolitico [25]. Su contenido de
fosforo provee de una lubricacion solida natural que ayuda a reducir el coeficiente de
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friccion en la superficie de contacto; dependiendo de las condiciones de lubricacion
externa, dicho coeficiente puede tomar valores desde (1.4 sin lubricacion, hasta 0.13 con
buenas condiciones de lubricacién hidrodindmica [15, 66].

Yu y Zhang [67] demostraron que las propiedades de friccion de un deposito Ni-P
practicamente no varian con el contenido de fosforo ni se ven afectadas por el tratamiento
térmico al que se sujete la pieza. La tabla 2.7 resume sus observaciones:

Tabla 2.7 Coeficientes de friccion de algunos
recubrimientos de Ni-P [67)

Contenido de Cocficiente de
Condicidn Fastoro Friccidn
Tal como se deposita 4.4 % (.20
9.4 % 0.21
T. T. de baja temperatura 14.4 % 0.22
9.4 % 0.22
T.T. de alia temperatura 14.4 % 02l
9.4 % 0.22

Contrariamente al caso anterior, la resistencia al desgaste de los recubrimientos Ni-P
depende fuertemente de la composicion quimica y del tratamiento térmico, ya que ambos
determinan su dureza. Los resultados de Apachitei y Duszezyk [68] para una prueba de
desgaste abrasivo indican que los depésitos amorfos de alto contenido de tésforo pierden
hasta un 50% mas de masa que los recubrimientos cristalinos con menos de 4% P. Cuando
ambos depdsitos se someten a un tratamiento térmico de 220°C, el resultado se repite pero
ahora la pérdida de masa en el recubrimiento amorfo alcanza el 200% con respecto al
cristalino. Esto se debe a que durante ¢l calentamiento, la aleacion con bajo contenido de P
endurece por precipitacion del fosfuro de niquel NisP, en tanto que en el material amorfo,
aungue también ocurre precipitacion, ¢sta es muy pequenia y no tiene efecto en la dureza ya
que no existe coherencia estructural mnguna entre fases cristalina y amorfa.

Para Yu y Zhang [67] el revestimiento con mayor dureza no necesariamente tendrd la mejor
resistencia al desgaste. Esto lo comprueban a través de diversos tratamientos térmicos de
media y alta temperatura (= 400°C) que no incrementan la dureza de los depdsitos, sino que
de hecho la reducen, pero que mejoran entre un 30 v un 50% la resistencia al desgaste, al
formar grandes precipitados o regiones (dependiendo del contenido de P) de Ni;P que
protegen a la superficie del contacto abrasivo. La figura 2.8 ilustra el comportamiento al
desgaste de diversos revestimientos de Ni-P, con y sin tratamiento térmico.
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Figura 2.8 Resistencia al desgaste de diversos depositos de Ni-P [67]

2.5.3 Efecto del tratamiento térmico
Los depdsitos quimicos de Ni-P pueden ser tratados térmicamente para mejorar sus
propiedades y su desempefio mecénico; las razones principales para su aplicacion pueden
ser:

- eliminar la fragilidad por hidrogeno,

- mejorar la adherencia con el sustrato,

- incrementar la dureza, y

- aumentar las resistencias al desgaste y a la abrasion.

En la mayoria de los casos, los recubrimientos no se tratan térmicamente (sobre todo si se
les exige elevada resistencia a la corrosion), pero conforme crecen las aplicaciones de
resistencia al desgaste y a la abrasion en las industrias automotniz, aeroespacial y
manufacturera, se hace necesario conseguir propiedades muy superiores a las que se tienen
en la condicidn tal como se depositan y que s6lo se alcanzan con la modificacion de las
caracteristicas atomicas y estructurales del depdsito como consecuencia de un tratamiento
1érmico.



Los trabajos de Matsuoka, Ostwald, Kreye [10] y Graham [60] han demostrado que la
estructura de un revestimiento Ni-P tal como se deposita puede ir desde el 100% cristalina
hasta el 100% amorfa, dependiendo de su contenido de fosforo. Las aleaciones con
contenidos de P menores al 3% son totalmente cristalinas, en tanto que los depositos con
composiciones entre 3 y 8% P contienen en una estructura “amorfa™ una cierta cantidad de
cristales extremadamente finos (5-10 nm) de Ni(a). Finalmente, los recubrimientos con 9%
P o0 mdés son totalmente amorfos. Como consecuencia de la difusion que se activa con un
tratamiento térmico, las estructuras amorfas o con microcristales se transforman para
adoptar el estado termodindmico mas estable; asi, se presenta un fendémeno de cristalizacion
conjunta que restaura la microestructura bifisica de equilibrio Ni{a) + Ni;P [69]. El primer
paso en un tratamiento térmico es pues la tendencia a la transformacion del deposito para
alcanzar el estado cristalino estable que predice el diagrama de equilibrio Ni-P.

La modificacion microestructural que se presenta como consecuencia de un tratamiento
térmico repercute en las propiedades de dureza, resistencia al desgaste, resistencia a la
fatiga, resistencia a la tension y ductilidad del recubrimiento, y ¢sta serd funcion, a su vez,
del contenido de fosforo del depoésito. Para visualizarla mejor, se pueden establecer tres
modelos distintos, que actian en funcion de la composicidn en P.

Depasitos con bajo contenido de fosforo (P < 3%)

La estructura de estas aleaciones, tal como se depositan, consiste en una red cristalina de
granos extremadamente finos [60] de Ni(a) sobresaturados con el P presente, que se
orientan [70] con texturas preferenciales (111) y (110)[110]. Estos depdsitos son bastante
duros, con buena resistencia a la tension. buena ductilidad v buena resistencia al desgaste.

Cuando se calientan en el intervalo entre 200 y 300°C comienza a ocurrir una precipitacion
del fosforo de sobresaturacion en la forma de NisP [51]. Su estructura cristalina BCT crece
coherentemente con la textura preferencial del Ni{a), con lo que se obtiene la introduccion
de grandes esfuerzos elisticos que redundan en el endurecimiento de la aleacion [71]. La
deformacion asociada a un nicleo de Ni;P crece conforme se agranda este Gltimo, lo que se
traduce en un incremento considerable de la dureza. Este fendmeno se intensifica entre los
300 v los 400°C, para alcanzar un valor maximo de dureza de 800-900HVw en la
temperatura mds alta. Superada ésta, el precipitado comienza a separarse de la matriz de
Ni{e) formando una superficie de limite de grano que separa —ahora- a dos fases distintas.
Esta pérdida de coherencia reduce grandemente el estado de deformacion asociado a los
precipitados v con ello comienza a bajar la dureza. Un comportamiento tal es lo que cabria
esperar dentro de la fenomenologia de endurecimiento por precipitacion tipica de un
tratamicento de envejecimiento [2, 4, 65, 71].

Depositos con contenido medio de fosforo (5% < P < 8%)

Tal como se depositan, este grupo de aleaciones posee una estructura semicristalina con
presencia de pequefios nucleos FCC de Ni(a) dentro de la matriz amorfa de Ni-P. Segin
Krishnamoorthy et al. [52] esta fase cristalina dispersa actua como sitio preferencial para la
subsecuente cristalizacion de la matriz amorfa. Sin tratamiento térmico, estas aleaciones
son menos duras, més resistentes a la tension y mas ductiles que las de menor contenido de
fosforo.
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Los calentamientos entre 200 y 400°C producen dos transformaciones simultineas: el
crecimiento de la zona cristalina de Ni{ct) y la precipitacion del fosforo en estructuras NisP.
Segun Mai et al. [51], la textura preferencial de precipitacién y crecimiento sigue siendo
(110)[110], solo que ahora la cantidad de particulas precipitadas en mucho mayor debido al
incremento en el contenido de P, permitiendo alcanzar durezas de hasta 1000 HV 4 a
400°C en un tiempo menor al de los depdsitos de bajo fosforo. El que la dureza maxima
también se alcance a dicha temperatura se explica no solo por el envejecimiento del
depodsito sino también por la transformacion cristaling, la cual concluye a esta temperatura
(aunque Graham [60] y Johnson y Ogburn [72] sostienen que la cristalizacion termina por
arriba de los 600°C), con la creacién de un gran nimero de pequeiios granos (10,000 A) de
fase Ni(a) endurecidos por la precipitacion de NisP. El sobrecalentamiento en el rango de
400 a 650°C provoca el crecimiento de grano y de precipitados; segin progresa el
envejecimiento aumenta el tamafio de las particulas promedio, pero el nimero de
precipitados disminuye. Cuando las particulas son lo suficientemente grandes, adoptan su
propia estructura cristalina con sus propios parimetros de red, con lo que se pierde la
coherencia con la matriz y la dureza comienza a bajar. Si se le da el tiempo suficiente, la
microestructura adoptard las fases de equilibrio Ni(a) + NiP, aunque lo hard mis
lentamente y en consecuencia, la pérdida de dureza serd mas suave que en los depdsitos con
bajo fosforo.

Depdasitos con alto contenido de fosforo ( P = 9%)

En los depdsitos con alto fosforo no existe estructura cristalina. En su condicion tal como se
depositan, son 100% amorfos, de baja dureza, alta resistencia a la tension y buena
ductilidad. Su resistencia a la corrosion es la mas elevada de los tres fipos de recubrimiento,
La fase amorfa se encuentra en equilibrio metaestable [52, 73] por lo que cualgquier
calentamiento proveerd la energia de activacion necesaria para transformar a las fases de
equilibrio. Martyak et al. [70] encontraron que la energia de activacion para la
cristalizacion es mas baja con el incremento en el contenido de fosforo, alcanzando su valor
minimo de 195-208 kJ/mol cuando el fosforo supera el 8.4%.

Cuando estas aleaciones se calientan entre 200 y 400°C, ocurre una cnistalizacion de NisP,
el cual precipita en sitios en donde el empaquetamiento amorfo se asemeja a las texturas
(110) v (111). Conforme progresa el calentamiento, las particulas cristalinas crecen
regularmente creando una matriz continua de NizP. La pérdida de fésforo en la fase amorfa
original facilita su transformacion a Ni(x), el cual nuclea orientando sus planos (111)
paralelos a los planos (110) de la matriz de fosfuro de niquel, Esto provoca una coherencia
cristalina entre microestructuras que eleva la dureza de la matriz envejecida ahora por el
fenémeno inverso de precipitacion de niquel. Igual que en caso anterior, la matriz de NisP,
mis dura “per se” que una matriz de Ni(w), cristaliza en pequefios granos que alcanzan su
tamaifio Optimo y su nimero médximo a los 400°C. El numero maximo de granos implica el
nimero maximo de superficie de limite de grano y de defectos cristalinos en la red, que
aunados a la nucleacion heterogénea de las particulas coherentes de niquel permite alcanzar
durezas de hasta 1100-1200 HV 4 en tiempos muy breves. Los calentamientos entre 400 y
600°C producen un reblandecimiento lento del deposito debido a que se provoca un ligero
crecimiento de grano, la desaparicion de los defectos cristalinos y la pérdida de coherencia
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con las particulas de Ni(w). Con el tiempo suficiente, la microestructura adoptard la forma
de equilibrio: una matriz de Ni;P con una fase dispersa de Ni(c) (Figura 2.9),

Un factor adicional que contribuye a la pérdida de dureza cuando se trata térmicamente un
depdsito de Ni-P por arriba de los 500-600°C, se refiere a la recristalizacion de la
estructura. Graham [60] y Johnson [72] mencionan que en los recubrimientos con bajo v
medio fosforo (principal aunque no exclusivamente), el calentamiento suficientemente alto
proporciona la energia de activacion necesana para que los dtomos sujetos a esfuerzos
elasticos en la interfases coherentes se muevan a posiciones que alivian las tensiones,
iniciando una recuperacion estructural. Conforme se alcanza la temperatura superior del
intervalo de recuperacidn, aparecen nuevos cristales en la microestructura, y una vez que
¢sta ha recristalizado por completo, se produce un crecimiento de grano que reduce
grandemente la dureza v la resistencia a la tension del revestimiento e incrementa su
ductilidad.
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Figura 2.9 Efecto del tratamiento térmico en la dureza de los depositos
de Ni-P cuando se tratan por 2 horas a diversas temperaturas [10, 15]

Ademas de los cambios de dureza, con el tratamiento térmico también se presentan
modificaciones en la ductilidad v las resistencias a la tension, a la fatiga y al desgaste
asociadas a la transformacion microestrctural. Contrariamente a lo que sucede en un
proceso tradicional de envejecimiento, en el endurecimiento por precipitacion de los
depositos de Ni-P no se produce un aumento en la resistencia a la tension del material. Asi
mismo, este tratamiento térmico deja mds fragil al revestimiento, en especial si tiene mas de
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7.5% P (es decir, si en su microestructura la matriz comienza a ser de NisP), haciendo que
la ductilidad se vuelva pricticamente cero. Las razones principales para explicar este
comportamiento en la resistencia y la ductilidad son dos: a) la suposicion de que parte del
fosforo puede precipitar en el limite de grano de las fases cristalizadas, formando una capa
delgada que aisla a los granos entre si, reduciendo su cohesion y, por consiguiente, su
ductilidad y resistencia, y b) la posibilidad de que los precipitados de Ni;P formen
plaquetas muy delgadas cuyos extremos actlien como concentradores de esfuerzos; la
recuperacion de la ductilidad para tiempos largos de tratamiento confirmaria este hecho ya
que las particulas tienden a formar esferoides (o estructuras equiaxiales) que reduzcan su
energia superficial,

La resistencia al desgaste abrasivo mejora conforme se eleva la temperatura de tratamiento
térmico [67, 74, 75]. Conforme el deposito comienza a endurecer por encima de los 200°C,
la resistencia al desgaste se incrementa (el indice Taber de pérdida de material empieza a
declinar); el miaximo de dureza proporciona una resistencia elevada, pero ésta contintia
aumentando ain cuando la dureza comienza a bajar después de los 400°C. Esto se debe a
que las particulas de NP crecen gradualmente y protegen de mejor manera a la superficie
del contacto abrasivo. La maxima resistencia se obtiene a las temperaturas de 600-650°C,
con un indice Taber menor a los 8 mg/1000 ciclos. Las pruebas de desgaste adhesivo de Yu
vy Zhang [67] confirman este mismo comportamiento. En lo tocante al coeficiente de
friccion, en la seccidon 2.5.2 se menciond que sus valores practicamente no varian como
consecuencia del tratamiento térmico.

Finalmente, la resistencia a la fatiga del deposito y su sustrato se reduce con el tiempo y/o
la temperatura de tratamiento térmico, como lo demostrd el trabajo de Guzman et al. [76]:
para un acero recubierto con una aleacion de alto fosforo tratada para alcanzar la maxima
dureza, la vida de fatiga se redujo un 97% respecto al limite gue se tiene en la condicion tal
como se deposita. Chitty [62] y Berrios [63] explican este comportamiento en [uncion de
los esfuerzos elasticos introducidos por la precipitacion del fosfuro de niquel. Al tener una
componente Si elevada debido al envejecimiento, se crean esfuerzos de tension que
permiten ¢l crecimiento de una grieta sobre el revestimiento duro y fragil. Para mejorar la
resistencia a la fatiga, se necesitan depositos menos duros, con tratamientos por arriba de
los 400°C.

2.6 Resistencia a la corrosion

2.6.1 Resistencia a la corrosion

La caracteristica mds atractiva de los recubrimientos de niquel es su elevada resistencia a la
corrosion. La resistencia al ataque quimico de un recubrimiento Ni-P depende grandemente
de las condiciones de deposicion del bafio, del contenido de fosforo, de la presencia de
impurezas asi como de las estructuras atomica y metalografica del depdsito [77]. Debido a
su naturaleza amorfa, actian como una excelente barrera metdlica protegiendo el sustrato
de mejor manera que si se usara un recubrimiento cristalino. Sin embargo, el grado de
pasividad v de resistencia a la corrosion se ve directamente afectado por la continuidad del
deposito, el cual a su vez es funcidn del contenido de fosforo. Los revestimientos con bajos
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contenidos de P (especialmente los producidos con bafios que contienen metales pesados o
compuestos de azufre) en ocasiones son porosos, formando capas de Ni-P en secciones que
quedan separadas por grietas y hoyos; por el contrario las composiciones iguales o mayores
al 10% P producen depositos que son tipicamente continuos y compactos. En la figura 2.10
se puede ver el efecto que tiene la porosidad de un recubrimiento sobre la resistencia a la
COITOs100.:

Fe* n

Figura 2.10 Efecto de la porosidad del depdsito en la resistencia a la corrosion [10]

Como el depdsito es mas noble que el sustrato, las exposiciones de éste al medio ambiente
provocan su corrosion dentro del par galvanico Fe /Ni-P a través de la reaccion anddica de
disolucion:

Fe = 2¢ + Fe* (R39)

Cuando se busca proveer de una buena resistencia a la corrosion, los depdsitos deben, pues,
contener una elevada cantidad de fosforo para poder formar una capa compacta, continua y
adherente que proporcione las condiciones de barrera Optimas para la proteccion del
sustrato.

Los recubrimientos Ni-P se corroen en general en presencia de los mismos reactivos que

atacan al niquel puro. Sin embargo, su resistencia es funcion del porcentaje de fosforo,
como se puede apreciar en la figura 2.11:
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Figura 2.11 Efecto del contenido de fosforo sobre la velocidad
de corrosion del deposito en medio acido [10]

Los recubrimientos muestran muy buena resistencia ante las soluciones alcalinas,
disoluciones salinas, en ambientes de las industrias quimica v petrolera, hidrocarburos,
solventes organicos, etc. También presentan buena resistencia a las disoluciones
amoniacales, dcidos organicos y acidos reductores [78]. Solo son severamente atacados por
sustancias fuertemente oxidantes. En la tabla 2.8 se muestran algunos datos del
comportamiento de estos revestimientos en distintos ambientes, los cuales se comentan a
continuacion:

Corrosion atmosférica

El niquelado quimico es casi inmune al ataque de atmosferas rurales, marinas ¢ industriales.
Un estudio realizado en localidades de los Estados Unidos [78] incluso mostrd que un
revestimiento de 12 pm de espesor protege mejor que uno de 25 pum de niquelado
electrolitico, lo cual aparentemente guarda relacion con las caracteristicas de uniformidad y
continuidad de las aleaciones Ni-P.

Corrosion por hidrogeno

La presencia de hidrogeno adsorbido en el revestimiento provoca su corrosion intergranular
cuando se trata térmicamente para cristalizacion, En presencia de pequefas grietas o bordes
de grano muy marcados, los dtomos H se concentran en el fondo, volviendo a estas
regiones mas anodicas que el resto de la grieta [79]; el efecto inmediato es el de causar un
ataque preferencial en los limites de grano que reduce las propiedades de cohesion y que
puede. incluso, conducir a la desintegracion parcial del deposito y de las capas superiores
del sustrato [80].
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Tabla 2.8 Resistencia a la corrosion de recubrimientos con alto
fosforo en diversos ambientes [10, 12, 15]

Medio Temperatura Vel. de Corrosidn
[FC] [micrasfafio]

Acetato de plomo al 35% 20 0.2
Agcetona 20 0.08
Acido acético glacial 20 0.8
Acido citnico saturado 20 T
Acido clorhidrico al 5% 20 24
Acido farmico al E8% 0 13
Acido fosforico al 85% 20 3
Acido lactico al 85% 20 |
Acido nitrico al 1% 20 25
Acido oxdlico al 10% 20 B
Acido sulfirico al 65% 20 9
Agua acidulada (pH 3.3) 20 7
Agua de mar (3.5% NaCl) 93 nula
Agua destilada deacreada 100 nla
Amoniaco al 25% 20 |5
Benceno 20 miala
Carbanato de sodio saturadeo 20 I
Cloruro caprico al 5% 20 25
Cloruro de calcio al 42% 20 0.2
Cloruro férrico al 1% 20 200
Etilen glicol 20 0.6
Fenol al 90% 20 0.2
Hidréxido de potasio al 50% 20 nula
Hidedxido de sodio al 45% 20 nula
Hidréxido de sodio al 50% Q5 0.2
Mitrato de amonio al 20% ) 15
Salmuera al 3.5% sal, saturada con CO2 95 5
Salmuera al 3.5% sal, saturada con H2S a5 mula
Sullato de aluminio al 27% 20 5
Sulfato de amonio saturadeo 20 3
Sulfato de sodio al F0% 20 0.8
Tetracloruro de carbono 0 nula

Corrosion en agua salada

Ya se emplean depdsitos Ni-P en embarcaciones y valvulas que funcionan en ambientes
marinos, no encontrandose evidencia de corrosion aun después de 4 6 5 afios de instalados
[78]. También muestran buena resistencia a la corrosion-erosion en agua de mar, por lo que
se les emplea abundantemente en bombas y valvulas; asi mismo, se ha reportado buen
comportamiento en condiciones de cavitacion, del orden de la que muestran los aceros
inoxidables vy altos en cromo.
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Corrosion en agua dulce

A temperatura ambiente en este medio se observa muy ligera corrosion, del orden de 0.3 a
0.8 pm/aio; esta buena resistencia se mantiene a temperaturas mayores y en vapor de agua,
aunque ¢l pH puede modificar este comportamiento [12].

Corrosion en dacidos inorginicos

Las piezas niqueladas quimicamente tienen buena resistencia a la corrosion en presencia de
dcidos reductores, como el H;50;, recomendindose, de cualquier modo, para exposiciones
de corta duracion. En presencia de dcidos oxidantes, como el HNOs, la resistencia es
bastante pobre y en tal circunstancia, no deben emplearse los recubrimientos Ni-P.

En presencia de dcido sulfirico el comportamiento es muy interesante: entre 10 y 70% de
concentracion de HiS80,, la velocidad de corrosion se reduce suave pero paulatinamente,
alcanzando su valor minimo de 9 pm/afio para la concentracion mas alta, pero por armiba de
este valor, la corrosion se eleva extremamente rapido, al grado que una concentracion del
80% corroe el depdsito a 20 pm/aiio y un aumento al 85% eleva la velocidad de corrosion a
30 pmyvario [12).

Los depositos solo presentan buena resistencia a la corrosion en presencia de acido
clorhidrico cuando las concentraciones son menores al 10% HCI; por arriba de este valor, la
corrosion se acelera notablemente. Por otro lado, ante dcido fosforico a temperatura
ambiente se presenta muy buena resistencia en todas las proporciones. Empero, la presencia
de sales en reactivos no puros modifica de modo importante este comportamiento,
aumentando hasta valores peligrosos la velocidad de corrosion [78]. El uso de depositos en
presencia de dcido nitrico es muy poco recomendado, yva que sélo se observan velocidades
aceplables de corrosion a concentraciones de HNO; menores al 5%.

Corrosion en medio alealino

El niquelado quimico tiene una excelente resistencia a la corrosion en ambienles alcalinos
tales como el hidréxido de sodio, de potasio y otros, aun a temperaturas y concentraciones
elevadas. En soluciones de hasta el 30% de concentracidn, la corrosion del revestimiento es
practicamente despreciable; aun a concentraciones del 72% y temperaturas de 110°C el
recubrimiento tiene un desempefio muy aceptable. Asi mismo, tienen excelente resistencia
a la corrosion en amoniaco anhidro y apropiada resistencia a las disoluciones de hidroxido
de amonio; en sales de amoniaco la resistencia se puede calificar de buena. En la figura
2.12 se puede apreciar el comportamiento de corrosion de un revestimiento de alto fosforo
en funcidn del pH del medio ambiente.

Corrosion en dcidos orginicos

Se puede decir, en general, que los recubrimientos tienen muy buena resistencia a todo tipo
de dcidos organicos concentrados (acético, benzoico, oxalico), disminuyendo a medida que
dichos dcidos son mids diluidos y la temperatura y grado de aereacion aumentan.
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Figura 2.12 Efecto del pH en la velocidad de corrosion
de un recubrimiento quimico de alto fasforo [10]

Corrosion en sales

Tratindose de sales neutras o alcalinas, el recubrimiento muestra excelente resistencia a la
corrosion, usandose incluso en contacto con alimentos y medicinas. En sales acidas el
ataque es mas severo, aunque en algunos casos puede trabajar satisfactoniamente. Las sales
muy oxidantes provocan una destruccion rapida del depodsito y, en tales circunstancias, no
debe emplearse.

Corrosion bajo tension

Los mecanismos de corrosidn bajo tension de los revestimientos Ni-P no estin
comprendidos todavia en su totalidad; se ha observado que en algunos sistemas el deposito
retrasa la presentacion de agrietamiento en materiales sujetos a corrosion bajo tension: en
aceros inoxidables expuestos a una disolucion de cloruro de magnesio al 42%, en aceros al
carbono en soluciones alcalinas y en aceros de alta resistencia en presencia de acido
sulfurico [81] comparados con y sin recubrimientos. La explicacién que Duncan [78] le da
a este fendmeno se asocia, primero, con la uniformidad del depdsito y, segundo, con la
aparente caracteristica del recubrimiento de modificar el potencial de corrosion del sustrato
desde la region donde se produce corrosion bajo tension hacia un rango de potencial donde
no ocurre el agrietamiento.



2.6.2 Resistencia a la oxidacion

La resistencia a la oxidacion es un aspecto poco estudiado de los recubrimientos Ni-P. Pai v
Marton [82] y Baudrand [83] mencionan el hecho de que el niquel aleado con fésforo
provee de una capa de pasivacion mds efectiva que en el caso de tener niquel puro. Asi
mismo, con sus trabajos de investigacién demostraron gue a temperaturas menores a los
280°C los revestimientos son pricticamente inoxidables; v que al calentar un depdsito por
arriba de los 300°C en ambientes que contienen O, sus componentes se oxidan formando
una capa de oxido superficial que provoca cambios de volumen, de composicion y de
estructura, tanto cristalina como metalografica.

Segun estos autores, a bajas temperaturas el oxigeno es absorbido en el depdsito a través de
un proceso de difusion de limite de grano, Por arriba de los 300°C se forma una capa de
oxido superficial cuyo crecimiento se realiza por medio de la difusion de iones metdlicos
hacia la superficie a través de los defectos de la red del dxido NiO: por encima de los
600°C se activa la migracion del fosforo el cual se oxida en la superficie a PyOs.
Calentamientos iguales o superiores a los 800°C descomponen el P:O0s y evaporan el
fosforo de la superficie del depdsito, causando un cambio drdstico en las propiedades del
recubrimiento (pero facilitando su proceso de soldadura).

Los estudios cinéticos de Tomlinson y Randall [84] concluyen que, luego de un periodo
inicial de estabilizacion, la cinética de oxidacion presenta una ley parabdlica, lo que indica
que la reaccion es controlada por difusion. Por su parte Baudrand [83] menciona que en el
rango de 800 a 1000°C la cinética de oxidacion del deposito es 100 veces mis elevada que
en el caso de niquel puro.

2.6.3 Efecto del tratamiento térmico

Una de las variables mads importantes que afectan la resistencia a la corrosion de los
recubrimientos “electroless” es su tratamiento térmico, el cual provoca la sensitizacion del
deposito al producirse la precipitacion del NisP y el empobrecimiento de P en las regiones
adyacentes, Como el fosforo es el elemento que mejora la resistencia a la corrosion del
recubrimiento, las zonas empobrecidas se vuelven mas sensibles al ataque de los medios
agresivos. Fields [15] complementa esta teoria proponiendo que las particulas de fosfuro de
niquel tienen un comportamiento electroquimico catédico, por lo que se favorece la
formacion de pares galvanicos entre dstas y la region desprovista de fosforo, cuya
interaccion promueve la corrosion por picado.

Cuando el tratamiento térmico promueve la formacion de una estructura cristalina, la
precipitacion del NizP puede suceder también en el limite de grano de la fase Ni(a), con lo
que se crean las condiciones para que suceda una corrosion intergranular del recubrimiento,
no sélo por la pérdida de P, sino también porque las zonas empobrecidas aledafas a la
frontera de grano se vuelven mids activas (anddicas) con respecto a los fosfuros y a la matriz
cristalina, que son comparativamente mis nobles, por lo que el ataque intergranular se torna
lavorable.



Zhang et al. [85] estudiaron el efecto del tratamiento térmico en la resistencia a la corrosion
de vilvulas de acero al carbono para la industria petroquimica, encontrando que los
calentamientos a 400°C producen un maximo de superficie de limite de grano vy de
particulas de NizP precipitadas en él; comparativamente con el metal de la matriz, las
fronteras de grano tienen una mayor energia superficial, lo que las hace mis anddicas v, en
consecuencia, mas sensibles al ataque galvinico en un medio corrosivo. Asi mismo, la
presencia de particulas electroquimicamente mas nobles que el limite de grano favorece la
interaccion galvinica que conduce a la disolucion del limite. Por ello, cuanto mayor sea la
dureza de un recubrimiento tratado térmicamente, menor serd su resistencia a la corrosion.
La tabla 2.9 resume el resultado de sus observaciones:

Tabla 2.9 Efecto del tratamiento térmico en la velocidad de corrosion
de un depdsito de niquelado quimico [85]

Tratamiento Térmico Medio Drurcea Yel. de Corrosion
[HV 0] [mg/m’h]
Sin 10% HCI 480 63
5% H,50, 14.6
200°C 10%6 HC 50 2529
5% H.S0, 64.5
400°C 10% HC 1150 1573.9
5% H.50, 1161.6
00 C 0% HCI 750 5464

2.6.4 Efecto del envejecimiento del baiio

Duncan [46] demostrd que el envejecimiento de una solucion de niquelado causa la
degradacion del deposito por corrosion debida a la acumulacion de ortofosfito. Esta
sustancia, ademas de introducir esfuerzos internos de traccion que pueden provocar una
condicion de corrosion bajo tension, cambia el caricter amorfo del depésito, volviendolo
semicristalino, con la presencia de particulas coherentes que distorsionan la matriz y
degradan las propiedades del recubrimiento. La figura 2.13 esquematiza sus resultados:
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Figura 2.13 Efecto del envejecimiento del bafio en la resistencia
a la corrosion en medio dcido de un deposito Ni-P [46]

2.7 Recubrimientos compuestos M-C y M-P

Las necesidades siempre crecientes de proveer depodsitos con mejores propiedades
tribologicas para las industrias aeroespacial, automotriz y metalmecdnica llevaron al
desarrollo de los revestimientos compuestos metal-ceramico (M-C) y metal-polimero (M-
P). Estos materiales compuestos se forman por la adicion directa a los bafios
convencionales de particulas finas del material a codepositar, las cuales se mantienen en
suspension en el baio para que puedan incorporarse al depoésito conforme este se va
formando sobre la superficie catalitica. Las composiciones tipicas consisten en un 20-30%
volumen de particulas en una matriz metalica que contiene entre 7 v 11% de fosforo [15].

Entre la gran vaniedad de particulas que se pueden codepositar estan:
- minerales, como diamante, cuarzo, talco o caolin.
- ceramicos, principalmente dxidos, carburos, nitruros, fluoruros o boruros de Al,
Cr, 81, Ti, Ta, W, Ca, Zr, V, B, elc.
- metales, como Zr, Nb, V, Ti, Cr y otros.
- lubricantes, como grafito, PTFE vy MoS..

De toda esta gama, los que mis se utilizan para la mayoria de las aplicaciones son: SiC,
diamante, Al;Os, Cr;C;, TiC, WC, BN, PTFE y MoS§; [10, 12].
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El tamafio de las particulas adicionadas puede ir desde 0.1 hasta 30 pm, si bien, la gran
mayoria normalmente se ubica entre | y 3 um, para una mejor incorporacion al
revestimiento, en especial si es de espesor delgado. Las morfologias van desde las
estructuras aguzadas de los materiales duros hasta las formas globulares de los lubricantes
solidos.

Mantener cstas particulas en suspension dentro del bafio exige una fuerte agitacion
mecdnica, que se logra mediante circulacion forzada o por burbujeo de algin gas. Por otro
lado, debido a la presencia de una gran cantidad de superficie dentro del baio, se requiere
evitar la deposicion del niquel sobre las particulas, por lo que el baiio necesita la adicion
extra de estabilizadores.

Segin Riedel [10], no existe todavia una teoria que explique en forma satisfactoria el
proceso de deposicion con particulas, pero en principio sus caracteristicas generales pueden
dividirse en las siguientes etapas:

- liberacion de las particulas,

- transporte de las particulas a la superficie de deposicion,

- adhesion de las particulas al depdsito recientemente creado, y

- crecimiento de la matriz metdlica alrededor de las particulas absorbidas.

La principal aplicacion de los revestimientos compuestos M-C se avoca a piezas que
necesitan una dureza y una resistencia al desgaste superior al promedio. El alcanzar un
buen mivel en estas propiedades depende de la matniz v del tipo adicional de resistencia
proporcionada por las particulas; también puede incrementarse con la aplicacion de un
tratamiento térmico. En depdsitos que incorporan al diamante (dureza propia de 10 000
HVe), la dureza conjunta puede estar por arriba de los 1500 HV gy, en tanto que en
recubrimientos Ni-P-SiC se puede llegar facilmente a una dureza de 1300 HV go. Por otro
lado, la mejor resistencia al desgaste se obtiene con la incorporacion de diamante, como lo
muestran los resultados de Feldstein [10] para un deposito Ni-B presentados en la tabla
2.10:

Tabla 2.10 Desgaste de un deposito compuesto Ni-B-X [10]

Agregado Tamaila Vel. de Despaste
[em] [emih]
Sin - 23000
Carburo de Silicio 10 278
Allimina & 109
Dhamante natural 9 10.2
Diamante policristaling 9 5.1
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La resistencia al desgaste es funcion de diversos factores, particularmente del tamaiio de la
particula, de su dureza intrinseca, de la dureza de la matriz y de la fraccidon volumétrica de
fase dispersa presente en el recubrimiento. Asi pues, la mejor resistencia al desgaste parece
asociada a particulas de muy elevada dureza y gran tamaiio presentes en altos porcentajes y
con una matriz endurecida por tratamiento térmico.

Las propiedades de friccion de un revestimiento compuesto M-C son similares a las de un
depdsito convencional, aunque se puede decir que es inevitable que la rugosidad superficial
se incremente como consecuencia de las particulas que sobresalen en la capa exterior al
mcorporarlas al deposito quimico. Su coeficiente de friccion puede ubicarse entre 0.2, para
buenas condiciones de lubricacion hidrodindmica, y 0.4 en ausencia de lubricacion. Cuando
s¢ busca mejorar esta condicion, se agrega a los recubrimientos de niguel una cantidad
moderada de PTFE, PVC, MoS; o grafito, con lo que se forma un compuesto M-P. Con
eslo, el coeficiente de friccion puede quedar por debajo del 0.15, pero como para lograrlo se
requiere de un 10-25% volumen de material mds suave, la dureza global baja a niveles de
S00-400 HY g0 (e inclusive menores) [86].

El revestimiento M-C mas usado es el que resulta de la adicion de particulas de SiC. En la
literatura especializada existe una gran cantidad de informacion respeclo a este
recubrimiento compuesto, ejemplo de la cual son los actuales trabajos de Apachitei y
Duszezyk [68] vy de Grosjean et al. [87-88]. De estas investigaciones resulta la
confirmacion de que los recubrimientos Ni-P-SiC elevan la dureza hasta en un 20% vy
mejoran la resistencia al desgaste abrasivo hasta en un 60%, en tanto que los coeficientes de
friccion se mantienen en valores de 0.25 a 0.35, encontrandose que a mayor fraccién
volumétrica de particulas, mayor es también el coeficiente de friccion debido a que su
presencia contribuye a incrementar la microrrugosidad del deposito.

Ledn et al. [89] usaron un revestimiento Ni-P-BN en el que consiguieron reducir la
resistencia al desgaste entre uno y dos ordenes de magnitud, dependiendo del tratamiento
térmico, respecto al depdsito sin nitruro de boro. Dennis y Such [16] incorporaron
particulas de CryC; para producir durezas de 645 HV4 que pudieron ser modificadas
mediante tratamiento érmico hasta alcanzar los 1225 HV . Barba [12] menciona los
trabajos de Parker que buscaron mejorar la resistencia a la corrosidn al adicionar polvo de
molibdeno (18% Vol.) y de cromo (4% Vol.), lo que produjo muy buenos resultados. Y
Osaka et al. [22] agregaron polvo de Zr y de Nb para mejorar la estabilidad del deposito a
alta temperatura.

La primera mencion a la incorporacion de molibdeno, en la forma de MoS;, para formar
depositos compuestos con mejores propiedades de friccion data de principios del decenio
de 1980 vy se encuentra en el trabajo de Feldstein [21]. Desde esa fecha, la investigacion ha
sido intensa [90-94] pues el disulfuro de molibdeno proporciona una de las mejores y mds
econdmicas maneras de lubricacion solida.

La lubricacion sélida se ha usado por décadas en aplicaciones especiales donde los liquidos
o las grasas no pueden ser empleados: lubricacion de alta temperatura, lubricacion de muy
baja temperatura o lubricacion en vacio. Mas recientemente, las exigencias de cuidado
ambiental han ido eliminando (o reduciendo) la utilizacion de ciertos aceites por
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considerdrseles muy contaminantes; en particular las industrias de alimentos y textiles han
llegado a encontrar en la lubricacidn sdlida la Gnica alternativa posible para no contaminar
sus productos. Las tecnologias modernas de revestimiento ofrecen una amplia variedad de
medios para depositar lubricantes solidos. De éstos, es quizas el MoS; el mas usado en todo
lipo de aplicaciones en donde se requiere reducir el desgasie de un contacto mecénico.

De manera semejante al grafito, el MoS; posee un arreglo cristalino de capas; los enlaces
Mo-5§ son allamente resistentes, pero las uniones 5-S son muy débiles y pueden deslizar
suavemente entre ellas cuando se les aplica una fuerza de corte. Con ello el disulfuro de
molibdeno provee los requerimientos tribologicos de reduccion en el coeficiente de friceion
vy en las caracteristicas de desgaste, especialmente el adhesivo.

El MoS; puede ser codepositado en un proceso de niquelado quimico. Su presencia en el
recubrimiento ayuda a bajar la friccion v el desgasie, al tiempo que la matriz metdlica
soporta la carga de contacto. En general se tiene que el Mo5; puede soportar hasta 10 veces
mis carga que los depositos de niquelado que contienen PTFE [21]). La tabla 2.11 compara
las propiedades de 3 tipos de lubricante sdlido para niquelado quimico:

Tabla 2,11 Rango de utilizacion de lubricantes solidos
codepositados con Ni-P [10, 12, 21]

Resistencia a Temperatura Densidad
Lubricante la Cedencia
[MPa) [°C) [g/em’]
Grafiw 13 - 689 =150/ 600 2--2.25
PTFE I - 21 =150/ 300 2.2
MoS; 14 - 400 <150 / 400* 485 - 5

Mota En atmdslera reductori o inere aleanza los :
* Mot En atmdsh sductori o inerte alcanza los 950°C

Una codeposicion satisfactoria de Ni-P-MoS; depende de varios factores: tamaiio de
particulas, superficie inerte de las particulas, composicion del bafio y agitacion. Moonir-
Vaghefi et al. [90] encontraron que la velocidad de deposicion decrece conforme se
incrementa la concentracion de particulas en la solucidn, pero que al aumentar la velocidad
de agitacion, el contenido de particulas aumenta también.

Con un tratamiento térmico, la dureza del depésito Ni-P-MoS; es entre 50 y 250 puntos
HV 100 menor que en los revestimientos sin MoS;; aunque también se aprecia un aumento de
dureza alrededor de los 400°C ésta supera por poco los 600HV g0 (contra los 850 HV 40 del
Ni-P), v s¢ reduce suavemente conforme se eleva la temperatura. En desgaste adhesivo la
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resistencia se incrementa hasta un 55% con el tratamiento térmico, pero se reduce en
desgaste abrasivo entre 20 y 25%.

El coeficiente de friccion se va reduciendo conforme se incrementa el contenido de MoS;
en el deposito. Con composiciones superiores al 10%, el coeficiente puede bajar hasta un
0.2, Straffelni et al. [92] reportan un valor de 0.18, compardndolo contra el 0.07 que se
logra con un recubrimiento Ni-P-PTFE, aunque en éste no se consigue la dureza ni la
resistencia que posee el primero.

Savan et al. [94] buscaron mejorar el desempeiio superficial con la creacion de depositos de
MoS: modificados en capas nanométricas alternadas de TiB-MoS; y TiN-MoS;,
consiguiendo un magnifico compromiso entre alta dureza v bajo coeficiente de friccion. Por
otra parte, Okado et al. [91] pudieron reducir el coeficiente de friccion entre 0.1 y 0.2 en
recubrimientos Ni-P revestidos a su vez por una delgada capa de molibdeno depositada por
proyeccion térmica.

En lo tocante a la resistencia a la corrosion, se puede decir que es menor en los depositos
compuestos que en los que no incorporan particulas, ya que la presencia de éstas crea pares
galvanicos con la matriz (que se comporta anddicamente respecto al agregado) que
conducen a su eventual destruccion en presencia de un medio agresivo. Cuando ¢l sistema
deposito-sustrato se le da un tratamiento térmico, el fendémeno se vuelve mas acusado pues
la mezcla de fosfuro, niquel ¥ particulas crea pares galvanicos muy fuertes que aceleran el
alaque. Asi, para aplicaciones que requieren buena resistencia a la corrosion, no sc
recomienda el uso de este tipo de recubrimientos; aunque esto queda sujeto a establecer un
compromiso entre propiedades que proporcione la mejor opcion al menor costo posible.

2.8 Recubrimientos Ni-P-Ma

2.8.1 Depositos ternarios Ni-P-Me

El esfuerzo por desarrollar y producir recubrimientos Ni-P cada vez mejores, mas
resistentes y con mayores aplicaciones, condujo a la creacion de aleaciones temmarias para
deposicion con diversos metales como Fe, Cr, Zn, Sn, Cu, Co, Re, V, W y, por supuesto,
Mo.

A pesar de los esfuerzos de investigacion en el campo de los revestimientos ternarios, la
produccion de articulos técnicos y patentes es mucho menor que la que se tiene en el
estudio de los depositos de Ni-P, solos o con particulas. Aproximadamente la décima parte
de las publicaciones anuales sobre recubrimientos Ni-P recopiladas por herramientas de
bisqueda en internet como Scirus, Ingenta, Science Direct y otras [95] tienen que ver con el
desarrollo de depositos ternarios, y de ellos, sélo unos pocos —muy pocos realmente- han
encontrado aplicacion comercial.
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Si en primera instancia estos resultados inducen a pensar en las dificultades tecnolégicas de
creacion de tales depdsitos o en su posible falta de propiedades que les den aplicaciones, lo
que debe verse realmente detras de ellos es que, en términos de una adopeidn prictica, estas
tecnologias se encuentran en el principio de su desarrollo, el cual seguramente alcanzari
mas y mejores resultados practicos durante el presente siglo. En la misma condicion de
circunstancias estuvieron los depositos Ni-P de Brenner y Rieddell a principios de los afios
50, ¥ ello no fue obsticulo para su espectacular crecimiento de afios posteriores.

Los afos 90 vieron el renovado esfuerzo por desarrollar depdsitos autocataliticos Ni-P con
mejores propiedades fisicoquimicas a través de la adicion de un tercer elemento de
aleacion. Conocidos generalmente como depositos Ni-P-Me o de “tercera generacion”, en
realidad no son simplemente aleaciones ternarias, sino soluciones sélidas muy complejas en
las que también entran en composicién, rigurosamente hablando, otras sustancias presentes
en el bano, como H, Pb, Cd, HPOs, ademis de Fe y C si el sustrato es un acero. Empero,
como en otros casos de la metalurgia de proceso, solo se toman en cuenta los dos elementos
aleantes de mayor importancia y presencia en el recubrimiento base niquel, cuyo efecto es
mas evidente como tal y no como elemento residual.

Existe un cierto nimero de limitaciones para la deposicion de un metal en aleacion con Ni-
P. Empezando por el hecho de que no debe interferir con el proceso catalitico del niquel, v
porque su reduccion queda determinada por su potencial electroquimico asi como por su
propia actividad catalitica en el proceso de reduccion. Un buen nimero de metales puede
ser reducido quimicamente para formar una aleacién ternaria, aun cuando ellos mismos no
sean activos cataliticamente hablando v mientras no sean inhibidores de tal reaccion. En
tales casos, el metal puede depositarse ficilmente, como el Re, Co o Fe. El renio es muy
ficil de reducir junto con el niguel cuando se encuentra en soluciones de KReOjy, aun en
concentraciones del orden de 1.5 g/l. Dado que el Re es fuertemente catalitico, alcanza
contenidos de hasta 45% en los depésitos. Su alto punto de fusion lo hace atil en
aplicaciones que requieren estabilidad térmica a moderadas y altas temperaturas.
Recientemente, Mencer [96] estudié sus procesos de recnstalizacidn a partir de
deposiciones amorfas, encontrando que cuanto mayor es el contenido de Re, mis alta se va
volviendo la temperatura de recristalizacion. Los recubrimientos Ni-P-Fe se emplean en
aplicaciones donde las propiedades magnéticas del depésito son la principal caracteristica
de disefio.; asi mismo, la presencia del Fe mejora la resistencia a la corrosion en ambientes
alcalinos [97). La aleacion Ni-P-Co es, quizas, la mis importante en (érminos practicos, ya
que se le usa extensivamente para el almacenamiento magnético de datos (en especial de
sonido). Con sulfato de cobalto en soluciones alealinas con concentraciones de 14 a 30 g/l
se pueden conseguir contenidos de hasta 37% Co v, por lo mismo, muy bajos contenidos de
fosforo (1-2% P). Tal como se depositan son amorfas y anisotropicas, pero el tratamiento
térmico modifica su cristalinidad v sus propiedades magnéticas, induciendo lexturas que
facilitan la tarea del almacenamiento magnético [98].

Existe otro grupo de metales, que se reducen con dificultad, como el Cr y el Cu, por lo que
s6lo pequefias cantidades pueden ser incluidas en el deposito. La adicion de estos metales
se hace para mejorar la resistencia a la corrosion del revestimiento. En el caso del cobre se
emplean soluciones alcalinas con concentraciones de CuSOy del 0.6 a 4 g/l. La presencia
del i6n Cu”" induce la formacion de un revestimiento oscuro muy resistente a la corrosion,
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que puede alcanzar durezas de 600 HV 4, pero que vuelve muy sensible la rugosidad a la
presencia de los aditivos del bafio [99]. Los depodsitos amorfos pueden desarrollar texturas
en las direcciones cristalinas [111] y [112] con el tratamiento térmico, induciendo
problemas de esfuerzos internos pero mejorando la adherencia [100]. Para lograr la
presencia del cromo en un revestimiento, éste debe crearse primero como una aleacion Ni-P
depositada de una solucion de hipofosfito, para luego modificarse quimicamente por la
adicion a la solucion de un cloruro de cromo (I11). Segiin Riedel [10] v Sha [101] esto se
debe a que ningln agente reductor de los que se emplean en el niquelado quimico es lo
suficientemente fuerte para reducir los iones de cromo a su forma elemental.

También existen otros metales que inhiben la reaccion de catalizacion o reducen
grandemente la velocidad de deposicion, pero que cuya presencia en ¢l recubrimiento Ni-P
mejora sensiblemente su resistencia a la corrosion, sus propiedades magnéticas o su
estabilidad a alta temperatura. Ejemplo de ello son el Sn, Zn, W y Mo. El estafio se deposita
a partir de un cloruro 5nCl; en solucion. El depdsito Ni-P-5n puede ser tratado
térmicamente para producir la precipitacion del intermetilico SnNi que es muy duro v le da
al revestimiento excelentes propiedades de dureza y resistencia al desgaste [102], pero no
mejora la resistencia a la corrosion a menos que se agregue con cobre [103]. El zinc se
emplea para crear depdsitos Ni-P-Zn con propiedades superiores de resistencia a la
corrosion que el zincado puro. Se puede codepositar favorablemente a buena velocidad
cuando el pH es fuertemente alcalino, Valova et al. [104] encontraron que la presencia del
Zn tiene efectos benéficos en el comportamiento magnético del recubrimiento e induce la
cristalizacion aun en la condicion tal como se deposita, El tungsteno se adiciona para
mejorar las propiedades eléctricas de conductividad v de estabilidades térmica y magnética
a moderadas vy altas temperaturas. Se emplean diluciones alcalinas de tungstanato de sodio
(Na:W0Oy) en concentraciones de hasta 0.6 M, que pueden dar contenidos de hasta 20% W
en el recubrimiento, En su condicion tal como se deposita, la aleacion Ni-P-W es amorfa,
con muy buenas caracteristicas térmicas y de barrera [105], muy alta dureza y excelente
adherencia [106]. Con el tratamiento térmico se modifican estas propiedades ya que
cambian las condiciones de cristalinidad del depdsito, encontrindose que a mayor
contenido de W, mayor es la presencia de fase cristalina; también pueden ser endurecidas
por precipitacion de Ni;P en matriz de Ni-W y mejoradas en su estabilidad térmica, en
particular a los 400°C [107].

2.8.2 El molibdeno en las aleaciones de niquel

El niguel es un elemento versatil que puede alearse con muchos metales, los que le dan una
gama de propiedades muy variadas que diversifican sus aplicaciones, si bien, la mayoria se
emplea para resistir a la corrosion vy al calor. Los aleantes mas comunes, como ya se vio
mas arriba, son: Cr, Fe, Cu, Co, W, 5i y Mo.

El molibdeno es un metal refractario que se agrega para mejorar las resistencias al calor y a
la corrosion, ademds de ayudar a la dureza y a la resistencia mecdnica. Aunque en un
principio se le considerd un material “aeroespacial”, ahora se le emplea en aplicaciones mds
convencionales dentro de las industrias quimica, automotriz, de procesado térmico,
electronica y nuclear. Este cambio es el reflejo del impacto que tienen sus sobresalientes
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propiedades: alto punto de fusidn, alto médulo de elasticidad, alta resistencia mecanica a
elevadas temperaturas, bajo coeficiente de expansion térmica y muy buena resistencia a la
corrosion [108]. Sus caracteristicas mds imporiantes se presentan a continuacion en la tabla
&l

Tabla 2.12 Propiedades generales del molibdeno [59, 109]

= Estructura
Estructura cristalina
Planos de deslizamiento

Direccion de deslizamiento

= Propiedades Fisicas
Masa atdmica
Densidad
Temp. de fusion:
Temp. de recristalizacion
Expansidn térmica

*  Propiedades Cuimicas
Radio atomico
Valencia
Configuracion

= Propiedades Mecdnicas
Resistencia a la cedencia
Resistencia a la tension
Modulo de elasticidad
Durees
Ductilidad

BCC, a, = 3.146 A
(112} @ 20°C
{110} @ 1000°C
[111]

95.94

10.22 griem’
2610°C

S00°C

1% @ 1500°C

J00 MPa
1350 MPa
320 GPa
450 HV 00
4.1 %

Las aleaciones Ni-Mo se emplean principalmente para resistir a la corrosion en una amplia
variedad de medios, especialmente dentro de las industrias quimica, petroquimica y del
papel. La presencia del molibdeno refuerza excelentemente la resistencia a la corrosion por
acidos minerales que no contengan agentes oxidantes. Las atmosferas de CO;, H, HN; y N
no afectan a la aleacién aun a temperaturas por arriba de los 1000°C y las soluciones
acuosas alcalinas no la atacan.

Si bien la resistencia a la corrosion generalizada es bastante alta, varios factores del medio
influyen en la velocidad de ataque: acidez, temperatura, concentracion, aireacion, grado de
oxidacion y movimiento relativo. En la mayoria de las veces estos factores interaccionan
entre si, haciendo mas dificil de identificar la influencia particular que tienen en la aleacién.
Asi por ejemplo, el acido sulfirico que se considera generalmente como un dcido reductor,
a altas concentraciones invierle su papel y se convierte en un dcido fuertemente oxidante.
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Esta caracteristica s¢ impone sobre los demds factores y produce un atagque notable en la
aleacion Ni-Mo.

Las aleaciones de niquel pueden ser susceptibles a la corrosion por picado en ambientes
clorados. Mankins y Lamb [110] sostienen que los iones de cloro s¢ acumulan en las dreas
anodicas e inclusive penetran o disuelven la capa de pasivacion en estos puntos. Como los
productos de corrosion son acidos hidrolizados, la acidez en las dreas anddicas se
incrementa conforme los cloruros migran hacia ellas, con lo que la velocidad de corrosion
aumenta también. Cuando se agrega molibdeno se mejora notablemente la resistencia al
ataque por picado, como se puede apreciar en la figura 2.14:
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Figura 2.14 Efecto del molibdeno en la resistencia a la corrosion
de algunas aleaciones de niquel [110]

Las aleaciones niquel-molibdeno contienen entre 12 y 28% Mo. En el diagrama de
equilibrio de fases de este sistema (ver figura 2.15 en la siguiente pagina) dicho rango cae
en el campo bifasico Ni(a) + NisMo; en donde Ni(a) es una solucion solida extrema rica en
niquel, que puede disolver hasta 40% Mo a 1309°C pero que a temperatura ambiente
practicamente no acepta al molibdeno. El NisMo (denotado también como MoNi) es un
intermetalico con 30% Mo que tiene su origen en una reaccion peritectoide a 869°C:
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Figura 2.15 Diagrama de equilibrio Mo — Ni [111]

reaccion peritectoide:
Ni(a) + NizMo <2 NiMo (R40)

La marcada linea de solvus que delimita el campo de Ni(a) tiene un efecto importante en
las propiedades de las aleaciones. Para aplicaciones que demandan alta dureza vy resistencia
mecdnica, puede ser aprovechada para endurecer al material por envejecimiento. Sin
embargo, cuando se requicre una buena resistencia a la corrosion, la precipitacion del
NisMo proveca la pérdida de las propiedades de proteceion va que sensitiza al matenal.
Para evitar esto, la aleacion debe ser solubilizada a 1000°C, templando luego en agua para
retener la fase o a baja temperatura. Si el material va a trabajar a alta temperatura, se le
debe llevar al intervalo de 600 — 1200°C gue asegura la permanencia en el campo Ni(w).

Las aplicaciones de estos materiales estan muy enfocadas a los componentes y equipo para
manejo de dcidos, especialmente el clorhidrico: tuberias, vilvulas, bombas, contenedores,
tornilleria, ventiladores, extractores, etc. Empero, sus posibilidades mecanicas todavia estan
subexplotadas. Existe una amplia gama de aplicaciones que demandan una buena
resistencia a la corrosion con una alta dureza y buena resistencia mecanica en las que
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pueden hacer un digno papel: dados para extrusion y trefilado de baja y alta temperatura,
moldes y corazones para fundicion de plasticos o metales, intercambiadores de calor, barras
de perforacion, dlabes de turbina o compresores, engranajes y ¢jes para equipo de mineria,
platos de mezclado para pulpa de papel, componentes de hornos metalirgicos o de
tratamiento térmico, etc.

2.8.3 Composicidon de los bafnos

La deposicion de aleaciones de Ni-P-Mo comenzé como un proceso de electrodeposicidn
de Ni-Mo v Fe-Mo investigado por Brenner [112], Emst v Holt [113] y Case y Krohn [114]
a finales de los atios 50.

El trabajo de estos investigadores vy de otros anteriores como Ksycki et al. (1949), Belyaev
(1941) v Krause (1933) demostré que el molibdeno puro no puede ser depositado
directamente de soluciones acuosas, minerales u organicas. Hasta el dia de hoy, la razon de
este comportamiento estd poco entendida. Aquellos que se dedican a la electrodeposicion
[115] intentaron explicarlo desde un punto de vista termodindmico, alegando que el
potencial estandar del molibdeno es mucho mds noble y cercano a la reaccidn de hidrdgeno
que ¢l del niquel o el hierro; la tabla 2.13 muestra estos potenciales:

Tabla 2.13 Serie electromotriz para el molibdeno
y metales afines [11]

Reaccion Potencial [V]
ZH + 2¢ =2 H; 0.000
Mo + 3¢ 2> Mo -0.190
Ni'' + 2¢ > Ni -0.257
Co* + 2¢ = Co -0.277
Fe** + ¢ 95 Fe -0.447
Cr" o+ 3 S Cr -0.744

Braithwaite y Haber [116] lo explicaron aduciendo que en el proceso de reduccion de las
sales de molibdeno, el paso:

MoQ; + 2H: =2 Mo + 2H,O (R41)
es muy dificil porque las energias libres estdndares de oxidacion de las especies

participantes Mo = Mo0O; v de H:; = H:0 son practicamente del mismo valor, lo que
impone la estabilidad del Mo en estado oxidado.
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Para Wilson [117] lo que se deposita es 6xido de molibdeno que interfiere y frena el
proceso de recubrimiento, v para Riedel [10] los iones de molibdeno en solucion actian
como un “veneno™ para las reacciones cataliticas de deposicion, impidiendo que el proceso
se lleve a cabo. Finalmente, para los investigadores Case y Krohn [114] el molibdeno puro
no puede ser depositado porque los iones Mo se estabilizan por la hibridacion del orbital 4d
con los orbitales 4p y 5s (ver configuracion electronica en la Tabla 2.12) y la energia
necesaria para romper esta hibridacion es extremadamente grande.

Sea como fuere, la evidencia experimental indica que el molibdeno puro sélo puede ser
depositado si en el bafio esta presente algun metal de la familia VIIIB, especialmente Ni, Fe
y Co. Asi mismo, otro hecho experimental que debe destacarse es que para que el
molibdeno pueda ser reducido, se requiere que el bafio tenga un pH elevado, ya que sélo
por arriba de un valor de 8 puede existir el MoOy”" que es la especie quimica predominante
a reducir en un bafio con molibdeno [116]. En consecuencia, para generar un depésito de
Ni-P-Mo, el bafio quimico debe tener los siguientes componentes:

1) Agua, para formar la base solvente de la dilucién.

2) Niquel, proveniente de una sal como el NiSO; 0 el NiClz: su forma dentro de la solucién
debe llevarse a un estado ionico o complejo para poder ser adsorbido por la
superficie catalitica.

3) Molibdeno, proveniente en la gran mayoria de las veces de un molibdato de sodio
(Ma:MoOy), v en ¢l menor de los casos, de un molibdato de amonio ((NH )eMo+0:4);
su forma debe llevarse al estado i6nico MoO:" 0 a un i6n complejo para que pueda
ser adsorbido por la superficie catalitica.

4) Fésforo, proveniente de la oxidacidn del hipofosfito de sodio (NaH:PO,).

5) Complejantes, estos agentes son muy importantes en este tipo de dilucion; se requieren
sustancias capaces de formar complejos de nigquel y de niquel-molibdeno que sean
muy estables y de ficil adsorcion. Puede emplearse el pirofosfato de sodio
(NagP>05), que proporciona una velocidad de deposicion considerable [33,34],
aunque el complejante mads usado es el citrato de sodio (Na;CgHs05), que forma un
complejo Ni-Mo muy estable y cuya velocidad de deposicién puede ser
incrementada con aumentos en el pH [15, 28]

6) Estabilizadores, debido a que estos bailos suelen contener complejos metdlicos muy
estables, no es necesario agregarles ningin agente estabilizador,

7) Aceleradores, no se agregan aceleradores a la solucién debido a que la velocidad de
deposicion puede ser regulada con el pH o con la cantidad de complejante presente.

8) Reguladores del pH y Buffers, para mantener el pH de la dilucion en su valor y evitar

que cambie bruscamente como consecuencia de la reaccion de hidrégeno, se agrega
un regulador que puede ser hidroxido de sodio (NaOH) o de amonio (NHsOH).
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El comportamiento de estas soluciones es muy parecido al de las de deposicidn Ni-P, es
decir, que existe también una adsorcidn catalitica superficial, una oxidacion del hipofosfito
¥ una evolucion de hidrogeno. Lo que cambia es la velocidad de deposicion, que suele ser
mis lenta en los bafios de Ni-P-Mo. El pH de trabajo de estas diluciones es fuertemente
alcalino, ubicandose entre 9 y 11. La consecuencia de esto es que los revestimientos son
muy brillantes, pero no alcanzan a tener altos contemidos de fosforo, retienen esfuerzos
internos de tensidn y pueden llegar a ser totalmente cristalinos en la condicion tal como se
depositan. El trabajo de Koiwa et al. [118] demostré que las deposiciones de P v Mo son
mutuamente excluyentes; es decir, que cuanto mayor es la conceniracidon de molibdeno en
¢l bafio, mas grande es su concentracion en el depésito pero menor es la del fosforo. Esto
puede apreciarse mas claramente en la figura 2.16:
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Figura 2.16  Efecto de la concentracion de molibdeno en la
composicion del depdosito [118]

La composicion de los baiios puede ir de 20 g/l promedio para el hipofosfito, de 15 a 30 g/l
para la sal de niquel y de 2 a 6 g/l para la sal de molibdeno. Las temperaturas de operacion
fluctian entre los 85 y los 92°C. La siguiente tabla presenta algunas formulaciones
encontradas en la literatura técnica para el niquelado quimico con molibdeno (10, 118-120].
Se incluyen también algunos de los bafos que se emplean para electrodeposicion de Ni-Mo,
a fin de enfatizar las semejanzas composicionales que existen entre los dos tipos de
diluciones [113, 121, 122].
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81

Tabla 2.14 Fermulaciones de Niquelado con Molibdeno [10, 105, 113, 118-121, 129]

Tipo de DeposiciGn

Componente Cruimica Electrolitica

Korwa Brebinzka Mallory Podlaha Emst Stepanova

| 2 i

Sulfato de niguel IR 0.1 0.1 L] 1] N2 0.3 LR b
Molibdate de sodw < 0,02 0.0l - 0.005 0005 <05 002 0.11-0.13
Ester de molibdeno - - (D0 - - . - -
Hipofosfito de sodio 0.2 02 (I8 0.2 3 - - ]
Citrato de sedio 0.1 - - 0.2 2 025 -095 03 0.3
Acido ghedlico 0.2 - - - - = = 3
Glicina - - - 0.25 [N - - -
Fluoroborato de sodso - - - (0.1 - -
Acido succinico 005 - 0.4 = . = R ~ =
Acido citrico . 0.05-0.4 . . : 5 = 2
Acido tartinoo - 005 - 0.4 - - - - -
Amoniac - - - - - al pH - -
Hidrdxide de sodio al pH al pH - - - - - -
Hidraxido de amomio - - al pH al pH al pH - al pH al pH
Condicienes de Operacin
pH Q 0.3 14¢ 10 i 9.2-10 105 95
Temperatura [C] H [ ) 87 L) 25 -40 25 43
Densadad de comiente |n1.—';-‘rrn:]. - - - - - 50 104 1041
%o Mo depositado <14 2 75 [} ] <40 16.8 <33
o P depositado <6 Na 45 2 2.1 . - =

Moda;  Todas Fas concentraciones enmel [ I; NA = no disponible



2.8.4 Mecanismos de deposicidn

Los procesos de deposicion de niquel-molibdeno han sido poco estudiados, aunque los
inicios de este campo datan de los afios 50, con el propio Brenner [112] investigando los
mecanismos. Sin embargo, el tema sigue siendo controversial hasta el dia de hoy, va que
los modelos propuestos para explicar esta fenomenologia no han podido ser lo
suficientemente completos para proporcionar una descripcion razonable de todos los
procesos que suceden durante la deposicion de niguel con molibdeno.

Case [114] menciona que los primeros trabajos encaminados a entender el mecanismo de
deposicion del Mo condujeron al “anodizado™ de aceros y aleaciones de cobre con
recubrimientos de oxido de molibdeno muy resistentes a la corrosion que, ademads, podian
ser manipulados para obtener distintas coloraciones [115]. Si bien es clerto que se usaban
soluciones de molibdato de sodio con HyPOy, el deposito no era propiamente una aleacion
Ni-P-Mo, sino una capa de conversion quimica, que en fecha relativamente reciente fue
descrita por Kurosawa y Fukushima [123]:

Na:MoOs + 2H:POs = H:MoO: + 2NaH,PO. (R42)

[Fe''] + H:MoO; = [FeMoOs + 2H' (R43)

Este descubrimiento produjo una linea de investigacion propia que se continta en la

actualidad [115, 124], pero que ya no tiene que ver con los recubrimientos electro y
“electroless” de Ni-Mo o Ni-P-Mo.

El siguiente ntento por describir esta deposicion produjo lo que se conoce como el

mecanismo de hidréxido, sugerido por Myers [114] en su trabajo doctoral de 1941 y
modelado después por Ernst [113] en 1958:

Na;MoQ; + 2H,0 - MoQs” + 2NaOH + H, (R44)
MoO;* + 4H,0 + [3e] ‘2 [Mo(OH)] + 50H (R45)
[Mo(OH)] + 3H + [Ni] 2 3H,0 + [NiMo] (R46)

Este modelo supone una independencia en las deposiciones del Ni y del Mo, las cuales
ocurren simultineamente (aqui ya no se incluyen las reacciones del niquel que pueden
referirse a las R13, R20 — R22), explica por qué no se forma depdsito en solucion dcida,
incorpora el concepto de adsorcidn por una superficie catalitica, implica una reduccion en
el estado sohdo con un paso intermedio a Mo(I11) y apova la evidencia experimental de la
presencia de hidroxidos en el deposito.

Sin embargo, no explica tres hechos importantes: en primer lugar, que la deposicion del
molibdeno sélo puede ocurrir en presencia de metales de la familia VIIIB; luego, que estas
soluciones exigen la participacion de un complejante de citrato, que con este modelo no
interviene en las reacciones de deposicion; finalmente, el que, segin Case [114], la
presencia del Mo(OH); hace al depdsito poco permeable al paso de los iones de molibdeno,
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con lo que el revestimiento no podria crecer y su espesor deberia ser muy pequeiio, hechos
que quedan desmentidos por la préctica experimental.

Poco tiempo después de que Myers sugiriera su modelo, Holt y Vaaler [125] propusieron el
mecanismo de la capa de oxido para la deposicion de tungsteno, que puede también ser
considerado para el molibdeno dada la similitud quimica entre ambos metales, En esta
teoria se propone la deposicion de una pelicula parcialmente reducida de molibdato y su
subsecuente reduccion por el hidrogeno que genera la reaccion del niquel:

Na;MoO; + H,0 2 MoO + 2NaOH + H. (R47)
MoOs" 2 [MoOs”] (R48)
[MoOs] + 8H' + [6e]> 4H,O0 + [Mo] (R49)

Este mecanismo supone también la deposicion independiente y simultinea del Ni y del Mo,
la adsorcion catalitica superficial y la reduccion en el estado solido; asi mismo, provee de
apoyo a la evidencia experimental de la presencia de oxidos en el depdsito (en el entendido
de una reduccion incompleta) y exige la presencia de un metal del grupo VIIIB -todos ellos
buenos catalizadores de la evolucion de hidrégeno- para justificar la presencia del H en la
superficie de reaccion.

Empero, con este modelo la presencia del molibdeno en el recubrimiento deberia ser
ilimitada, y existe evidencia experimental de un limite maximo de contenido [113, 114,
121, 122] ubicado alrededor del 60% Mo. De igual manera, el mecamsmo prescinde de los
complejantes y en la actualidad se sabe, gracias al trabajo de Uekawa et al. [126], que no es
posible la deposicion de una aleacion que contenga molibdeno sin el apoyo de algin
complejante de citrato.

El mecanismo de codeposicion es el que mejor se acepta en la actualidad, aunque se le
reconocen todavia varias deficiencias. La idea de una “codeposicion inducida™ fue
propuesta originalmente por Brenner [114] en la segunda mitad de los afos 50. En este
modelo se califica al Mo de metal “renuente” cuya actividad gquimica/electroquimica es
promovida por un metal “inductor” (de la familia VIIIB) para producir una deposicion
conjunta. Este mecanismo se fue refinando con los afios (especialmente durante el decenio
de 1990) gracias al trabajo de varios investigadores como Mallory [119, 120] y Podlaha v
Landolt [121, 127-129].

Es importante remarcar que no existe hasta la fecha un modelo que explique estos
mecanismos desde el punto de vista de una deposicion quimica nada mas; sin embargo,
como también se reconoce en la actualidad que un proceso “electroless” es en realidad una
mezela de reacciones quimicas y electroquimicas, los modelos de codeposicion
electroguimica de Ni-Mo desarrollados por Podlaha, Stepanova [122] y Uekawa [126]
pueden asumirse como vilidos, con los debidos ajustes, para la codeposicion quimica de
Ni-P-Mo, dada la semejanza quimica entre los bafios y las condiciones de operacion.
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En primera instancia, el mecanismo de codeposicion reconoce la independencia de las
reacciones de deposicion del metal inductor, en este caso el nigquel, y para el caso Ni-P-Mo,

del fosforo también; por consiguiente, puede escribirse que:

Para el fosforo
s Reaccion de disolucion

NaH,PO; + H,O0 = H;PO;y + NaOH + H
e Reaccidn catddica de reduccion y adsorcion
H,PO;y + 2H + [e] “2 2H:0 + [P]
» Reaccion anddica
H:PO;y + HO "= H,POy + 2H + [Ze]

Para el niquel
o  Reaccion de disolucion

NiSOs + H,0 - Ni*" + HsOy + OH
o  Reaccion catadica de reduccion v adsorcion
Ni*' + [2e] “= [Ni]
¢ Reaccion de reduccion y adsorcion con hidroxido
Ni*" + H,0 2 [NiOH'] + H

[NIOH'] + [2¢] = OH + [Ni]

(R14)

(R33)

(R31)

(R13)

(R32)

(R20)

(R21)

En segundo lugar, en este mecanismo se toma en cuenta la presencia del complejante de
citrato, el cual es indispensable para la deposicién del Mo, pero que también afecta al

proceso del niquel de acuerdo a las reacciones siguientes:

Para ¢l niguel
¢ Disolucion del citrato (con Cit = CgHsO4)

Na;,Cit + 3H,0 = Cit" + 3NaOH + 3H
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* Formacion de complejos de Ni-Cit
Ni*' + Cit" =2 NiCir (R51)
NiCitt + Cit™ = NiCit," (R52)

¢ Reduccion y adsorcion del niquel
NiCit + [2¢] 2 Cit" + [Ni] (R53)

NiCit;" + [2¢] > 2Cit" + [Ni] (R54)

Alternativamente también se puede tener:
* Adsorcion del complejo y reduccion del niquel
[NiCit] + [2¢] = Citm + [Ni] (R55)

[NiCit:¥] + [2¢] = 2Cit" + [Ni] (R56)

Finalmente, el mecanismo postula la dependencia de la reaccion de deposicion del
molibdeno con el inductor de niguel, en presencia de un complejante de citrato:

Para el molibdeno
s Reaccion de disolucion

Na:MoOs + HaO =2 MoOs” + 2NaOH + H, (R47)
» Formacion y adsorcion del complejo de Ni-Mo-Cit
MoOs + NiCitt + 2H:0 + [2¢] “> [NiCitMoOs] + 40H (R57)
* Reduccion de las especies metalicas
[NICitMoO,] + 2H,O + [4e] = [NiCit] + 40H + [Mo] (R58)

[NiCit] + [2¢] > Cit® + [Ni] (R53)



El modelo de codeposicion es, con mucho, el que mejor describe la fenomenologia de
deposicion de Ni-P-Mo en la actualidad, ya que explica:

- por que no se forma deposito en solucion dcida,

- la adsorcion catalitica de la superficie,

- el proceso de codeposicion gracias a un metal inductor de la familia VIIIB,

- el papel del complejante,

- la presencia de 6xidos de Mo en el deposito.

Al tomar en cuenta las reacciones independientes de deposicion de niquel, describe el
efecto del complejante en la deposicion de este metal y justifica la presencia de hidroxidos
en la pelicula (cuando no alcanzan a reducirse completamente).

Este mecanismo presenta, sin embargo, un inconveniente importante: no toma en cuenta
que la reduccion del Mo(VI) a Mo puro pasa por una etapa intermedia de reduccion que
involucra al 16n Mo(ILI) [114, 125] o al ién Mo(IV) [130] —ver diagrama de predominancia
en la Pg. 147-; solo tomandolos en cuenta se puede explicar, con un balance de masa, que
los depositos alcancen hasta un 60% Mo presente en la composicion, pues con el paso
directo Mo(V1) = Mo soélo puede alcanzarse un 43% Mo.

2.8.5 Efecto de los factores de operacion

Como en cualquier otro proceso de niquelado quimico, para los revestimientos Ni-P-Mo los
factores de operacion controlan no solo la velocidad de deposicion, sino también la
cantidad de material depositado y su composicion

Temperatura
La temperatura del bafo es un lactor importante a considerar cuando se desea tener una

buena velocidad de deposicion, ya que las reacciones de oxidacion y reduccion
involucradas en el proceso requieren energia en forma de calor para llevarse a cabo.

Los baiios alcalinos de hipofosfito pueden operar desde 40 hasta 95°C, pero si la aplicacion
no requiere revestir plasticos, se prefiere trabajar entre 85 y 95°C para conseguir las mas
altas velocidades de deposicion; de igual manera, con el aumento en la temperatura los
depdsitos mejoran en apariencia superficial, volviéndose mas suaves y brillantes [114].

En lo que respecta a la composicion del depdsito, los trabajos de Case [114] y Podlaha
[121] indican que la temperatura del bafio determina el contenido maximo de molibdeno
que se puede conseguir en la pelicula; sus resultados se esquematizan en la figura 2.17. En
ella se muestra que el maximo de Mo se consigue alrededor de los 50°C de temperatura en
el bafio; pero como esta temperatura es demasiado baja para conseguir una buena velocidad
de deposicion, deberi establecerse un compromiso razonable entre los objetivos de
revestimiento (velocidad vs %Mo) o bien, mejorar ¢l contenido de Mo mediante el control
de los otros parametros de trabajo.
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Figura 2.17 Efecto de la temperatura del baiio en el contenido de
molibdeno del deposito [114, 121]

pH
Como se menciond en la seccion 2.3.3, en el rango de soluciones fuertemente alcalinas, es

decir, con valores de pH = 8.5, la velocidad de deposicion se reduce de manera regular y el
contenido de fosforo aumenta suavemente conforme se incrementa el valor del pH. Para
Case[114] y Podlaha [121], el contenido de molibdeno sigue el mismo patrén que la
velocidad, como puede verse esquematizado en la figura 2.18.

Al revisar esta figura se observa que los dos investigadores describen aproximadamente el
mismo comportamiento del molibdeno como funcién del pH, es decir, el porcentaje de Mo
decrece en tanto aumenta el pH. No obstante, cada uno encuentra un valor maximo de
maolibdeno para distintos valores de pH. La diferencia puede deberse, muy probablemente,
a que usan distintas temperaturas de ensayo (25°C para Case y 40°C para Podlaha), lo que
vendria a confirmar el efecto de este pardmetro en la composicion del depdsito.
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Figura 2.18 Efecto del pH del baiio en el contenido de molibdeno
en ¢l deposito [114, 121]

Como nota adicional a esta seccidn, conviene mencionar la influencia que tiene el pH en la
existencia de las especies dominantes de molibdatos. De acuerdo a los datos de Braithwaite
y Haber [116], se puede establecer la serie de reduccidon de los 6xidos de molibdeno como
un diagrama unidimensional que indica los intervalos de predominio de cada especie en
funcion de la variacion del pH. El resultado puede apreciarse a continuacion en la figura
2.1%9;

Mo,,05%  MoyOy™ Mo,0,,* Mo,0.%  MoO>
I } — H } +—» pH
0 .5 29 45 67 8 9

Figura 2.19 Diagrama unidimensional de predominancia
para la reduccion del molibdeno [116]
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Aunque los datos originales no consideran todo el rango de pH, puede inferirse del
diagrama que para conseguir la reduccion del molibdato MoO4” se necesita un valor de pH
superior a 9. Esto permite confirmar el hecho de que los baiios con molibdato presentados
en la tabla 2.14 (que de acuerdo a los mecanismos de deposicion contienen MoQO,™ como
especie predominante) requicren de un pH de 9 6 10 para poder reducirse a molibdeno
puro.

Composicion

Anteriormente se menciond que la velocidad y cantidad de deposicion, asi como la
composicion del revestimiento, dependen en gran medida del hipofosfito contenido en el
bafio, pero no de la concentracion de sal de niquel. Asi mismo, estas variables son también
funcion de las cantidades de molibdato v complejantes que se incluyen en la disolucion
para deposicion de Ni-P-Mo.

En general se observa que el contenido de molibdeno en el depdsito aumenta a medida que
lo hace el molibdato en la solucion, como puede apreciarse en la figura 2.20:

35
30 Stepanova
25

=

=

2 20

=,

ES
15 :

Komwa

10

A

0005 0001 0015 002 0025 003 0035 (04 0045
MNa:MoOs [moll]

Figura 2.20 Efecto de la concentracion de Na;MoOjy en el contenido
de molibdeno del deposito [118, 121, 122]
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Las tres curvas de la figura anterior presentan la misma tendencia general, con un
crecimiento rapido del contenido de Mo en el depdsito para las concentraciones menores a
0.005 mol/l (en la figura no se incluyen todos los puntos por razones de escala en las
abscisas), y luego un crecimiento monoténico, mucho mas lento, para el resto de la gréfica.
El que las curvas de Stepanova y Podlaha se ubiguen mas arriba que la de Koiwa se debe a
gue esta ultima corresponde a una deposicion “electroless™ v no electroquimica, en donde
no existe la imposicion de una corriente externa que favorezca la cantidad de material
depositado. No obstante, la forma de las curvas es muy parecida e indica que el contenido
de Mo que se puede obtener con este tipo de deposiciones no es ilimitado y que mds bien
tienden hacia un valor maximo, el cual dependeri de las condiciones de operacién que se
estén usando.

Por otro lado, la presencia de altos contenidos de Na;MoOy en el bafio tiene un efecto
negativo en la velocidad de deposicion que se puede conseguir. En efecto, tanto Koiwa
[[18] como Stepanova y Purovskaya [122] encuentran que la velocidad inicial de
deposicion de 25 pm/hr decae bruscamente a menos de 5 pm/hr poco antes de alcanzar la
concentracion de 0.005 mol/l; después de este punto, la velocidad se vuelve asintotica hacia
cero para todas las concentraciones superiores a dicho valor. Esto representa, sin duda, un
inconveniente importante de este proceso, el cual debe ser subsanado mediante un manejo
equilibrado entre el resto de los parimetros de proceso: temperatura, pH y concentracion
de complejante.

El complejante de citrato es un aditivo muy Gtil para aumentar la velocidad de deposicion y
la cantidad de molibdeno en el revestimiento. En general se tiene que para todo aumento en
la concentracion de citrato, méas Mo se puede hallar en la aleacion y mds grueso se vuelve el
espesor de capa revestida. Existe, sin embargo, un limite a este fenomeno: para
concentraciones de .75 M se consiguen contenidos de entre 45 y 50% Mo, pero las
posteriores adiciones de citrato al bafio va no cambian significativamente el contenido de
Mo en el recubrimiento [121]. Cuando se usa pirofosfato como complejante, el
comportamiento viene a ser muy semejante, solo que el limite de composicion puede llegar
a ser un poco mayor al 60% Mo, volviéndose pricticamente un valor constante para
concentraciones superiores a los 45 g/l (0.24 M) [114].

Agitacion
El contenido de molibdeno en un depdsito Ni-P-Mo es altamente dependiente de las

corrientes de conveccion del bafio aledafias a la superficie de revestimiento. Segin Podlaha
[121, 127, 129] debe considerarse al factor hidrodinamico con la misma importancia que
los aspectos quimicos de pH, composicion y temperatura, yva que una solucion
convenientemente agitada puede hacer que la composicion de molibdeno en el
recubrimiento suba hasta alcanzar un promedio del 50% sin tener que recurrir a los otros
parametros de proceso para ayudar a lograr este incremento.
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2.8.6 Estructura del recubrimiento

Los depdsitos quimicos de Ni-P-Mo son aleaciones ternarias con contenidos de fosforo que
pueden wvariar entre | y 16% y concentraciones de molibdeno de hasta 20%:; estas
composiciones varian bastante como consecuencia de las condiciones de proceso. De igual
manera, la presencia de uno de los elementos aleantes determina la del otro, esto es, que los
contenidos de P y Mo son inversamente proporcionales.

Tal como se depositan, los recubrimientos pueden ser totalmente cristalinos o semi-
amorfos. Pueden incluso llegar a ser totalmente amorfos, pero solo cuando el %Mo es muy
bajo y el %P se incrementa lo suficiente como para hacer que el recubrimiento se comporte
como una aleacion Ni-P.

El proceso de nucleacion y crecimiento de estos recubrimientos no ha recibido una atencién
particular por parte de los investigadores. En el trabajo de Lo y Hwang [131] existe una
breve descripcion de la formacién de nicleos Ni-P-Mo, los cuales se aglomeran para crear
particulas de entre | v (.15 pm de didmetro, correspondiendo el primero a la mas baja
concentracion de Mo (0.001 mol/l) v el dltimo para la mas alta (0.01 mol/l). El refinamiento
de particulas debido al incremento en el contenido de Mo puede deberse a que este aleante
favorece fuertemente la nucleacion. Es de suponerse que una vez formadas las primeras
particulas, el crecimiento del deposito progresa por adiciones sucesivas de mas
conglomerados, provocando la  formacién de wun revestimiento que crece
tridimensionalmente sobre la superficie catalitica. Aparentemente, la incorporacion del
fsfore en estos nicleos no sigue un orden particular, pues los revestimientos asi formados
s¢ componen de regiones heterogéneas de composicion Ni-P-Mo y Ni-Mo, siendo esta
ultima la que puede cristalizar para producir un depésito semi-amorfo.

El calentamiento de estos revestimientos conduce a varios cambios estructurales que
permiten la total cristalizacion en las regiones amorfas y el reordenamiento zonal de las
fases cristalinas para producir un arreglo Ni-Mo con precipitados de NiaP [118, 132]. En las
peliculas amorfas se ha observado que la temperatura de formacion del NisP crece con el
aumento en la concentracion de Mo, en tanto que la temperatura de cnistalizacion y
transformacion a estructura Ni-Mo decrece con dichos aumentos de Mo, que implican la
reduccion en el contenido de fosforo. De manera similar, en los depdsitos Ni-P la
temperatura de formacion del fosfuro de niquel aumenta con el descenso en el contenido de
P [52, 53, 55]. Dado que el orden en el que se forma el Ni;P y cristaliza la aleacion Ni-Mo
es inverso, se puede asumir que ambos procesos suceden independientemente el uno del
otro dentro de un deposito Ni-P-Mo que se calienta.

Los cambios microestructurales que ocurren en el recubrimiento cuando se somete a un
tratamiento térmico repercuten en sus propiedades, y estos son a su vez dependientes del
contenido de fosforo y molibdeno del revestimiento. Para apreciar mejor estos cambios,
Koiwa et al. [118] establecieron dos modelos de comportamiento general a partir de la
condicion tal como se depositan y que son dependientes de la composicion en P y Mo. De
manera esquematica pueden apreciarse en la figura 2.21.
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Figura 2.21 Modelos de transformacion microestructural para los depositos
Ni-P-Mo sometidos a tratamiento térmico [11§]

Depdsitos amorfos (alto %P, bajo %Mo)

En la condicion tal como se depositan, la estructura de estas aleaciones se compone de dos
regiones amorfas: una que concentra al fosforo presente (Ni-P-Mo) y otra en la que hay una
ausencia casi total de este aleante (Ni-Mo). Cuando se calientan estos depésitos por arriba
de los 300°C, las regiones Ni-Mo comienzan a cristalizar para formar una solucién solida
de Mo en Ni(a) (ver diagrama de equilibrio de la figura 2.15), que termina de ser 100%
cristalina por arriba de los 500°C.

Mientras ocurre lo anterior, las regiones ricas en fosforo sufren una transformacion debido
a la difusion que se ha activado con el calentamiento, creando subzonas que concentran
todo el fosforo presente (Ni-P) y dejando regiones adyacentes empobrecidas en este
aleante, que devienen ricas en molibdeno (Ni-Mao). En el intervalo de 300 a 400°C, como
resultado de esta migracion, en las regiones Ni-P ocurre una precipitacion del P en forma de
Ni:P; después de los 400°C las regiones Ni-Mo comienzan a cristalizar y se combinan
rradualmente con la fase Ni-Mo(a) formada con anterioridad.
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Como la matriz sigue siendo una estructura cristalina FCC —puesto que se trata de una
solucion solida de niquel-, el NisP puede formarse con sus texturas habituales (110)[110],
por lo que es de esperarse que, con la precipitacion del fosfuro de niquel vy la cristalizacion
de las regiones Ni-Mo, se incremente marcadamente la dureza del depésito en ese rango de
temperaturas.

Los calentamientos entre 500 y 600°C permiten alcanzar la cristalinidad total del
recubrimiento, al uempo que se incremenian los tamafios de grano y de particula
precipitada; con dicho crecimiento, el fosfuro comienza a perder su coherencia con la
matriz de Ni-Mo(a), causando un descenso en la dureza del depdsito. Con el tiempo
suficiente, la microestructura adoptari su forma de equilibrio: granos de tamaiio mediano
de una fase continua Ni-Mo(a) con una fase dispersa de NizP [118].

Depdsitos semi-cristalinos (alto %Mo, bajo %P)

Tal como se depositan, este grupo de aleaciones posee una estructura semi-cristalina con
presencia de pequefios granos de Ni-Mo(o) dentro de una matriz amorfa Ni-P-Mo. Los
calentamientos entre 200 y 300°C producen el mismo cambio en las zonas amorfas Ni-P-
Mo: la creacién de subzonas Ni-P, que concentran la poca presencia de fosforo, y Ni-Mo,
cuya composicion concentra al molibdeno.

Después de los 300°C se producen dos tipos de transformaciones: las zonas Ni-P ricas en
fosforo inician la precipitacion del NizP, pero como la concentracion de P es bastante baja,
el envejecimiento ocurre en pequena cantidad; por otro lado en las zonas Ni-Mo comienza a
difundir el niquel hacia las regiones cristalinas Ni-Mo(a). Koiwa et al, [118] suponen que
esta difusion de Ni contribuye a la estabilidad de las regiones amorfas (metaestables) Ni-
Mo, que no pueden unirse a los granos de Ni-Mo(a) debido, precisamente, a la estabilidad
de la estructura cristalina. Conforme las regiones Ni-Mo pierden el niquel de composicion,
inician su cristalizacion para formar una fase B rica en molibdeno que retiene poco Ni. Este
enriquecimiento en Mo produce un tamaiio de grano muy fino [133] en la nueva f[ase Mo-

Ni(R).

Alrededor de los 500°C termina el proceso de cristalizacion, el cual produce una
microestructura mixta de grano pequefio compuesta por una mezcla fases: granos ricos en
niquel (c2) o en molibdeno (). Para este rango cabria esperar la mayor dureza dado que
existe un gran numero de pequefios granos endurecidos por solucion sohda y por la
precipitacion del fosfuro de niquel.

El sobrecalentamiento por arriba de 600°C provoca el crecimiento de grano; de igual
manera, segin progresa el envejecimiento las particulas de NisP adoptan su propia
estructura cristalina, con lo que se pierde la coherencia con la matriz y la dureza comienza a
bajar. Con tiempo suficiente, la microestructura del deposito adoptara las tres fases de
equilibrio: Ni-Mo(o) + Mo-Ni(f) + NisP [118].
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3.1 Descripcion del procedimiento

El desarrollo y la caracterizacion de un revestimiento autocatalitico de Ni-P-Mo contempla
la realizacion de diversas etapas, las cuales pueden apreciarse de manera resumida en la
figura 3.1 (siguiente pagina), que muestra el diagrama de proceso general,

3.2 Descripcion de los equipos

Celda de niquelado

La celda para realizar la deposicién quimica de la aleacion es un sistema multicomponente
que consta de: a) una tina de vidrio con capacidad para 60 It, con aislamiento térmico de
unicel de 1 cm de espesor en la tapa y todas sus caras, salvo la frontal, para facilitar el
control visual; b) una resistencia de calentamiento con termostato George Ulanet Co.
modelo 492-3 de 115V y 1000 Watts; ¢) un termometro de mercurio con interruptor Jumo
DBP, en rango de 0 a 400°C; d) un tiristor de control DYNA Sense de Scientific
Instruments Inc; este sistema permite controlar la temperatura del bafio en + 1°C; v €) un
calefactor/agitador con rango de 60 a 1600 rpm, marca Dataplate, modelo 721 A.

Balanza analitica

Para pesar las sustancias que componen ¢l bafo de niquelado para la medicion de la masa
de las muestras y de la cantidad de aleacion depositada, se usd una balanza analitica Ohaus
modelo Explorer con capacidad de 0.0001 a 110 g.

Horno de tratamientos térmicos

Con el fin de cristalizar la estructura, propiciar la precipitacion de fases combinadas v
modificar consecuentemente las propiedades del revestimiento, se hicieron diversos
tratamientos térmicos en un homo de tubo de coarzo ThermoLyne modelo 79300 de
atmosfera controlada, con electrodo de Kalomel y rango de 50 a 1200°C. Se mantuvo una
atmosfera neutra en la cdmara con la alimentacion de gas argdn a un flujo de 100 cm’/min y
una presion de 2x10° torr, controlados electrénicamente mediante un controlador Multitas
Controller 6478 de MKS Instruments.

Preparacion metalogrifica

Con ¢l fin de preparar las muestras de depositos para su observacion en los microscopios
opticos vy electronicos, se hizo uso de equipos (cortadora de diamante, montadora,
desbastadora, pulidora) y consumibles metalograficos (baquelita negra, lijas de SiC grados
120 a 600, alimina de pulido de 1 micra) de la marca Buheler.

Microscopio dptico

Para el estudio metalogrifico de los recubrimientos, la medicion de sus espesores y sus
bandeamientos, se emplearon dos microscopios dpticos: a) un Olympus BX4 con rango de
50 a 1000X, con computadora Dell y analizador de imagenes Image-Pro Plus, version 4.5;
y b) un Olympus BX41 de 100X, 200X y 400X, también con computadora Dell v

analizador de imédgenes Image-Pro Plus version 4.1.
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Figura 3.1 Diagrama de Proceso para el Desarrollo y la Caracterizacion del Bafio
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Microdurdémetro

La evaluacion de la dureza Vikers del depdsito regular y de los que se sometieron a
tratamiento térmico se realizod en un microdurémetro Shimadzu tipo M con procesador de
datos Dataletty 150, a una carga de 100 g mantenida por 15 segundos y con un penetrador
piramidal de diamante.

Rugosimetro

Para evaluar las variaciones de rugosidad en la superficie de los recubrimientos, se empled
un rugosimetro superficial Mitutoyo modelo SurfTest 301 con palpador de punta de
diamante,

Microscopio electronice de barrido

La observaciin microscopica a altos aumentos, realizada para describir la morfologia del
revestimiento y para la deteccion de poros y grietas se llevd a cabo en dos microscopios
electronicos de barrido: un Philips XL20 y un Jeol modelo IMS6300, ambos con filamento
de tungsteno y resolucion de 3 - 4 nm.

Microsonda
Las determinaciones de composicién puntual se hicieron con una microsonda Limk
Analytical XR400 con cristal de litio.

Difractor de rayos X

La cuantificacion del grado de cristalinidad vy la identificacion de fases se realizd en un
difractor de rayos X marca Philips modelo X'Fert MPD, de 40 kV, con radiacion Ka de
cobre (% = 1.54 A) en barridos desde 10 hasta 100°,

Celda de corrosion

Para estuchar el comportamiento del revestimiento bajo condiciones de corrosion se
llevaron a cabo ensayos electroquimicos de polarizacion lineal (resistencia a la
polarizacion) en un potenciostato/galvanostato modelo 273 de EG&G Princeton Applied
Research, acoplado a una computadora con software de procesamiento SoftCorr 1T M352.
Se usod un barrido de = 20 mV alrededor del potencial libre de corrosion, a una velocidad de
166 x 107 mV/s, segiin recomienda la ASTM [152-155]. Los electrolitos fueron diversas
soluciones de HCI, a temperatura ambiente.

3.3 Materiales y reactivos

Todas las sustancias y reactivos quimicos empleados en la preparacion del bafo de
niquelado y en la limpieza y activacion de las muestras son grado analitico de la marca T. ).
Backer. La medicion del pH del bafio se hizo con tiras de papel indicador Macherey-Nagel
de triple indicacion, en rango de 7.0 a 14.0 a intervalos de (1.5, Para la atmédsfera del homo
se us0 gas argon grado comercial de la marca Infra.
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3.4 Preparacion de muestras

La limpieza superficial es quizd el condicionante mds importante para asegurar la
deposicién catalitica de un recubrimiento compacto, continuo y adherente. Una limpieza

inadecuada redunda en ampollamientos, poros, grietas y fallas prematuras por
desprendimiento.

El acero empleado en esta investigacion fue un AIS1 1018, adquirido en placa “negra” de |
mm de espesor. Su composicion quimica nominal media se muestra a continuacion en la
tabla 3.1 (determinada por espectroscopia).

Tabla 3.1 Composicion quimica media del acero AISI 1018

[ ¢ Si S THI T Mn Ni Cu
L 013% | 01% [ 003% | 002% | 004% | 0.14% | 0.07% | 0.09%

De estas placas se cortaron las muestras en forma de cupones de 50 x 20 mm, con una

perforacion de 4 mm de didmetro en la parte superior para poder suspenderlas en el bano de
niquelado.

/

4 mm 30 mm

20 mm

Figura 3.2 Forma y tamafo de las muestras de acero recubiertas
con el niquelado
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Como en este caso el sustrato a recubrir es un acero de bajo carbono, en un principio se
busco seguir las pricticas de limpieza recomendadas por el Metals Handbook [15] v la
ASTM [137-138]. Empero, ciertas dificultades de orden prictico en la logistica de los pasos
impidieron el uso del equipo para limpieza electrolitica, por lo que hubo que crear una
rutina que excluyera esta parte. Finalmente se disefid una secuencia de desengrasado -
decapado mecdnico - decapado quimico que resultd adecuada para satisfacer las
necesidades de limpieza de las muestras y acorde a las facilidades disponibles en el
momento,

Las primeras prucbas de deposicion demostraron la necesidad de activar la superficie del
acero para volverla catalitica y asi aceptar el revestimiento alcalino, dado que, en realidad,
no ocurria deposicién alguna con el simple hecho de sumergir la muestra dentro del bafio
de niquelado. Después de varias pruebas, se optdé por emplear una activacioén dcida [15]
para producir una capa delgada de niquelado altamente catalitico que actuara como sitio de
nucleacion para la siguiente deposicion. Adicionalmente, este revestimiento desencadena
las reacciones de deposicion en cuanto entra en contacto con el baio de niquelado alealino
debido a reacciones dcido-base que aseguran la continuidad en las secuencias de deposicion
con la aleacion Ni-P-Mo.

La secuencia final de limpieza y activacion superficial quedo de la siguiente manera:
- lavado doble con detergente alcalino y estropajo
- enjuague con agua bidestilada v desionizada (BDD)
- limpieza mecanica con lija 220
- enjuague con agua BDD, con alcohol y secado con aire caliente
- inmersion en hexano a temperatura ambiente por 45 seg
- enjuague con agua BDD, con alcohol y secado con aire caliente
- inmersion en HCI al 20% a temperatura ambiente por 45seg
- enjuague con agua BDD, con alcohol y secado con aire caliente
- inmersion en solucidn de activacion (200 ml H20, 4.8 gr NiCl; v

22 ml HCI) a temperatura ambiente por 4 min

- immersion directa en la solucion de niquelado quimico

3.5 Formulacion del baiio

Como ya se ha mencionado anteriormente, la preparacion de un baiio de niquelado quimico
conjuga condiciones que en ocasiones se contraponen mutuamente. Su equilibrio es
delicado v la adicion de nuevos elementos, en este caso la sal de molibdeno, puede
provocar la descomposicion sibita de la dilucién. Para evitarlo, se agregan sustancias que
modifican dristicamente la velocidad de deposicion, provocando un proceso de baja
productividad. El balance apropiado entre estas situaciones constituye un factor muy
importante en la consecucion de un niquelado quimico adecuado. De ahi la necesidad de
hacer diversas pruebas preliminares conducentes a tener un panorama lo mas detallado
posible del comportamiento de la solucion y del tipo de revestimiento que producen.
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Las primeras pruebas buscaron reproducir las recomendaciones de la ASTM [139-140] v
los resultados reportados por Koiwa et al. [118] y Mendoza [134], pero todos los intentos
condujeron a un bafo que se descomponia al cabo de pocos minutos de deposicién. Por
ello, s¢ tuvieron que disefiar tres series sucesivas de pruebas hasta conseguir un baiio de
niquelado estable. Estas pruebas permitieron conseguir la formulaciéon de una disolucion
que produce un deposito con composiciones quimicas dentro de los valores meta (P = 8-10
Y, Mo = 5-7 % y O = 0-1.5 % remanente) y con un espesor de 40 pm suficiente para
soportar las diversas pruebas de dureza y corrosion necesarias para la completa
caracterizacion del revestimiento. Esta solucion recibid el nombre de baiio base.

Si bien la formulacion del bafo base permitié conseguir depdsitos con las caracteristicas
necesarias para continuar el desarrollo experimental de esta tesis, todavia presentaba tres
inconvenientes que le restaban eficiencia:

- Una baja velocidad de deposicion, que ya no podia ser incrementada sin perjudicar
la estabilidad del bano.

- Una pérdida de estabilidad por via mecdnica debida al agitador magnético, cuya
friccion en el fondo del vaso provocd la nucleacion y el crecimiento de un depdsito
que conducia a la descomposicion de la solucion.

- Una baja agitacion, que ya no pudo ser aumentada sin intensificar el fenomeno
descrito en el inciso anterior.

Con el fin de comprender mejor el comportamiento del bafio base v de los factores que
influyen en su delicado equilibrio, se desarrollé un disefio experimental de Taguchi [136]
tendiente a identificar el efecto de los diferentes parametros de proceso en el producto final
(los detalles se incluyen en la seccidn de resultados). Con base en los resultados de esta
optimizacion, se concluyd que el bafio base tiene:

- Un contenido de molibdato de sodio en el justo medio, que controla por igual la
dureza v la velocidad de deposicion, al tiempo que no perjudica severamente los
contenidos de P vy Mo,

- Una composicion en hipofosfito de sodio que beneficia el control de dureza y ¢l
espesor del depdsito, sin elevar excesivamente el %P en el depdsito.

- Una concentracion de citrato de sodio al doble de la que se necesita para optimizar
cualquier resultado, por lo que debe ser reducida.

- Un contenido de sulfato de niquel que esta ligeramente por arriba del valor medio
necesario, lo que beneficia a la dureza y al contenido de P.

- Una concentracion de acido lactico adecuada para un buen control de velocidad, de
dureza y de %Mo.

Las caracteristicas y condiciones finales de obtencion del bafio base optimizado (el anilisis

para llegar a éstas se detalla mds adelante en las pdginas 97-107), se ilustran a continuacion
en la tabla 3.2:
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Tabla 3.2 Resumen de caracteristicas y condiciones del bafio base optimizado
(tomado de la tabla 4.1, Pg. 95)

Composicion del Bafio:

Agua bidestilada y desionizada base solvente
Sulfato de Niguel [NiSO, - 6H,0] 0.10 M
Hipofosfito de Sodio [NaH,PO; - H,0] 0.25 M
Citrato de Sodio [Na;CgH07 - 2H,0] 0.10 M
Acido Lactico I[:;H;.ﬂ}j 0.10 M
Molibdato de Sodio [Na-MoQy « 2H,0] 0,002 M
Plomo [Pb] 3 ppm
Condiciones de Operacion:
Temperatura B8+1°C
Tiempo 5hr
pH (ajustado con NH,OH) 9.3
Agitacion (moderada) 600 rpm
Velocidad de deposicion 8.5 pm/hr

3.6 Tratamientos térmicos

Con la intencidon de modificar la estructura inicial de los revestimientos obtenidos con el
baiio base, se propuso la siguiente combinacion de tratamientos térmicos:

-a300°C por 0.5,1,2y4 horas

- a400°C por 05,1,2v4 horas

-as00°C por 0.5,1,2y4 horas.

Con esta serie se cubren las temperaturas mds significativas mencionadas en la bibliografia
[10, 15, 17, 52, 60, 65] para aumentar la cantidad de fase cristalina presente y para
incrementar la dureza del depdsito debida a procesos de envejecimiento. En cuanto a los
tiempos de tratamientos, se sigue tambien la recomendacion de las referencias sefialadas, en
especial las de Duncan [74] y Staia et al. [141], quienes coinciden en sefialar que los
tiempos prolongados de tralamiento no incrementan necesariamente mas la dureza del
material que lo que lo hacen los periodos cortos, v si en cambio puede bajarla
sustancialmente debido a que las particulas precipitadas ganan coherencia con la matriz.

El homo empleado para estos tratamientos tiene una magnifica estabilidad en la
temperatura de trabajo fijada, pero para conseguirla, emplea rampas de calentamiento muy
prolongadas: 90 min para alcanzar 300°C, 60 min para 400°C y 40 min para 500°C.
Aunando esto al hecho de tener que purgar la atmosfera del horno antes de poder niciar el
tratamiento, la secuencia completa fue:

* limpieza de las muestras con acetona

= ¢olocacion de las probetas y sellado de la camara

*  purgado con Ar durante 80 min

= precalentamiento de 90, 60 6 40 min (segin el caso) bajo Ar

* tratamiento térmico con atmosfera de Ar

86



* apagado del horno y enfriamiento lento de las muestras en su
interior, manteniendo siempre la atmosfera de Ar

* apertura de la cdmara y extraccién de las probetas cuando la
temperatura era inferior a los 50°C.

Dado que el acero que se usa para el sustrato es un AISI 1018, no se realizé ningin
tratamiento especial para reducir el riesgo de fragilidad por hidrégeno pues éste es
practicamente nulo. Segin las normas ASTM B656 [139] v B850 [142], los aceros al
carbono que tienen riesgo a retener hidrogeno durante un niquelado quimico deben
contener al menos 0.5% C (AISI 1050).

3.7Caracterizacion

Apariencia

La primera prueba que se hizo a los depositos de niquelado fue una inspeccion visual a
simple vista y con lupa de bajos aumentos (10X) para observar su coloracion, su brillo y
para detectar la presencia de cavidades, ampollas, ralladuras, porosidades o grietas. Para
refinar la inspeccion, las muestras se revisaron sin ataque quimico en los microscopios
optico y electronico a una diversidad de aumentos que fue desde 100X hasta 10,000X, Con
estos instrumentos se hizo ¢nfasis en aspectos tales como microporosidad, microgrietas,
regularidad del revestimiento, presencia de globulos o de particulas retenidas.

Adicionalmente, para mejorar el contraste v ayudar a revelar la presencia de porosidades o
pequeias grictas, se uso la prueba de ferroxilo recomendada por las normas ASTM B733
[140] v B765 [143]. Esta consiste en preparar una solucion de 25 ¢ de ferrocianuro de
potasio y 15 g cloruro de sodio disueltos en agua destilada, en la que se sumerge la muestra
por espacio de 30 segundos. Después de un enjuague y secado, se examina la superficie a
bajos aumentos para detectar puntos o rayas de color azul que se forman en las cavidades
del depésito, las cuales se clasifican por tamafo y formas y se cuantifican por em’ de
superficie expuesta de acuerdo a la norma B276 [151].

Composicion nominal

La determinacién de la composicion quimica de los revestimientos, en especial de los
contemdos de P y Mo, es un punto importante para poder explicar el comportamiento
fisico-quimico de los depdsitos. Con este objetivo, se usé una microsonda con cnstal de
litio activado por silicio a un voltaje de 20 kV, con dngulo de salida de 407 y tiempo de
adquisicion de 30 segundos. Se valoré la composicion quimica en Ni, P, Mo y O en el
100% de las muestras, haciendo 3 mediciones en cada cara y reportando el valor promedio.

Rugosidad

La medicion de la rugosidad superficial se hizo mediante un palpador de diamante en
recorridos de & mm en un tiempo de 5 seg. Para reconocer la rugosidad, las trazas del
rugosimetro se registran en una escala vertical en la que se reportan: la rugosidad media Ra,
la rugosidad promedio de los cuadrados Rq y la altura de la rugosidad maxima Rt. Se
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usaron 12 muestras con el recubrimiento en su condicién tal como se deposita y para cada
muestra se hicieron de 2 a 3 mediciones en sentidos longitudinal y transversal,
promedidndose los valores de cada caso. Como en general no se puede describir una
superficie solo con los datos anteriores porque estos son valores promedio, se recurrid
también a la direccionalidad topogrifica, la cual tiene su origen en la lija de desbaste de la
preparacidn mecanica inicial.

Espesor

Atendiendo a la normatividad existente en relacion a este tema, la medicion del espesor del
deposito se realizo de acuerdo a lo establecido en la norma ASTM B487 [144]. Para medir
el espesor se prepararon metalograficamente 13 muestras: una por cada tratamiento térmico
y otra en condicion tal como se deposita. Se cortd una seccion transversal de cada probeta y
después se montaron individualmente en baquelita. El desbaste se llevo a cabo usando lijas
de carburo de silicio de los grados 180 hasta 600; en la etapa de pulido se usaron
sucesivamente suspensiones de alimina de 3 y 0.5 micras sobre un paiio de pelo corto con
velocidad de giro de 200 rpm.

El atague quimico se realizd con una solucién recomendada por Riedel [10] compuesta por
50% de H:0; vy 50% de HaS04, con tiempos continuados de ataque de 8 segundos, seguidos
de enjuague, limpieza y secado. Cada probeta se sometio a una serie de 3 pulidos v ataques
para eliminar la capa de material deformado durante el corte v las rayas mas finas de la
altimina,

Las muestras asi preparadas se llevaron al microscopio Optico para las mediciones del
espesor de capa. Se uso una herramienta del analizador de imdgenes gue consiste en sefalar
dos puntos arbitrarios sobre la imagen (para este caso los bordes exterior ¢ interior del
deposito) y el sistema Image-Pro Plus automdticamente mide la distancia que los separa. El
procedimiento se repiti6 en 6 regiones diferentes del depésito, reportindose el promedio de
€stos.

El registro de fotomicrografias se hizo electronicamente con el analizador de imdgenes,
escogiéndose solo coloraciones en blanco y negro.

Bandeamiento

Riedel [10]), Gavrilov [17] y Graham [60] sefialan que los revestimientos obtenidos
mediante bafos alcalinos se componen de una serie de subcapas o bandeamientos los cuales
s¢ deben a cambios periddicos en el pH de la solucion adyacente a la superficie de
deposicion, Asi, la observacion metalografica de la seccién transversal buscd detectar
también esle bandeamiento, el cual resultd visible con un ataque quimico.

Absolutamente todas las probetas presentaron este bandeamiento, pero el nimero de
subcapas varia entre muestras, encontrindose desde 3 hasta 35 bandas cuya tonalidad ¢n
grises cambia de un extremo a otro de la subcapa. De igual manera que en el caso anterior,
se uso el analizador de imagenes para medir los espesores de bandeamiento, repitiendo la
medicion en 3 regiones diferentes de cada subcapa y reportandose el promedio de todas.
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Cristalinidad

La cristalinidad del deposito varia desde la condicion pricticamente amorfa de los
revestimientos tal como se depositan, hasta el casi 100% cristalino de los depositos tratados
térmicamente a 500°C por el tiempo mas largo.

Para poder cuantificar la cantidad de fase cristalizada, se acostumbra medir el drea bajo la
curva de un patron de difraccion de rayos X para la fase de interés [145]; pero esto implica
comtar con una computadora v un software especializado anexos al difractor. Como este no
fue el caso, se decidid medir la cristalinidad de acuerdo al método semi-cuantitativo
propuesto por Krishnamoorthy et al. [52] para depdsitos de Ni-P. Esta técnica, que se
asemeja a la manera de medir la cristalinidad en polimeros, consiste en medir en un pawrén
de difraccion de rayos X la intensidad del pico de niquel tanto en la condicién amorfa como
en la condicion tratada térmicamente, y luego relacionarlas a través de la razon:

% de Cristalinidad = 100 x ( ITT - 1AMF)/ ITT (E12)

en donde ITT es la intensidad del pico de Ni en el patron de difraccion de alguna muestra
tratada térmicamente ¢ IAMF es la intensidad del pico de Ni en el patron de difraccion del
revestimiento tal como se deposita. Para evaluar la cristalinidad de la muestra testigo se usa
la misma relacion pero se cuantifica la intensidad del pico de Ni respecto al valor base del
patron de difraccion (ruido de fondo). Los resultados asi obtenidos reflejan principalmente
la cristalizacion de la solucidn sélida de Ni que va absorbiendo a los otros elementos de la
aleacion. Para cuantificar una cristalinidad general el procedimiento puede repetirse con los
picos de las otras fases que se van formando (Ni:P o MoN1,) y agregarle su valoracion a la
de la solucion solida de niguel.

Estructura

La difraccion de rayos X se empled tanto para identificar las fases presentes como para
evidenciar las transformaciones que experimentaron los recubrimientos por efecto de los
tratamientos térmicos. Se emplearon secciones de las muesiras de | em de ancho, cortadas
de las probetas tratadas térmicamente y de la que se encontraba en condicion tal como se
deposita. Se usaron barridos desde 10 hasta 100° con un tiempo de 3 segundos por paso.

El proceso que se siguid para la identificacion de fases estd descrito en la bibliografia
especializada [145,146]; éste consiste en identificar los tres picos mds intensos de un patron
de difraccion y en convertir sus valores a una distancia interplanar, para luego identificar la
sustancia a un margen de £0.01 A con ayuda de un manual de Hanawalt [147,148]. El
procedimiento se repite con cada uno de los tres picos y si resulta que uno de ellos es ya de
olra sustancia, s¢ deben localizar a su vez sus tres picos de mayor intensidad. Este
procedimiento, aunque largo y tedioso, permite identificar con bastante seguridad cada pico
dentro de un patron de difraccion.
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Dureza

La dureza es una propiedad de control que permite estimar el efecto de los tratamientos
térmicos sobre la estructura y las propiedades de los revestimientos. Aunque las normas
ASTM [149] establecen el uso de la escala Knoop para este tipo de valoracion, la
costumbre en el medio (articulos de investigacion de publicaciones prestigiosas como
Metal Fimishing, Thin Solid Films y Surface and Coatings Technology) es la de emplear la
escala de microdureza Vickers en carga de 100 g.

La ejecucion de estos ensayos se hizo directamente sobre las placas revestidas,
escogiéndose 5 puntos (uno central y 4 hacia los extremos) en cada cara vy después
promediando las 10 mediciones.

Drensidad

La norma ASTM B733 [140] establece que si se conoce el area de la piera expuesta al
recubrimiento, el espesor de éste y el peso ganado en la muestra por efecto de la
deposicion, es posible conocer la densidad aparente del recubrimiento mediante la relacion:

D=10W/(AxE) (E13)

- " 3 5

En donde D es la densidad en g/om’, W es la ganancia en peso en mg, A es el drea total
2 — - . + 1w ¥

expuesia en em” y E es el espesor del recubrimiento en micras. Esta relacion se empled para

estimar la densidad del depdsito en una serie de 11 probetas tomadas al azar.

Adherencia

La norma ASTM B571 [150] recomienda las pruebas de doblado y de choque térmico
como ensayos cualitativos suficientemente descriptivos para evaluar con seguridad la
adherencia de un revestimiento de Ni-P sobre un sustrato de acero. Para este caso, una
muestra de revestimiento en condicion tal como se deposita se sujeté en un tornillo de
banco y de le dio un doblez de 90°. Después se observo la zona de doblado a simple vista,
con lupa y en el microscopio electronico. Para la prueba de choque térmico, la muestra en
condicion tal como se deposita se calentd a 220°C y después se templé en agua,
observindose finalmente si habia algin tipo de dafio en el revestimiento.

Resistencia a la corrosion

La valoracion de la corrosion se realizd con la prueba de la resistencia a la polarizacion,
también llamada de polarizacion lineal. En ella la medida de la resistencia a la polarizacién
se lleva a cabo mediante un barrido de potencial en un intervalo muy cercano al potencial
libre de corrosion Eqonr (£ 20mV). La corriente resultante se grafica en el eje de las abscisas
contra el potencial, segun recomienda la norma ASTM G3 [152], en donde la pendiente es
la resistencia a la polarizacion, como se observa en la siguiente figura:



Potencial
[mV]

Rp = AE / Ai

I - .. . Lo

Densidad de comiente [pA/em’)

Figura 3.3 Grafica de polarizacion lineal

La densidad de cormente de corrosion se calcula mediante la relacion [153]:

icarr = PaPic / 2.3(Ba + Be) Rp (114)
con:
oo la densidad de commiente de corrosidn, en plAf'cmz
Rp la resistencia de polarizacién, en Qcm’
PBa v Pe las pendientes de Tafel en las extrapolaciones anddica vy catddica
respectlivamente

Para medir la resistencia a la corrosion en el depdsito Ni-P-Mo, las probetas planas se
montaron en frio en resina epoxica transparente junto con un tornillo de acero galvanizado
para asegurar la conductividad eléctrica hacia el circuito de corrosion. La figura 3.5 ilustra
este montaje:

Tomillo

b

Muesira

Figura 3.4 Montaje de las probetas para la prueba de corrosion
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La celda de corrosion se cred sumergiendo en el electrolito a un electrodo de referencia de
calomel saturado, un electrodo auxiliar de grafito de alta densidad y al electrodo de trabajo
(la probeta), todos conectados a sus respectivas terminales en el electrometro del
potenciostato,

Los electrolitos fueron soluciones al 5. 10 y 20% de HCl, a temperatura ambiente. Esta
seleccion obedecid al deseo de probar el revestimiento en ambientes similares a los de su
desempeiio industrial, pues las aleaciones de Ni-Mo se usan preferentemente para el
manejo de dcido clorhidrico [108, 110].

Se siguieron las recomendaciones de la norma ASTM G359 [153] de usar 150 ml de
electrolito y de registrar el potencial libre de corrosion E,, al menos 5 min después de
haber sumergido la probeta en la solucién para darle oportunidad de estabilizarse. Las
pendientes de Tafel se calcularon mediante una extrapolacién lineal de las porciones
anodica y catodica de la curva de polarizacion y la interseccion de ambas lineas
proporciond los valores de B, v de i, Con estos datos y con ayuda del software Softcorr
Il M352 se determinaron los valores de la resistencia de polanzacién Rp; finalmente se
determino la velocidad de corrosion V., con la ecuacion E15.

La velocidad de corrosion V.q se caleuld con la siguiente ecuacién que se establece en la
norma ASTM G102 [154]:

\"..cl:lrrﬁ K-i iv:urT !:'El'rlJI {EIS}

En donde:
Veonr 28 la velocidad de corresion dada en mm/aiio
K. es una constante que vale 3.27 x 10 mm g/pA cm aio
p es la densidad del revestimiento, en g/em’
.o €8 la densidad de commiente de corrosion, en j.uf'sk.'ri.:rn2
PE es el peso equivalente de la aleacion del deposito

El peso equivalente del recubrimiento se determind a su vez con la relacion [154]:
PE=1/(3E n fi/W;) (E16)

con
PE el peso equivalente de toda la aleacion
n; la valencia del i-ésimo elemento en la aleacion
fi la fraccion masa del i-ésimo elemento en la aleacion
W; la masa atdmica del i-ésimo elemento en la aleacion

La medicion de la velocidad de corrosion mediante las técnicas de Tafel vy de resistencia a
la polarizacién es una practica comunmente aceptada en el medio cientifico ¢ inclusive su
metodologia ha sido incorporada por la ASTM [155]. Sin embargo, para algunos la
confiabilidad de las técnicas electroquimicas potenciodindmicas para la medicion de la

92



corrosion es cuestionable [156] debido a que su reproducibilidad es muy sensible no sélo a
las condiciones de prueba (temperatura, concentracion del electrolito, velocidad de barrido)
sino también a la forma, extension y caracteristicas del dafio por corrosion producido por el
propio ensayo en la superficie de evaluacion.

A pesar de lo anterior, la prueba de polarizacion lineal se acepta generalmente como ensayo
estandar para la medicion de la velocidad instantanea de corrosion, debido a que es un
experimento rapido (dura menos de 10 minutos) en el que se supone que el potencial
aplicado, al ser muy pequeiio, no afecta considerablemente a la superficie de la muestra,
Aun asi, no siempre es posible repetir el ensayo sobre la misma probeta —especialmente si
el electrolito es muy agresivo- ya que el dafio superficial y/o los productos de corrosion que
s¢ forman durante ¢l proceso eventualmente pueden provocar desviaciones Ohmicas
apreciables en la resistencia de polanizacion. Experimentalmente también puede suceder
que las extrapolaciones de las pendientes de Tafel no se intersecten sobre E.; debido a que
el barrido de potencial es muy pequefio, por lo que el valor de icor puede desviarse o quedar
sujeto a interpretacion.
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4
RESULTADOS

It is better to know some of the questions
than all of the answers.
James Thurber



Si ya sabes el resultado de lo que vas a hacer,
(qué caso tiene hacerlo?
Pau Picasso



4.1 Desarrollo del baiio de Ni-P-Mo

4.1.1 Desarrollo del baiio base

La preparacion de un baito de niquelado quimico implica reunir en una misma solucion
diversas condiciones experimentales que, en ocasiones, suelen ser mutuamente excluyentes,
como pudiera ser el tener una velocidad de deposicion elevada acompafiada de una alta
estabilidad del bafio. Desde el punto de vista de la preparacion de los bafos, la presencia de
un tercer elemento de deposicion, en este caso la sal de molibdeno, incide también en la
estabilidad de la solucidn, la cual puede asegurarse con una manipulacion adecuada de los
factores operacionales de temperatura, pH y agitacion.

Los primeros intentos por lograr una deposicion autocatalitica de Ni-P-Mo se basaron en la
intencion de reproducir primero las recomendaciones de la ASTM [139-140] v luego los
resultados de Koiwa et al, [118], pero su elevado costo quimico hizo que se desecharan,
adoptandose en cambio el trabajo doctoral de Mendoza [134]. En su investigacion,
Mendoza optinuzd la formulacion de Koiwa para conseguir varios depdsitos amorfos v
semi-cristalinos con altos contenidos de P y Mo simultineamente. Asi, la posibilidad de
conseguir un deposito amorfo de bajo costo quimico inclind la balanza a favor de una
composicion basada en citrato de sodio y dcido lictico como complejantes que se acerca a
la composicion meta buscada en el deposito.

Se procurd seguir al pie de la letra la preparacion de Mendoza, pero todos los infentos
condujeron a un baito que se descomponia al cabo de pocos minutos de deposicion. Por
ello, se tuvieron que disefiar tres series sucesivas de pruebas hasta conseguir un bafio de
niquelado estable, probando modificaciones en las concentraciones de los componentes,
reduciendo la velocidad de agitacion y cambiando el tipo de agitador, cambiando el buffer,
optimizando la rutina de limpieza, acercindose a las relaciones molares Optimas
recomendadas por la literatura [10], cambiando el ajustador de pH, incrementando la
concentracion de plomo y de complejante y creando una rutina de activacion superficial
con un bafio previo de niquelado dcido (pH = 3).

El resultado de las modificaciones anteriores permitio conseguir finalmente un niquelado
de color gris claro, semi-brillante, que a simple vista no muestra una gran rugosidad m
presencia de porosidades y que reproduce fielmente los contornos y rayados del sustrato
original, A altos aumentos (1600X) es posible apreciar los nicleos globulares de deposicion
mencionados en la bibliografia [50-52, 131]; también se observa una superficic libre de
poros v de grietas. Al cabo de 5 horas de deposicion, el bafio se mantiene estable
permitiendo la deposicion de 0.7 a 0.8 gr, en un espesor de recubrimiento promedio de 40
um que tiene una composicion de 9.9-10.4 %P, 5-5.89 %Mo y 0.6-1.87 %0 remanente.

Estas pruebas permitieron conseguir la formulacion de un bafio estable de niquelado, que
produce un depdsito con composiciones quimicas dentro de los valores meta y con un
espesor suficiente para soportar las diversas pruebas de dureza, desgaste y corrosion
necesarias para la completa caracterizacion del revestimiento. Esta solucion recibio el
nombre de bafio base; sus caracteristicas y condiciones de obtencion se presentan en la
tabla 4.1.
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Tabla 4.1 Caracteristicas y Condiciones del bafio base

Preparacion de la muestra;

-

lavado doble con detergente alcalino y estropajo

enjuague con agua bidestilada v desionizada (BDD)

limpicza mecanica con lija 220

enjuague con agua BDD, con aleohol y secado con aire caliente

inmersion en hexano a temperatura ambiente por 45 seg

enjuague con agua BDD, con alcohol y secado con aire caliente

inmersion en HC1 al 20% a temperatura ambiente por 45seg

enjuague con agua BDD, con alcohol y secado con aire caliente

inmersion en solucion de activacion (200 ml H,O, 4.8 gr NiCl, v 22 ml HCl) a
temperatura ambiente por 4 min

inmersion directa en la solucion de niguelado quimico

Composicion del bad

Agua bidestilada y desionizada

base solveme

Sulfato de niguel [NiS0, - 6H,0] 0l M
Hipofosfito de sodio [NaH,PO; - H,0] 0.25 M
Citrato de sodio [Na,CH.O7 - 2H,0] 0.200 M
Acido lictico [C:H404] 0.10 M
Molibdato de sodio [Na;MoO, - 2H;0] 0.002 M
Plomo [Ph] 3 ppm
Condiciones de operacion:
Temperatura 88+1°C
Tiempo 5hr
pH (ajustado con NH4OH) 9.5
Agitacion (moderada) 600 rpm
Velocidad de deposicion 8.5 pm/hr
Caracteristicas del depdsito:
Composicion 9.9-104 WP
5.0-5389 %Mo
0.6-1.67 %0
Espesor 35- 40 pm
Masa 0.65 - 100 gr
Durexa 500 - 600 VHN 140

Cristalinidad
Apariencia

Colar

semi-cristaling
semi-brillante, sin
grietas ni poros
gris metalico

En cuanto a la apariencia y estructura del revestimiento, las siguientes figuras permiten
reconocer la evidencia del mecanismo de crecimiento globular de un depésito libre de
poros y grietas, que al analizarse bajo rayos X muestra el patron de difraccion de un
material semi cristalino base Ni, con presencia de una fase cristalina de MoNiP.,
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Figura 4.1 Se observa que ¢l revestimiento genera una superficie libre de poros
vy grietas, con evidencias de su crecimiento globular.

1 0 i 40 &0 EO 0 &l 9

Figura 4.2 El andlisis de Rayos X muestra un deposito predominantemente
amorfo, con solo dos miximos, uno muy intenso en 29.13% y otro mas amplio
pero menos fuerte en 44 .46°; ¢l primero se identifica como una fase cristalina
MoNiP en tanto que ¢l segundo indica la presencia del niquel semicristalino que
busca orientarse en planos (111).

Si bien la formulacion del bafio base permite conseguir depdsitos con las caracteristicas
meta necesarias para continuar el desarrollo experimental de esta tesis, todavia tiene tres
inconvenientes que le restan eficiencia:

- Una baja velocidad de deposicion, que ya no puede ser incrementada sin perjudicar
la estabilidad del bario.

- Una pérdida de estabilidad por via mecanica debida al agitador magnético, cuya
friccion en el fondo del vaso provoca la nucleacion y el crecimiento de un deposito
que conduce a la descomposicion de la solucion. Esto se ha resuelto por el momento
con un cambio de vaso cada dos horas,



- Una baja agitacion, que ya no puede ser aumentada sin intensificar el fenémeno
descrito en el inciso anterior; ello provoca durezas heterogéneas en el revestimiento
y la persistencia de nucleacion de burbujas de H; en sitios preferenciales que no
pueden ser eliminadas por la fuerza del Mujo y que con el paso del tiempo provocan
la formacidn de “fondos de crateres” conforme crece el deposito.

4.1.2 Caracterizacion de los pariametros del baio

Con el fin de comprender mejor ¢l comportamiento del bafio base y de los factores que
influyen en su delicado equilibrio, se desarrollé un disefio expenmental de Taguchi
tendiente a identificar el efecto de los diferentes parametros de proceso en el producto final.

Segun Lochner y Matar [136] el disefio de parametros de Taguchi (TPD) busca encontrar
los valores nominales para los factores controlables de un proceso, de modo que se logre el
desempefio maximo con la minima susceptibilidad a los factores que no pueden ser
controlados y que reciben el nombre de ruido. Esto permite que aun sin conocer la
magnitud de las interacciones entre los factores de control, se puede estar seguro de que
éstas no afectan a la respuesta del procedimiento a optimizar.

Este disefio de experimentos consiste en la introduccion deliberada de cambios en los
factores de proceso a fin de evaluar sus efectos sobre la respuesta estudiada, lo que permite
conocer de mejor manera el sistema a tratar. Este tipo de experimentacidn permite
disminuir la variabilidad del proceso, identificando los factores que la afectan directamente
v hallando los niveles que proporcionan una respuesta optima de las caracteristicas
buscadas, con el menor niimero de ensayos posible.

Para estudiar el efecto que tienen las variables principales de proceso en el comportamiento
y estabilidad del bafio base, se selecciond un TPD en donde los factores de salida son 4

caracteristicas fundamentales del depdsito:

Tablad.2 Factores de sefial

Seital Caracteristica
SI %P
52 % Mo
53 Dureza !
54 Espesor |

La seleccion de las variables de control y de ruido fue mas dificil de definir pues en esta
etapa se involucran muchos méds parametros de proceso tanto composicionales (fuentes de
Ni y de Mo, reductor, complejante, acelerador y estabilizador) como de condiciones de
operacion (temperatura, tiempo, pH y agitacion). Finalmente, con base en la revision
bibliografica [10, 113, 118, 121, 122, 126] v en los resultados obtenidos en los
experimentos preliminares, se optd por escoger como los factores de Control a las vanables
quimicas que intervienen directamente en la modelacion del mecanismo de deposicion
mencionado mas arriba en las reacciones R47 a R58, en tanto que para el factor de Ruido se
escogio al acido lactico de los resultados reportados por Mendoza [134].
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Tabla 4.3 Factores de control v de ruido

Factor Componente Papel Niveles de Estudio*
1 | z | 3

De Control

A molibdato fuente de Mo 00015 0.00240 (.0025

B hipafosfito reductor 0.20 0.25 (130

8 citrato complejante 0.10 0.20 0.25

D niguel fuente de Ni 0.05 0.10 0.15
De Ruido

R | A ldctico | acelerador | 0.05 | 0.10 | 0.15

* Todas las concentraciones en mol/lt

Para estudiar la interrelacion de los factores anteriores, se disenid un arreglo ortogonal de 27
experimentos que se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4.4 Arreglo ortogonal de experimentos

Exp. Factores de Control Factor de Ruido

A B C D Rl R2 R2
| | | [ 1 1 2 3
2 | 2 2 2 4 5 6
i ] 3 3 3 7 8 9
4 2 | 2 E) 110 11 12
5 2 2 3 l 13 14 15
(3 2 i | 2 16 17 18
7 3 | 3 2 19 20 21
8 3 2 I 3 b 23 24
9 3 3 2 1 15 26 27

El andlisis de resultados se hizo con ayuda del software de manejo estadistico ANOVA™
version 2.2, que permite conocer qué niveles de cada factor producen el efecto mds notorio
en los factores de salida. Este programa crea una relacion de desempefo sefial/ruido (S/N)
que permite medir el valor medio del factor a optimizar y de su variacion. De esta manera
se pueden identificar los factores que afectan mas a la respuesta, asi como el porcentaje de
contribucion de cada uno (a mayor valor de S/N, menor es la variacion y la contribucion de
ese factor en la senial de salida, es decir que el nivel optimo de un factor es el que da el
valor més alto en la relacidon 5/N).

Se incluye también un andlisis de varianza para estudiar con méas detalle el efecto de los

diferentes factores en las sefales de salida. Las variables que se manejan son:

DF  grados de libertad, numero de pardmetros independientes asociados al arreglo
matricial o al factor que se analiza

SS  suma de cuadrados

88" suma de cuadrados recalculada con los factores de mayor contribucion

MS  media de los cuadrados

F relacion de Fisher para los factores de mayor contribucion
PC  porcentaje de contribucion del factor
e error
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Efecto Sobre S1: %P en el depdsito

Tabla 4.5 Resultados experimentales del %P en el revestimiento

Experimento % P Experimento % P
I 6.8 15 7.0
2 | 6.7 16 11.4
3 4.5 17 5.9
- 13.3 18 0.2
3 5.2 19 6.2
6 48 20 6.8
7 6.4 21 3.5 ;
b 12.5 22 4.8
9 10.7 23 1.8
10 4.2 24 1.9
11 3.2 25 9.1
12 3.1 26 10.8
13 8.5 27 - 8.0
14 9.4 - | :

Tabla 4.6 Andlisis de varianza para ¢l %P en el revestimiento

Factor DF SS MS F Ss’ PC
A 2 17.38 8.69 - 5 a
B 2 55.55 2777 3.95 41.50 34.90
C 2 10.71 5.36 5 - >
D 2 35.27 17.63 251 21.22 17.85
Total 8 118.91 14.86 118.91
e 4 28.10 7.02 56.19

El analisis de varianza permite confirmar que el factor mas importante para el contenido de
P en el depdsito es la concentracion de hipofosfito en el bafio (PC = 34.9%), o sea, de la
fuente de fosforo. El segundo factor en importancia es la concentracion de niquel (PC =
17.85%), dado que el P es el reductor de esta especie en la fenomenologia de deposicion.
Esto significa que se necesita de ambos componentes, hipofosfito v sulfato de niquel, para
asegurar un alto contenido de fosforo en el recubrimiento, mismo que no podria ser
alcanzado eficientemente de faltar la presencia del Ni en el proceso.

El molibdate no tiene un efecto importante en la presencia del P, debido a que las
reacciones de deposicion de Mo y de P son totalmente independientes una de la otra. Y en
cuanto al citrato, éste es un aditivo que se agrega para apoyar la reduccion de las especies
metdlicas, no del fosforo, por ello su efecto es pricticamente nulo.
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Grifica 4.2 Relacion 8/N para el %P

Las dos graficas anteriores permiten inferir que los factores que mayormente contribuven a

la variacion en %P del deposito son el acido lictico (ruido) y el hipofostito:

- la concentracion de molibdato (Factor A) no se ve afectada por el ruido ya que las

lineas en la grafica | son pricticamente paralelas,

- el comportamiento del Factor B indica que a mayor concentracion de hipofosfito en

el bafio, mayor es el contenido de P en el recubrimiento,

- el comportamiento del Factor C indica que el ruido no tiene mucha influencia sobre

la concentracion de citrato,

- para ¢l Factor D se observa que a menores concentraciones de dcido lactico, mejor

es la sefial de respuesta.

Asi, la combinacion Optima de valores en el bafio para mantener alta y estable la

concentracion de fosforo en el deposito es:
Factor A (molibdato) = 0.0025 M
Factor B (hipofosfito)=0.20 M



Factor C (citrato) =0.10M
Factor D (niquel) =0.I5M
Factor R (a.lactico) =005M

Efecto Sobre 52: %Mo en el deposito

Tabla 4.7 Resultados rxperimentales del %Mo en el Recubrimiento

~ Experimento % Mo Experimento % Mo

| 4.3 15 2.2
2 4.1 16 3.6
3 2.9 ] 17 38
4 0.6 18 6.7
5 2.7 19 11.9
6 2.8 20 12.4
7 3.0 21 6.1
8 1.2 22 6.3
9 0.08 23 6.3
10 54 24 5.5
11 4.1 25 9.3
12 4.7 26 7.6
13 4.2 27 5.1
14 5.6 - -

Tabla 4.8 Anilisis de varianza para el %Mo en el recubrimiento

Factor DF SS MS F S8° PC
A 2 GO0.16 300.08 7.52 520.36 50.77
B 2 201.32 100,66 2.52 121.52 11.86
C 2 79,80 39,90 - - -
D 2 143 .66 71.83 1.8 63.85 6.23
Total 8 1024,94 128.12 1024.94
g 4 79,50 39.90 319.21

El analisis de varianza permite confirmar que el %Mo en el depdsito depende de la
presencia de molibdato en la solucion (PC = 50.77%), que es la fuente del metal para la
reduccion, El segundo [actor en importancia es, sorprendentemente, la presencia de
hipofosfito en el baiio (PC = 11.86%) que estd demostrando un efecto reductor importante
para el molibdeno que no se menciona en la bibliografia. El complejante de citrato no tiene
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peso en el resultado final. Finalmente, la influencia del niquel (PC = 6.23%) no debe
pasarse por alto pues hay que recordar que es el metal inductor para la deposicion del Mo,
lo que viene a confirmar que sin la presencia del Ni, el Mo no pude depositarse.

Graficamente se observa que:
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Graficad.4 Relacion S/N para el %Mo

De las graficas anteriores se concluye que el ruido y la concentracion de molibdato en el
bafio son los factores que mayormente contribuyen sobre la variable de respuesta, en menor
medida lo hacen el hipofosfito y el sulfato de niguel en tanto que el citrato no incide en la
Tespuesta:
- a mayor concentracion de molibdato en el baio (Factor A), mayor es el contenido
de Mo en el deposito,
- para el Factor B, se reduce la presencia de fosforo en el depésito conforme se
incrementa la del molibdeno,
- las curvas del Factor C muestran un marcado paralelismo, lo que indica que el ruido
no afecta mucho a esta respucsta,
- para el Factor D se aprecia de nuevo que a menores contenidos de dcido lactico,
mejor es la respuesta.
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Asi, la combinacion Optima de valores en el bafio para mantener el %Mo del depdsito en
sus valores meta y con poca variacion es:

Factor A (molibdato) = 0.0025 M

Factor B (hipofosfito)= 0.20 M

Factor C (citrato) =0.10M

Factor D (niquel) =0.05M

Factor R (a.lactico) =0.10M

Tabla 4.9 Resultados experimentales de dureza

Experimento | Dureza VHNy | Experimento Dureza VHN 5

| 467.5 15 442.5

2 467.1 16 4222

3 a6 |17 402.9

4 4643 18 516.0

5 540.8 19 364.9

6 3384 20 3972

7 498 3 21 1993

8 475.6 22 403.1 j
9 453.9 23 425.4 |
10 431.6 24 4367 |
11 411.9 25 550.7

12 463.6 26 320.6

13 344.1 27 379.5

14 326.3 i =

Tabla 4.10 Analisis de varianza para la dureza del depésito

Factor DF SS MS F S8’ PC
A 2 0.92 046 1.64 0.76 10.51
B 2 2.59 1.29 4.60 2.04 28.20
C | 2 0.18 0.09 - = -
D 2 3.53 1.77 6.32 298 41.28
Total 8 7.23 0.90 7.23
€ 4 1.1 0.28 1.45
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L.os resultados de este andlisis de varianza son consistentes con lo que cabria esperar para el
origen de la dureza en el revestimiento, en el sentido de que ésta (la dureza) depende de las
especies metalicas y del fosforo que integran su composicion, quedando su influencia en
proporcion a como se encuentran presentes. El citrato, agregado como complejante, no pasa
a formar parte de la composicion del depésito, por lo que no tendra influencia en su dureza

final,

Graficamente se tiene:
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Grifica 4.6 Relacidn S/N para la dureza

De las graficas anteriores se puede observar que practicamente todos los factores influyen
en la dureza final del depdsito, especialmente el ruido:
- para el Factor A se aprecia que concentraciones bajas de molibdato proporcionan
mejores valores de dureza,
- para ¢l Factor B se observa que los valores medios de concentracion de hipofosfito
en el baiio ayudan a aleanzar una mejor dureza,
- ¢l Factor C debe estar en menores proporciones para conseguir mayor dureza,
- los valores medios del Factor D permiten alcanzar una mayor dureza.
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Asi, la combinacion éptima de valores en el bafio para incrementar la dureza del depésito y
reducir su variacion es:

Factor A (molibdato) = 0.0015 M

Factor B (hipofosfito)= 0.25 M

Factor C (citrato) =0.10M

Factor D (niquel) =0.10 M

Factor R (a.lictico) =0.10-0.15M

Efecto Sobre S4: Espesor del depésito

Tabla 4.11 Resultados experimentales de los espesores

Experimento | Espesor [pm] Experimento Espesor [pum)|

l 26.6 15 35.8

[ s 359 16 21.8
3 25.2 B AT
4 35.5 18 18.9
5 48.7 19 243
6 36.7 20 9.8
7 11.5 21 243
8 12.0 22 15.3
9 24 8 23 23.0
10 26.7 24 326
11 I 232 25 22.1 !
12 12.8 26 28.8 |
13 18.3 27 17.9
14 20.3 - -

Tabla 4.12 Andlisis de varianza para el espesor del deposito

Factor DF SS MS F 58° PC
A 2 15.8 7.9 .33 22.80
B 2 25.09 12.55 2.11 36.20
c 2 11.87 5.93 1.00 17.12
D 2 16.55 8.28 1.40 23.87
Total B 69.31 B.66
e 4 5.87 5.93
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En este andlisis de varianza resulta mas dificil que en los casos anteriores marcar
claramente una frontera entre los valores que si juegan un papel de influencia y los que no,
pues en la columna F no hay una gran diferencia entre ellos. El mds bajo corresponde al
factor C (citrato), pero representa casi el 50% del valor mas alto, por lo que en esta seccidn
se puede considerar que los 4 factores tienen una influencia directa en el espesor del
recubrimiento, siendo el hipofosfito ¢l que, como agente reductor, juega el papel mds
importante (PC = 36,2%) para asegurar la participacion de las especies metalicas. De esta
manera, s¢ puede ver que el efecto del citrato es significativa también y su porcentaje de
contribucion (17%), aunque pequeiio, no puede dejarse de lado ya que sirve de apoyo para
que el Mo vy el Ni puedan depositarse.

En forma grifica se tiene que:
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Grafica4.8 Relacion S/N para el espesor del deposito

De estas dos altimas grificas s¢ deduce que el factor que mas influye en el espesor del
deposito —y por extension, en la velocidad de posicion- es el hipofosfito, seguido del
molibdato vy del citrato; aparentemente, el que menos contribuye a incrementar la respuesta
del sistema es el Factor D:
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a menor concentracion de molibdato en el bafo (Factor A), se alcanza un mayor
espesor de recubrimiento y una velocidad de deposicion mas elevada,

la concentracion media del Facto B contribuye a elevar la velocidad de deposicion,
la concentracion media de citrato (Factor C) ayuda a mejorar ¢l espesor del
deposito; un aumento en este factor lleva a una reduccion marcada en la velocidad,
de igual manera, una concentracion media o baja de niquel en el bano (Factor D)
mejora la velocidad de deposicion y el espesor del revestimiento.

Asi, la combmacion oOptima de valores en el bafio para incrementar el espesor del
recubrimiento v la velocidad de deposicion es:

Factor A (molibdato) = 0.0015 M
Factor B (hipofosfito)= 0.25 M

Factor C (citrato) =0.10 M
Factor D (niquel) =0.05 M
Factor R {(a.lactico) =0.10M

Finalmente, en la siguiente tabla se presenta un cuadro comparativo de las composiciones
Optimas requeridas para el control de cada factor y de la composicion base original:

Tabla 4.13 Comparativo de composiciones®*

Componente | Bafio base Baiio 6Gptimo para controlar:
Y P %Mo Dureza Espesor
Molibdato 0.002 0.0025 0.0025 0.0015 0.0015
Hipofosfito (0.25 0.20 0.20 0.25 0.25
Ciirato -~ 0.20 0.10 0.10 0.10 0.10
Niguel (.10 0.15 0.05 0.10 (.05
A, lactico 0.10 0.15 0.10 0.10 0.10

* Todas las concentraciones en mol/lt

A partir de las composiciones anteriores se concluye que el Bafio Base tiene:

Un contenido de molibdato de sodio medio (0.002 M), que controla por igual la
dureza y la velocidad de deposicion al tiempo que no perjudica severamente los
contenidos de P y Mo.

Una composicion en hipofosfito de sodio (0.25 M) que beneficia el control de
dureza y el espesor del deposito, sin elevar excesivamente el %P en el deposito.
Una concentracion de citrato de sodio (0.2 M) al doble de la que se necesita para
optimizar cualquier resultado.

Un contenido de sulfato de niquel (0.1 M) que esta ligeramente por arriba del valor
medio necesario, lo que beneficia a la dureza y al contenido de P.

Una concentracion de dcido lictico (0.1 M) adecuada para un buen control de
velocidad, de dureza y de %eMo.
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4.2 Caracterizacion del depdsito de Ni-P-Mo

4.2.1 Composicion nominal

Con la informacion del bafio base optimizado, se realizd una nueva serie de deposiciones
que generaron las probetas para las diversas pruebas de caracterizacion estructural.

A cada probeta se le hizo un anilisis quimico con microsonda para medir su composicion

quimica; ésta se muestra a continuacion en la tabla 4.14:

Tabla 4,14 Composicion quimica nominal de los depositos de Ni-P-Mo

Elemento Valor Min. Valor Max.
Molibdeno 34% B3 %
Fosforo 9 % 11.2 %
Oxigeno 0.06 % 0.9 %
Niguel 79.6 % 87.5 %
La composicion promedio puede establecerseen: Mo = 58%
P = 10.1 %%
0 = 0.5 %
Ni = 83.5%

misma que se acerca satisfactoriamente a los valores meta establecidos para este estudio. La
presencia del oxigeno se explica en términos de un remanente de MoOy que no alcanzd a
reducirse completamente,

4.2.2 Apariencia

Macroscopica

La apariencia macroscopica es la de un recubrimiento gris metalico semi brillante, de
superficie lisa, aunque en algunos casos, la parte inferior de la muestra parece una cscara
de naranja debido a los fondos de crater que dejo la nucleacion de hidrogeno. A simple
vista 0 a lupa de bajos aumentos no se distinguen poros ni grietas. Por el contrario, el
revestimiento parece compacto, continuo y adherente, reproduciendo fielmente las
irregularidades del sustrato de acero. Tampoco hay ampollas ni desprendimientos.

Como observacion especial es de notar que el color siempre luce de un gris claro con
apariencia 100% metilica, que no se modifica con los cambios composicionales del
deposito. Por su parte, el brillo depende fuertemente de la calidad superficial inicial del
sustrato. Si éste es liso v limpio, el revestimiento resultante es muy brillante, practicamente
con calidad de espejo (come de pulimento en paiio con alimina de 0.3 pm), pero si posee
rayvados o manchas, ¢l brillo del recubrimiento baja mucho,

Microscopica

Las siguientes fotomicrografias de microscopia electronica de barrido muestran el estado
superficial de los recubrimientos. En ellas es posible apreciar la estructura tipica globular
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que se describe en la bibliografia, asi como el hecho de que el revestimiento es continuo y
compacto, sin evidencia de grietas.

Fotomicrigrafia 4 — 500X (probeta BIT)

Fotomicrografia 3 — 500X (probeta B3)

En estas cuatro imagenes es notoria la regularidad de los depdsitos. Su estructura consta de
globulos que crecen unos sobre otros siguiendo una textura axial que es consecuencia del
lijado mecanico, dandole una apariencia como de racimo. A mayores aumentos se observa
la continuidad del revestimiento y la presencia de pequefias particulas blancas retenidas
identificadas como carbonato de sodio. La fotomicrografia 3 presenta también una particula
oscura de perfil anguloso que se asocia a alguna fase cristalina de MoNiP.

109



Fotomicrografia 5 — 500X (probeta AL13)

g LT Sk S« Bl
A e SRl _
Fotomicrografia 7 - 800X (probeta B20) Fotomicrografia 8 — BO0OX (probeta B11)

De nuevo se aprecian aqui los globulos de crecimientos descritos originalmente por
Homma et al. [50]. En la imagen 7 es notoria la gran cantidad de particulas blancas de
carbonato retenidas en el depdsito. Estas particulas pueden tener su origen en una baja
destilacién del agua empleada para preparar los bafios.

4.2.3 Porosidad

A simple vista o en el microscopio electronico, los revestimientos parecen no tener ninguna
porosidad relevante, pero en un andlisis transversal, la mayoria de los depositos muestran
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una porosidad evidente. Se concluye en consecuencia que hacia falta un mejor contraste en
las observaciones superficiales para revelar la presencia de dichos poros, Este contraste se
logré con ayuda de la prueba del ferroxilo recomendada por la norma ASTM [140), 143] en
una observacion de bajos aumentos.
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.Fu:tﬂmh."rﬁgraﬁu 11 - 40X {pmbela ALE}

En las tres fotomicrografias anteriores es evidente la presencia abundante de poros sobre
toda la superficie del revestimiento. La gran mayoria adopta la forma globular pero en los
sitios en los que se formaron varios, se nota una coalescencia que les da una apariencia
alargada o arracimada. En la fotomicrografia 11 se observa lo que macroscopicamente se
definié como un fondo de criter. En €I, la persistencia de nucleacion de las burbujas de
hidrogeno provoca una reduccion local en el espesor del revestimiento y la formacién de un
gran poro abierto.

Para valorar la presencia de una porosidad, se pueden usar técnicas cuantitativas de caracter
electroquimico, como la de impedancia faraddica [174, 173] o téenicas cualitativas como
las que recomienda la ASTM [143, 151]. En el presente estudio se escogieron estas ultimas
porque proporcionan una medida ripida (aunque aproximada) de la porosidad, sin
deteriorar la superficie con productos de reaccién que pudieran alterar los posteriores
andlisis de resistencia a la corrosion. Se recurrio a la norma ASTM B276 [151] la cual
contiene parimetros estandarizados para evaluar porosidades, aunque ésta se refiere a
carburos cementados. La semejanza en tamafo, forma y distribucion con ¢l patrén tipo B
facilita su uso para obtener una idea, aunque sea aproximada, del grado de porosidad
aparente de los depésitos de Ni-P-Mo.

Segin la norma, las porosidades de mayor semejanza por comparacion grifica en una
observacion a 100X son las de tipo B (moderada cantidad d:. pum:. medianos 1g[4:-3::-.11;1rr.::1.]|

a) para 20% de porosidad aparente: B06 = 1.83 pumsnn = (1.28 poros/cm’,

b) para 60% de porosidad aparente: BOE = 4.66 porosfin® = 0.72 poros/cm’.

Por metalografia cuantitativa sobre las fotomicrografias 9 y ll} se cuentan de 80 a 144
porosfiomgral"a (@ 40X, lo que se traduce en 1.66 a 3 poros/cm ? @ 40X (considerando los
48 cm’ de superficie por fotografia). Convirtiendo la observacion a 100X mediante la
relacion [59]:



en donde N es el niimero de poros por unidad de superficie a una observacion determinada.

Esto se traduce en:

De acuerdo a los estandares de la norma ASTM B276 [151], este resultado corresponde a

Porosidad = 0.26 a 0.48 porosiem’ @ 100X

Nigox = (40/100)* Nagx

una porosidad relativa tipo B del 20% o quizd mayor.

4.2.4 Rugosidad

La tabla 4.15 reproduce los resultados de las mediciones de rugosidad en diez depésitos

tomados al azar en su condicion tal como se depositan.

Puede observarse que existen dos tipos de rugosidad en los revestimientos que son
consecuencia de la preparacion superficial del sustrato de acero. Al limpiar mecinicamente
con lija de grado 220 se produce un rayado suave en el sentido longitudinal de la muestra
que actia como base para la deposicion del revestimiento. Este adopta la textura
bidimensional del sustrato, mas suave en el sentido longitudinal ¥ mucho mis grueso en la

direccion perpendicular.

Tabla 4.15 Mediciones de rugosidad superficial

Probéta Rugosidad Media (Ra)
Longitudinal Media Transversal Medi
B3 084 DRI 069 079 1.8 1.23 1,52
BE Dats 087 044 | 060 1.8 .16 1.3 ] 1.37
B11 091 096 (054 145 175 133] 1.51
Bl3 0,53 071 069 )] 0.64 .29 1.11 221 121
Blé 067 060 061] 063 147 163 193 | .68
B20 077 078 0.78 1129 105 1.33] 1.22
ALLD 0.6 02l 0.19 1.50 170 148 ] 1.56
AL1Z2 054 (62 D40 ) 0.52 195 189 [.79] 1.88
ALlL4 068 08T 054 ] 070 P44 121 135 ) 1.33
ALIR 0B D48 072 067 165 173 115 1.51
Promedio L“"M““' 064 [ £0.20 Transversal 148 | 2021
) Altura de Rugosidad Maxima (R1)
A Longitudinal Media Transversal Medin
B3 620 THD  5.10] 630 10,10 K40 925
BE 280 490 250 340 11,70 940 910 | 1007
Bl1 4.60 4.70 4.65 gO0 850 960 K70
Bls R0 300 370) a7 TEG 970 600] 781
Ble 60 420 480) 420 910 890 1260( 10,20
B0 4.60 560 510 770 o040 K70 | #60
ALID 240 180 210 B30 740 660 | 757
ALL2 330 440 420] 397 430 530 630 | 530
ALl4 410 4.7 390 ) 423 7.20 1040 330 | 8563
ALIS 580 500 48B0)| 520 1200 10090 7.60 | 10,17
Promedia Longitudinal 423 |2 018 Transversal E63 |+ 1.50

Todas los valores de rugosidad en um
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4.2.5 Espesor
La medicion del espesor de capa se llevé a cabo mediante la observacién en seccion

transversal, empleando un microscopio optico y el analizador de imagenes Image-Pro. A
continuacidn se incluyen algunas fotomicrografias de estas secciones y en la parte final se
presenta una tabla (Tabla 4.16 ) con los resultados de todas las mediciones.
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Fotomicrografia 12 — 100X (Probeta AL12): En la parte baja se aprecia una zona gris brillante de
los granos de ferrita en el acero AISI 1018 del sustrato y en la parte de arriba una region oscura del
encapsulado de baguelita. La region ceniral es el revesiimiento de Mi-P-Mo que muesira un
bandeamiento de 3 subcapas de anchura regular, en las cuales se aprecia un cambio de coloracion.
El deposito es homogénco vy conlinuo, con unos cuantos puntos de porosidad en las capas

mtermedia v baja.
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Fotomicrografia 13 — 200X (probeta AL13): El recubrimiento Ni-P-Mo estd compuesto por tres
subcapas de deposicion, la inferior mucho mds ancha que las otras dos. Aunque es muy regular ¢n
su espesor y no contiene discontinuidades con el sustrato, si presenta una marcada porosidad

(puntos negros) en todas las bandas.
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Fotomicrografia 14 - 200X (probeta AL14): Se aprecia un recubrimiento dividido en 4 subcapas de
coloracion diversa y ancho variable en cada una. La banda inferior muestra algunos puntos de
porosidad. El deposito es continuo, de espesor uniforme y reproduce fielmente las irregularidades

del sustrato de acero.
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Fotomicrografia 15 — 100X (probeta BI11): Se aprecia una gran porosidad en este recubrimiento,
_a uniformidad del espesor se

siendo mds marcada en las subcapas inferiores que en la superior. 1
conserva pese a los accidentes wopograficos del sustrato.



Fotomicrografia 16

200X (probeta B16). Este depdsito, contrariamente al anterior, no presenta
evidencia de porosidad. Su espesor es uniforme v su continuidad completa sobre todo ¢l sustrato.
Presenta 5 subcapas de espesores variables en cada una.
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Tabla 4.16 Espesores de los recubrimientos

Espesor Wh:'dad Espesor | Velocidad
Probeta | Medio |, ° . || Promedio| Media
L'l'IIIEH..II'I

[Lim] [m/hr] [pim] | hir]
ALILD 39.94 7.98
ALlZ 3444 6.88
ALLS 42 46 5449
All4 41.2 5.24
ALILS J&.51 7.70
ALIH 40.27 B.05
B3 20713 5.34
BE 4154 8.70
Bl 51.66 10,33
Bl 4203 540
Bl6 44 94 508
B17 41 48 8.29
B8 42.12 5.42
B20 4229 B.45 40.83 g.16
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Una caracteristica relevante de este tipo de depdsitos es la uniformidad de su espesor,
independientemente de la geometria de la muestra v de su condicidén topogrifica. En la
tabla 4.16 se puede apreciar que para el mismo tiempo de deposicion, el espesor resulta
muy semejante en todas las muestras, ubicindose su valor medio en 40.83 pm. De acuerdo
a la norma B733 de la ASTM [140], el revestimiento puede clasificarse como un SC3 de
servicio moderado, para exposicidon a medios agresivos, en especial sales alcalinas a
elevada temperatura, y a desgaste moderado. Para el tiempo de deposicion usado de 3
horas, este espesor promedio se traduce en una velocidad de deposicion media de 8.16
um/hr, la que de acuerdo a la bibliografia [10] puede considerarse como una velocidad baja.

4.2.60 Bandeamiento

Fotomicrografia 17 — 200X (probeta ALI2) Se distinguen 3 bandas principales de espesor
semejante y homogéneo. La banda inferior consta de dos subcapas —blanca y gris- la banda
intermedia tiene 3 subcapas —en tonalidades de gris- ¥ la banda exterior sélo contiene una Gnica

capa.
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Fotomicrografia 18 — 200X (probeta B20) Se aprecian 4 bandas principales de espesor semejante y

homogéneo, que reproducen fielmente el contorno irregular del sustrato de acero. Las 3 bandas mds
» al casi blanco.

interiores tienen una coloracion que varia de abajo hacia arriba del gris oscurc
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Fotomicrografia 19 — 200X {probeta B1l6) Este deposito es notorio por su homogeneidad v su
carencia de poros. En €l se aprecian § bandas principales de espesores que varian alternadamente
entre una y otra. Su coloracion también es muy regular v no sigue un patron especifico.
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Tabla 4.17 El bandeamiento y su relacion con los cambios de pH

Provers | Bandss | FEPESOeS Individuales | Espesor Total | Actiwcidn | Ajustes de| Cambios | Camibios
[pam] [pem| Acidn I de plt il Vasn
- 11.4% |65 =
ALI2 k] - 1483 8j 2 i I
ALI3 i .59 15.27 4247 | 2 3 I
{251
[ 1% 841 .
All4 4 17.49 073 41.81 51 3 4 Z
Frae P {1.20 10,37 1596 S| 2 4 4
Bl BEl
. 14,99 101,61 B
ALIE 4 w0 330 41.16 si 3 4 2
T.93 fas
BS 5 .58 544 43.66 sl 4 5 2
11.26
9 KRR 1222
Bl 8 9 88 ®21 5174 sl 3 i I
11.55
. Q.62
1= 5 118 675 41.81 sl 4 5 1
K60
L4932 12.07
116 5 13.00 4.17 45,42 &l 4 5 !
T2
QM B4
B17 5 758 1120 41,80 51 4 5 2
5,92
9.1 6.9
BIg 5 6,93 1441 42,42 51 4 L3 2
S0
10,74 9,70
B20 5 [ ] 342 4273 %l 4 5 2
5.14

Para 12 de los 13 casos mostrado en la tabla 4.17, el nimero de bandas presentes en cada
probeta corresponde al nimero de veces que se produjo un cambio deliberado en el pH del
bafno de deposicion. El primero de estos cambios ocurrid en todas las muestras cuando se
paso de la solucion de activacion acida (pH = 3) a la solucion alcalina de deposicion (pH =
9.5). Los cambios posteriores se debieron al ajuste regular del pH (4 ml de hidroxido de
amonio cada 60-70 minutos aproximadamente) para mantenerlo en su valor nominal de 9.3,
Es evidente también que los cambios de vaso de la solucion, debido al problema
mencionado de la nucleacion por friccion en el fondo, no tienen ningin efecto en este
fenomeno.
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4.2.7 Cristalinidad

Tabla 4.18 Efecto del tratamiento térmico en la eristalinidad de la fase Ni-Mo

TESTIGO Intensidad: 400 cuentas's
TEMPERATURA
TRATAMIENTOS 300 °C 400 °C 500 °C
TERMICOS | yyqensidad | Cristalinidad | Intensidad | Cristalinidad | Intensidad | Cristalinidad

[cuentas/s| [ %] |cuentas/s) | %] |euentas/s) | %a |
o % hr 1225 67.3 700 42.8 3600 8.8
s 1 hr 1725 76.8 1225 67.3 6400 93.7
= 2 hr 3000 86.6 2050 0.4 10000 96.0
= 4 hr 3600 §8.8 3600 88.8 22200 98.2

El efecto de estos tratamientos térmicos se aprecia de mejor manera en las siguientes

graficas:

Cirdfica

Cristalinidad |%s)

Cristalinidad |%|

100 | . - — ==
- - = =i . ...._.__'__,_'F-ﬂ-
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4.9 Efecto de la temperatura en la cristalinidad de la fase Ni-Mo
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Grafica 4.10 Efecto del tiempo en la cristalinidad de la fase Ni-Mo
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Como ya se menciond anteriormente, los revestimientos de Ni-P-Mo son casi amorfos en su
condicion tal como se depositan. El tratamiento térmico tiene como efecto el aumentar el
grado de enstalinidad y la cantidad y tipo de las fases cristalinas (solucion sélida de Ni-Mo,
MaoNi, MoNiP, NisP y MoNis). Para todos los casos anteriores, el tiempo mds pequeiio de
media hora es suficiente para aumentar la cristalinidad general al menos a un 40%.
Conforme los tiempo se prolongan, ésta crece mas gradualmente, pero de manera constante,
hasta alcanzar el estado casi 100% cristalino para la temperatura y el tiempo mds grandes,

En ambas graficas anteriores se observa que la temperatura de 400°C no incrementa la
cristalinidad de la fase Ni-Mo, esto es debido a que del estado amorfo comienzan a
precipitar también los intermetdlicos NizP y MoNis. Si se toman en cuenta estas
cristalizaciones, la curva de cristalinidad general para 400°C deberia cambiar a una
posicion superior sobre la de 300°, en tanto que la curva de 500° deberia desplazarse asi
mismo un poco mas hacia arriba para mantenerse como la mas alta de las tres.

La eristalizacion de las diferentes fases puede apreciarse mas claramente en las difracciones
de rayos X para cada estado, las cuales se incluyen a continuacion.

4.2.8 Estructura

La difraccion de rayos X es la herramienta con la que se puede identificar la composicidn
estructural del revestimiento tanto en su condicién tal como se deposita como por el efecto
de los tratamientos térmicos. Los difractogramas tipicos de cada estado son:

a) Condicion tal como se deposita:

il P

Difractograma 4.1 : Condicion tal como se deposita
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b) Tratamiento térmico a 300°C

(RO
| i r—__- = = -
S |7
[ =] a
-
e I

LTI

o
| T Mo

5 hora

Difractograma 4.2:

Lt
P = '_
S .
6 = z e
A | 2 ’F
[ 1 e "
B s et R s L Perd
| g - - - - - .=
f o c)) £ A ) £
bl
Difractograma 4.3: | hora
(ol by
o 2]
VT E |
15 I Y
e 'i \\‘ y
Ty 1 iy ,F‘\
...............Jl\.." s SRR - -
g - = EY a B 0 s £ % W
“iTaita
Difractograma 4.4: 2 horas
cown 55
.'.EIII_
X500 -
=00
300 Ji —
400 =
RS TR R PRI AR B @ 100

Difractograma 4.5: 4 horas
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¢) Tratamiento térmico a 400°C
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¢) Tratamiento térmico a 500°C
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El difractograma para la condicion tal como de deposita presenta mucho ruido de fondo, lo
que se traduce en un estado amorfo pronunciado. Empero, para los dngulos de 21° y 24° se
aprecia una muy pequefa fraccion de fases cristalinas MoNi y MoNiP. El pico de 45°
representa la formacion de microcristales de solucion solida de Ni en orientacion
preferencial (111). El tratamiento a 300°C induce la cristalizacion de la fase rica en Ni, en
tanto que, en primera instancia, provoca la formacion de una mayor cantidad de fases
metaestables MoNi y MoNiP, las cuales van desapareciendo paulatinamente conforme pasa
el iempo, hasta dejar de existir para el periodo mas largo.

A 400°C comienzan a aparecer los intermetilicos que indican los diagramas binarios Ni-P y
Ni-Mo, es decir, el NisP y el MoNiy. De éstos, el primero es mencionado en los trabajos de
Koiwa [118], Staia [141] ¥ Yu [157], en tanto que el segundo no se menciona hasta el
momento en la bibliografia. Después de una hora de tratamiento, las cantidades de NiyP y
MoNiy parecen no modificarse, lo que se deduce del hecho que las intensidades de sus
picos no se modifican apreciablemente. Esto no pasa con la solucion solida de Ni, cuyo
pico (111) crece constantemente hasta alcanzar un médximo con el tiempo mas largo.
También se aprecia un pequefio resurgimiento de la fase MoNi para el tiempo de una hora
debido quiza a que ¢sa probeta en particular quedd con un contenido de Mo muy elevado
(7.6%).

Iin la secuencia de 500°C la morfologia de los difractogramas es basicamente la misma que
a 400°, cambiando solamente por el crecimiento del pico de Ni(111) que cada vez e¢s mavor
conforme se incrementa el tiempo de tratamiento: de nuevo los picos de NisP y de MoNig
parecen no crecer demasiado después de una hora de tratamiento térmico, lo que pudiera
indicar que su cantidad permanece en equilibrio mientras que la fase de Ni crece a expensas
de las regiones amorfas., También a 500°C vuelven a aparecer, aunque a un tamafo muy
pequefio, los picos de MoNi y MoNiP, mismos que permanecen estables durante todos los
tiempos de tratamiento, y que ya no pueden achacarse a la composicion elevada en Mo pues
toda esa serie de muestras posee un contenido del 4% en promedio,

4.2.9 Dureza

La dureza es la variable de control mas importanie para cuando se realiza un tratamiento
térmico de envejecido. Sus valores reflejan ¢l cambio progresivo en la estructura cristalina
y dan una idea de la eficiencia del tratamiento. A continuacion se reporta en la tabla 4.19
los valores de dureza Vickers encontrados para cada tratamiento térmico, Cada valor es el
promedio de 10 mediciones por muestra.
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Tabla 4.19 Durezas de los revestimientos

Testigo Dureza: 624 i Desv. Estandar: 78
i TEMPERATURA
Tratamientos 300 °C 400 “C 500 °C
Térmicos Dureza | Desv. S. | Dureza | Desv. S. | Dureza | Desv. S.

o Y hr 709 50 BO0 37 1100 131
E | hr 771 [il4] 982 S0 1242 105
= 2hr 851 68 1099 B4 1452 91
- 4 hr 894 49 1125 45 1225 67

Todas las durezas en escala VHN

Con estos datos es posible reconstruir la progresion de durezas en el tiempo, come funcion
de la temperatura de calentamiento;
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Grafica4.11 Moeodificacion de la dureza como consecuencia

de la temperatura de tratamiento térmico
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Grafica 4.12 Efecto del tiempo de tratamiento térmico
en la dureza del revestimiento

Las dos praficas anteriores describen, por un lado, el comportamiento tipico del
endurecimiento de una aleacion por efecto del envejecimiento, y por otro, lo que la
literatura [118, 121, 139-141] menciona respecto al endurecimiento por precipitacion de un
deposito Ni-P, De ambas, lo mas notable es el nivel de dureza alcanzado en este
recubrimiento de Ni-P-Mo, mis parecido a lo que se reporta para recubrimientos ceramicos
[12, 14] que para metilicos. Es evidente que la presencia del tercer elemento de aleacidn
modifica sustancialmente la dureza, elevindola hasta en un 65% respecto a lo que se
consigue s0lo con un revestimiento Ni-P.

El maximo de dureza -14532 VHN ¢~ ocurre para 3007 v no a 400°C como se¢ reporta en las
revistas especializadas, aunque si ocurre para el tiempo habitual de 2 horas [15]. Esto
significa que el sobre envejecimiento se comporta de manera semejante al de los
revestimientos Ni-P, pero se desarrolla a mayor temperatura gracias a la presencia del Mo.

4.2.10 Densidad

Existen dos tipos de densidad a evaluar en un revestimiento: la densidad tedrica y la
densidad aparente o geométrica. Esta tltima se calcula con la relacion E13 (Pg. 90) de la
norma ASTM B733 [140], la cual establece una densidad aparente que depende de la
geometria del recubrimiento. Por otro lado, la densidad real de una solucion sélida puede
calcularse de acuerdo a Askeland [59] con la siguiente fGrmula:

Pr =Ef}pj (E18)
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en donde:
Pr es la densidad tedrica total de la solucidn sélida
fi es la fraccion peso del i-ésimo componente
P, es la densidad del i-ésimo componente

Para calcular la densidad aparente, se tomaron al azar 11 probetas. Los resultados se
muestran a continuacion en la tabla 4.20:

Tabla 4.20 Densidad aparente del recubrimiento

Densidad
Probeta Ay o E P Prom. : i
3 = 3 Sstandar
| mg | [em’ | [pm] | [glem ] || |g/em’ ]
ALLO 623.5 22.081 39.94 1.07
AL13 6397 23.005 42 46 6.53
ALL4 6542 22.645 41.20 T1.01
ALIS 06432 23.510 18.51] T.10
ALIS 644 8 22.513 40.27 7.11
BS G34.0 22,728 43 54 6.61
B1| T57.2 22280 51.66 6.58
B15 G198 22.030 42.03 6.69
Blé 657.7 21.536 44,94 6810}
B17 H36.4 22.514 41.48 681
B8 656.2 | 23.225 | 42.12 6.71 || 6.82 0.22
Con
W peso del revestimiento
A area expuesta
E espesor del deposito
p densidad

D¢ los célculos anteriores se obtiene que la densidad promedio del depésito de Ni-P-Mo es

de 6.82 griem’.




Por otro lado, la densidad tedrica total del depdsito se calculd con los siguientes datos (las
fracciones peso son las calculadas en la primera parte de este trabajo y las densidades se
tomaron de las referencias 54 v 59):

Tabla 4.21 Densidades v fracciones peso

Comp. I Pi lgriem’] fi| % |
Ni 8.90 84.1
P |.82 10.1
Mo 10.22 5.8

De donde
pr= 0.841 (8.9) + 0.101 (1.82) + 0.058 (10.22) = 8.26 gn’«:rn3

Los resultados calculados por estos dos métodos muestran una diferencia importante: la
densidad tedrica es mas alta que la que se obtiene en la practica con la formula de la
ASTM. La razon de ello puede estar en la presencia de la porosidad, que no se puede
incluir en la formula tedrica, pero que queda implicita, por factores geométricos, en el
calculo practico.

4.2.11 Adherencia

La norma ASTM B371 [150] recomienda las pruecbas de doblado y de choque térmico
como ensayos cualitativos suficientemente descriptivos para evaluar con seguridad la
adherencia de un revestimiento de Ni sobre un sustrato de acero.

En la modalidad de choque térmico, las probetas no mostraron ninguna evidencia de dafio
provocado por el enfriamiento sbito, tales como grietas, ampollas o desprendimientos, por
lo que se considerd que éstas presentaron un buen nivel de adherencia. El aspecto general
de las muestras es ¢l mismo que sin el ensayo de choque térmico: acabado gris metilico
semibrillante, de buena reflexién y sin tonalidades amarillentas (a pesar de haber estado
dentro de un horno mufla de atmosfera oxidante).

Los resultados de la prueba de doblado se muestran en las siguientes fotomicrografias de
microscopia electronica. A pesar de que con este ensayo si hubo falla mecinica del
deposito, éste se agrietd y se abrid en la zona doblada, pero no se le desprendié ningin
trozo.
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Fotomicrografia 20 — 22X Zona de doblado en vista lateral. Pueden apreciarse una serie de
agrietamientos en la zona exterior del doblado que corresponde a la region que estuvo en
traccion.

Fotomicrografia 21 — 75X Zona de doblado en vista lateral. Se aprecian en mas detalle las
grietas, que tienen su origen en la zona del depdsito sometida a tension durante el doblado
(parte superior). La zona de compresion (parte inferior) no presenta dario alguno.
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Fotomicrografia 22 — 150X Detalle de una grieta en la zona lateral de doblado. Se aprecia
el borde de la muestra completamente cubierto por el depdsito que crecio por el mecanismo
globular tipico. La grieta tiene su origen en la parte sometida a traccion y crece hacia la
region de compresion, en donde se detiene. Se distingue el sustrato de acero en el fondo de
la grieta.
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Fotomicrografia 23 — 100X En esta vista frontal de la zona de traccion se distingue un gran
numero de pequeiias grietas aledafias a la region de doblado que recorren toda la cara de la
muestra.
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Fotomicrografia 24 — 200X Vista frontal de una grieta abierta en la zona de doblado. Se
aprecia un borde limpio de falla en el revestimiento, sin presencia de deformacion plistica.

Fotomicrografia 25 — 400X En esta ampliacion de la imagen anterior pueden distinguirse
mds claramente las superficies limpias y rectas de la falla del revestimiento, con bordes
dentados atribuibles al mecanismo de tipo fragil; en el fondo, el sustrato de acero muestra

indicios de deformacion plistica.
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4.2.12 Resistencia a la corrosion
a) Determinacion del peso equivalente (PE) de la aleacidn, de acuerdo a la ecuacion E16 de
la norma ASTM G102 [154]:

PE =1/(Sm /W)

Tabla 4.22 Parametros quimicos de los componentes del depdsito

Pzgzr_monmte valencia__ | fracc. masa | masa atomica
Ni +2 84.1% 58.71

f p +3 10.1% 30.97

[ Mo + 4 580% | 9594

Suponiendo 100 gr de aleacion,

PE = 100/ [(2x84.1/58.71) + (4x5.8/95.94) + (3x10.1/30.97)] = 24.4798 gr

b) Célculo de la velocidad de corrosidn instantdnea (Vo) de acuerdo a la ecuacion E15:
1Ik"r-.:r:rlr = Kl 1|.I:|-n PE/ P

En donde,
K es una constante que vale 3.27 x 107 mm gr/pA cm afo
p es la densidad prictica del revestimiento de 6.8 grfc:m!
icorr €5 la densidad de corriente de corrosion, en pA/em’
Veorr €5 la velocidad de corrosion instantanea, dada en mm/aio

Y para la tabla de célculo,
T es la temperatura, en °C
t es el tiempo, en hr
HCI es la concentracion de dcido clorhidrico, en %
Rp es la resistencia a la polarizacion, en Q
Econ €5 €l potencial de corrosion, en mYy

A continuacién, la tabla 4.23 presenta los resultados de velocidad de corrosion. Las
pendientes de Tafel se calcularon mediante una extrapolacion lineal de las porciones
anddica v catdédica de la curva de polarizacion vy la interseccion de ambas lineas
proporciond los valores de Eeo: ¥ dé ico. Con estos datos y con ayuda del software Softcorr
11 M352 se determinaron los valores de la resistencia de polarizacion Rp; finalmente se
determind la velocidad de corrosion instantanea Ve, con la ecuacion E15.
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Tabla 4.23 Velocidades de corrosidn

1 1 HCI Rp E,.., s Ve
[%C]] [r] (%] (] (mv] | uaem’ ][ pawvadio |
5 4394 108.0 1.6 17.2
Tal coma se deposita 10 1282 -223.9 2 1.6
20 T80 -371.1 8.6 Q4.6
5 1704 174 6 %5 492
12 10 975 3103 1.8 B5.8
20 681 -340.4 112 123.2
5 627 -3073 10.7 1180
] 10 i) -J38.6 13.2 I45.3
2 469 131 | 143 157.7
3
00 5 536 3212 53 1672
2 ({1] 411 -1213 16.5 1816
20 1K 186 174 1914
5 387 -351.1 174 1911
4 1] 350 -357.0 192 211.0
20 266 =154 5 25.3 278.0
5 421 3260 152 166.7
12 ({1 3155 -332.7 17.9 15969
ki) 134 =139 19.1 20l
5 a0 3184 174 1914
10 345 -354.13 187 RN |
400 20 ND 349 8 200 2200
5 376 =134 8 190 2091
- 10 WD 1197 24.7 271.7
20 ND 2991 79 6.4
5 304 =369 3 238 1620
4 10 283 3607 252 2775
20 229 -316.3 312 14311
3 4 -31420 155 019
12 1 350 3563 242 2659
20 260 -345.9 29.5 3245
5 283 ETTH] 252 30
| 10 259 1849 3Ll 1.7
L] 209 -381.4 83 4235
500 : : 2 2.3 e
5 213 3906 124 3567
2 1 |79 15K & 38.7 4255
2 1400 -1609 449 .4 543.2
5 295 364 5 255 2804
4 10 256 3433 29.4 3229
20 230 3401 40 8 448 8
MDD = oo disponible
Estos datos se grafican a continuacion, con la clave:
. iﬂ_rn “L“I _____ 3{}“-:.-( ..... rfz hr
& 10% HCI — 400°C — | he
e, - o=
B 20% HCI === 5002 — )y
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5
DISCUSION

Rien n'est inaccessible a la raison.
René Descartes



Sostengo a menudo conversaciones conmigo mismo, y soy tan profundo,
que a veces no comprendo ni una palabra de lo que me digo.
Oscar Wilde



5.1 Desarrollo y caracterizacion del baio

Como se menciono mis arriba en este trabajo, la preparacion de un bafio de niquelado
quimico implica reunir en una misma solucion diversas condiciones experimentales que,
con frecuencia, son mutuamente excluyentes. El bano base objeto de este estudio no es la
excepeion. En él se busca una buena estabilidad con una alta velocidad de deposicion, un
alto contenido de P en el depdsito con una significativa concentracién de Mo, una elevada
dureza con contenidos altos de P y Mo, etc. No existe el bafio perfecto que logra conjugar
simultaneamente todos los requisitos mencionados, pero si se puede encontrar aquel que
cumple con la mayoria de ellos y que permite negociar satisfactoriamente en los rubros
donde no es tan acertado. El estudio de caracterizacion pretendié encontrar estas
condiciones.

5.1.1 Desarrollo del baiio base

La composicion quimica del bafio base se selecciono después de un gran niamero de
ensayos tendientes a conocer el comportamiento general de los componentes de una
solucién autocatalitica que involucra Ni-P-Mo. Asi, se consiguid disefiar un bafio para
niquelado quimico que tiene la importante ventaja de proporcionar la composicion y
caracteristicas meta del depésito, para continuar el desarrollo experimental de esta tesis. Su
desventaja radica en dos factores operacionales: su baja velocidad de deposicion y su
inestabilidad mecanica. El primero ya no puede ser modificado sin poner en peligro la
estabilidad quimica ya que todo cambio composicional induce la descomposicion de la
solucidn; y el segundo, persistird en tanto se siga usando un sistema de agitacion magnética,
cuya friccion en el fondo del vaso provoca la nucleacion y el crecimiento de un depésito
que conduce a la descomposicion de la dilucion. Este fendémeno limita la velocidad de
agitacion a 600 rpm, lo que trae como consecuencia una reduccion en el aprovisionamiento
de reactivos en la superficie catalitica y la remocion de los productos de reaccion, lo que a
su vez reduce la velocidad de deposicion [10, 17, 121, 127].

5.1.2 Caracterizacion del bafio base

El estudio del fosforo en el depésito permite concluir que existe una total concordancia
entre los resultados obtenidos y lo que se reporta en la bibliografia [10, 17, 39, 52, 118,
121], a saber: que un pH alto facilita la obtencion de contenidos de P = 8% en el deposito,
que a mayor concentracion de hipofosfito en el bafio mayor es la composicion de P en el
revestimiento, que contenidos de P superiores al 8% producen recubrimientos
fundamentalmente amorfos, libres de grietas (esfuerzos internos), v que la presencia del P
inhibe la deposicion de Mo, lo que limita su composicion en el deposito.

Con el molibdeno ocurre una concordancia bibliogrifica similar a la anterior. Los
resultados aqui obtenidos concuerdan con lo reportado por Koiwa [118], Podlaha [121],
Stepanova [122] y otros [126-128, 134], en ¢l sentido de que un alto contenido de
molibdato en el bafio produce una elevada composicion de Mo en el revestimiento, que al
elevar la concentracion de molibdato se reduce sustancialmente la velocidad de deposicidn,
que la composicion en Mo no depende de la de Ni, que la deposicion de Mo es mutuamente
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excluyente con la del P y que mientras mas baja es la velocidad de agitacién, menor es ¢l
contenido de Mo del recubrimiento. Un resultado interesante que se contrapone a lo
reportado [121, 122, 126, 128] es que una mayor concentracion del complejante de citrato
en ¢l bafio no conduce necesariamente a un mayor contenido de Mo en el deposito. Si a esto
se agrega que en la practica las concentraciones superiores al 0.3 M descomponen el baiio,
se infiere que el citrato tiene un limite composicional —no reportado en la literatura- el cual
puede deberse tanto a factores de saturacién de enlaces, como a situaciones fisicas de
tamaiio y arreglo de la molécula del complejo o a su baja capacidad para retener (HPOs)™
en solucion sin precipitar [28].

El comportamiento de la dureza presenta algunas caracteristicas propias que no pueden
compararse facilmente con las mencionadas en la bibliografia y que tampoco concuerdan
con los resultados finales de este trabajo, presentados mas adelante. Empezando por el
hecho de que los valores oblenidos en los 27 experimentos oscilan entre 320 y 540 VHN g0,
lo que los deja en la parte inferior del rango que se reporta habitualmente para un
recubrimiento Ni-P en su condicion tal como se deposita [10, 15, 17]. También se
encuentra el resultado de que a mayores contenidos de Mo o P en el depdsito, menor es su
dureza. Las razones de este comportamiento no estdn claras todavia. Puede deberse al
hecho de que el molibdeno es un metal mas suave (200 a 350 VHN ) y su presencia
heterogénea contribuye a reducir la dureza general de la aleacion, como a que el
revestimiento se vuelve cada vez mds amorfo conforme aumenta la concentracion de P y
Mo.

Aunque Fields [15] y Graham et al. [60] reportan que en depdsitos amorfos Ni-P la dureza
aumenta con el incremento en el %P (que, por cierto, es mucho mas suave que el niguel),
debido a endurecimientos por solucion sdlida en regiones microcristalinas y a la presencia
de esfuerzos elasticos localizados en las regiones en donde los dtomos de P se concentran
para posteriormente formar el precipitado NisP. Por su parte, en su modelo de deposicion
para Ni-P-Mo, Koiwa et al. [118] mencionan la formacion de regiones amorfas ricas en Mo
que bien pueden reducir la dureza general del depdsito. Como quiera que sca, para aclarar
¢ste comportamiento existen varias leorias, desde la posibilidad, remota pero no
despreciable, de una descalibracion del equipo de medicién (pues efectivamente, en ese
periodo se le dio servicio de mantenimiento que reajustd v puso en calibre las escalas),
hasta ¢l hecho de que la preponderancia amorfa del depodsito reduzca sustancial y
radicalmente la dureza, misma que en esta parte del trabajo no fue manipulada por ningin
tratamiento térmico.

Los espesores medidos, en rangos de 17 a 48 um, confirman una velocidad de deposicion
muy baja, del orden de 4 a 9 pmvhr. El andlisis de las condiciones optimas para este factor
confirma el hecho de que a mayores concentraciones de molibdato en la dilucion, menor es
la velocidad de deposicion [118, 121]. También se encuentra que dicha velocidad estd
gobernada por las reacciones del hipofosfito (R14, R3] y R33), pues sus valores dptimos
se alcanzan para concentraciones medias y altas de P en el bafio; y que no se favorece su
aumento con los incrementos de citrato —como cabria esperar de lo que se lee en la
literatura-, sino al revés.
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El cuadro comparativo de composiciones (tabla 4.5) permite ver que el bafio base se
encuentra muy cercano a las condiciones dptimas para el control de los factores quimicos
de deposicion. Posee un promedio de valores que, si bien no ayuda a mejorar la velocidad
de posicion, si permite evitar la descomposicién quimica de la solucién y asegurar la
composicion y espesor deseados para las pruebas siguientes en la tesis. El dnico factor que
demostrd requerir un ajuste es la concentracion de citrato de sodio, que para todos los casos
resulta al doble de lo necesario.

En resumen se puede decir que con estas pruebas se definié un bafio quimico para la
deposicién  autocatalitica de Ni-P-Mo, que permite alcanzar los valores meta
composicionales y de espesor necesarios para esle estudio y que con una pequefia
correccion en su contenido de citrato, responde de manera mas satisfactona a las
necesidades de deposicion de la investigacion.

5.2 Caracterizacion del depdsito

5.2.1 Composicion quimica

El esfuerzo por crear recubrimientos Ni-P cada vez mejores, mas resistentes y con mayores
aplicaciones condujo a la creacion de aleaciones ternarias para deposicion con metales
como Fe, Cu, Sn, Zn, W ¥ Mo.

Los trabajos de Case [114], Koiwa [107, 118] y de Podlaha [121, 129] han demostrado que
la inclusion del tercer elemento de aleacion modifica la cantidad de fosforo que puede
depositarse en el revestimiento. En general se encontrd que a mayor cantidad del tercer
conslituyente, menor va siendo la presencia del P, pudiéndose reducir a niveles del 2% e
incluso menores, segln se aprecia en la figura 2,16 de la pagina 68. En primera instancia, lo
que se concluye de estos trabajos es que el fosforo vy el molibdeno son mutuamente
excluyentes cuando participan en la conformacion de un mismo deposito de niquel
“electroless™.

La presencia de estos constituyentes es una funcion directa de las concentraciones de
hipofosfito y de molibdato en el bafio de deposicion. Asi, una solucion compuesta por
pequeias cantidades de MoOs> (de 5 a 15 x10™ M) facilitard una alta deposicion de P
produciendo un recubrimiento con caracteristicas amorfas, pero al aumentar la presencia de
la sal de molibdeno en el baiio (de 5 x10™ a 1 x107 M) se favorece la deposicion del Mo
hasta un 10-13% v se reduce la presencia de P hasta un 1%, haciendo que el recubrimiento
se vuelva totalmente cristalino.

La composicion quimica meta para este estudio bused producir revestimientos con una
composicion media fijada en Ni-10%P-5%Mo, es decir con alto fosforo y medio
molibdeno. Ello obedecio al deseo de tener un deposito libre de grietas, resistente a la
corrosion gracias al molibdeno, predominantemente amorfo, y con ello, susceptible de
endurecerse por cristalizacion y envejecimiento.
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La figura 5.1 presenta la variacién composicional en P y Mo obtenida en distintas muestras
revestidas con el mismo bafio base optimizado y para el mismo tiempo de deposicion. Se
observa que la gran mayoria de los revestimientos se agrupan en un conjunto de puntos
cuya composicion promedio queda en la proporcion meta Ni-10P-5Mo. Al interior de este
conjunto se nota el comportamiento general descrito anteriormente. Sin embargo, lo que
resulta interesante en si es que el hecho de conseguir esta composicion sea materialmente
posible, pues tanto ésta como las composiciones individuales se desvian del prondstico de
Koiwa [118] de obtener un depdsito con composicion Ni-7P-TMo para las mismas
condiciones de bafio. Por otro lado, en la figura 5.1 se aprecia que existe también un
segundo conjunto de puntos —mucho mis pequefio- que corresponde al grupo de aleaciones
con composicion quimica de alto P y alto Mo simultaneamente.

13
12 e
1" P . & i ¥

gle] 4 . i

% P

% Mo

Figura 5.1 Variacion de la composicion quimica de los depdsitos

Se deduce de estos dos grupos de resultados que en la prictica si es posible conseguir un
revestimiento que incorpora contenidos medios y altos de Mo al tiempo que conserva
caracteristicas amorfas debido al eclevado contenido de P. La respuesta a este
comportamiento debe buscarse en el efecto que tiene el dcido lactico, el cual se agregé en
principio como agente acelerador (Koiwa [118] y Mendoza [134] usaron acido glicélico).

Hasta la fecha no existe todavia una teoria definitiva que describa el efecto de los dcidos
organicos en la deposicion quimica de niquel. De trabajos como el de Ortega [28] se
desprende que estos aditivos actian en el bafio de deposicion con una funcién dual
acelerador-complejante, es decir, que ademas de contribuir a incrementar la velocidad de
deposicion, también forman parte de la composicion de los complejos de Ni-citrato y Ni-
Mo-citrato.

En su papel de acelerador, se observa que a medida que aumenta la concentracion de dcido

organico en la solucion, la velocidad de deposicion va aumentando hasta que se alcanza un
maximo, a partir del cual la velocidad se reduce. Esto puede verse en la figura 5.2:
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Figura 5.2 Efecto acelerador del dcido organico

De acuerdo a lo reportado por Riedel [10], el dcido lactico proporciona un valor maximo de
velocidad menor, a concentraciones mds bajas y en un rango mis estrecho que el acido
glicolico, Esto quiere decir que el acido lactico convierte rapidamente a los iones libres de
niquel en complejos muy estables; por su parte, el acido glicolico tiene un efecto
complejante mucho menor y los complejos que forma son menos estables, lo que permite
depositarlos con mayor rapidez. La maxima velocidad de deposicion puede interpretarse
como una consecuencia de la baja adsorcion del complejo sobre la superficie catalitica a
bajas concentraciones, lo cual acelera la deposicion. A mas altas concentraciones hay una
gran adsorcion del complejante sobre la superficie, quedando asi la reaccion desfavorecida.

En su papel de complejante, estos dcidos orginicos tienen un efecto directo en la
composicion quimica del depdsito. El niquel complejado controla el niimero de iones Ni y
Mo gue quedan disponibles para tomar parte en la reaccion de deposicion. Los complejos
con una cstabilidad baja (los formados por el dcido glicolico), suministran una mayor
cantidad de iones libres debido a que les quedan lugares sin coordinar (solvatados),
mientras que los complejos con una estabilidad alta (los de 4cido lactico) retienen a todos
sus iones en completa coordinacion. Cuando la fraccion de las especies metdlicas
adsorbidas sobre la superficie es grande, el nimero de espacios disponibles para la
reduccion del [dsforo serd baja, como ocurre en las deposiciones de Koiwa y Mendoza. Por
el contrario, cuando hay una lenta adsorcion de las especies metalicas, el espacio disponible
sobre la superficie de deposicion es mayor, dando oportunidad al fosforo —cuya reaccion de
deposicion e¢s independiente y ocurre en forma paralela- para depositarse en mayor
cantidad, como es el caso del presente trabajo. La tabla 5.1 resume lo anterior.
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Tabla 5.1 Efecto de los dcidos orgdnicos agregados como aceleradores

[
g Estabilidad del Velocidad de .
Acido complejo deposicion Composiciin

! glichlhico baja | alta a;;?:’:‘o

| e 3 : alto P
lictico alta baja medic a alto Mo

5.2.2 Apariencia

Se menciond mds arriba que en su apariencia macroscopica los revestimientos resultan ser
de un gris metalico semibrillante, lisos aunque reproduciendo el patron de rayado del
sustrato de acero que se prepard con la lija de 220. En algunos puntos donde persistio la
reaccion de desprendimiento de hidrogeno gaseoso se forman pequeiios crateres que le dan
al deposito la apariencia de una cdscara de naranja. El recubrimiento refleja con bastante
claridad la luz v los objetos y no adguiere la tonalidad amarillenta en los bordes tipica de
otros procesos de deposicion. No hay tampoco grietas, ampollas ni desprendimientos, y el
depdsito recubre totalmente la superficie expuesta. A simple vista o a lupa de bajos
aumentos no se distingue ninguna porosidad. Todo lo anterior habla de un de un proceso
eficaz de deposicion, que proporciona un recubrimiento de buena apariencia general.

Dada la fidelidad con la que el revestimiento reproduce los contornos del sustrato, es
factible pensar que un pulimento de alimina o electrolitico de la muestra habria producido
una apariencia aun mejor, de mas alo brillo y reflectibidad. Por otro lado, la continuidad
del deposito y la ausencia de ampollas o desprendimientos indica que se tuvo una buena
preparacion preliminar (rutina de limpieza y activacion); el recubrimiento completo de los
bordes de la probeta y el color gris metilico general indican que el bafio no estuvo
contaminado [17], en tanto que la ausencia de grietas refleja la presencia de esfuerzos
residuales neutros o de compresion [15, 57] que contribuyen a mejorar la resistencia
mecanica del recubrimiento.

La presencia de los criteres de desprendimiento de hidrogeno es un inconveniente de
apariencia importante. Su origen es achacable a la baja agitaciéon del bafo, gue
mecanicamente no es capaz de romper el burbujeo del gas: con ello, esa seccion del
deposito queda aislada del resto de la solucion, impidiendo su crecimiento en la misma
medida que lo hace el resto del depdsito.

La persistencia de este desprendimiento gaseoso en ciertos sitios preferenciales de la
superficie evidencia un proceso de difusién y de nucleacion heterogénea sobre las
microirregularidades del depdsito que se va formando, que puede compararse al que ocurre
en las paredes de una copa de champaiia. En un principio, la nucleacion de burbujas puede
ocurrir por difusion del hidrégeno adsorbido hacia los microdefectos del depdsito (poros,
uniones entre capas adyacentes, bordes de glébulos) que reducen suficientemente la energia
libre de Gibbs.
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Figura 5.2 Formacion de los crateres de hidrogeno

En la figura 5.2 se ilustra el mecanismo de ocurrencia: al iniciar ¢l desprendimiento de
hidrogeno, se forma sobre esa region en particular una pequefia burbuja de gas que la
agitacion mecdnica no elimina en forma rapida, por lo que dicha region queda aislada
momentineamente de la solucion circundante, impidiéndole un crecimiento semejante al de
sus alrededores (Fig. 5.2 a). La constante presencia del burbujeo y el crecimiento lateral del
depdsito van incrementando el tamafo de los criteres (Fig. 5.2 b), lo que les hace reducir
aun mas su energia libre para la nucleacion heterogénea. En consecuencia, se favorece
nuevamente la difusidn del H hacia estos sitios para poder formar mas burbujas, que al no
ser retiradas prontamente por el bao en movimiento, reducen el crecimiento del deposito
en el interior. En apoyo a esta hipdtesis pueden citarse los trabajos de Podlaha y Landoht
[121, 127] quienes demostraron que una alta velocidad de agitacion de la solucion (de 2000
4 4000 rpm) mejora no solo el estado superficial, sino también la velocidad de deposicion e
incrementan el contenido de Mo en el recubrimiento.

En esta parte resulta interesante mencionar el trabajo de Ortega-Borges [135] quien propuso
la creacion de nuevos materiales para mejorar la reaccion de desprendimiento de hidrogeno
en medios alcalinos basindose en aleaciones electrodepositadas de Ni-Mo. Este
investigador demostré que la presencia del molibdeno da lugar a la formacion de
superficies microporosas que incrementan el drea activa del matenal para favorecer el
desprendimiento de hidrogeno. Afos més tarde Lo y Hwang [131] llegaron a la misma
conclusion al crear depositos Ni-P-Mo para favorecer la evolucion de oxigeno en medios
alcalinos. Mas adelante se retomara este punto al hablar de la porosidad del recubrimiento.

En lo que se refiere a la apariencia microscopica, las fotomicrografias 1 a 8 confirman el
crecimiento globular mencionado en la literatura {42, 50 — 52, 121, 131]. Estas formaciones
son secciones esféricas arracimadas que crecen unas sobre otras, siguiendo la textura lineal
dejada por el lijado mecénico. Su figura globular en si puede explicarse mediante la teoria
clasica de nucleacidn, que requiere de embriones de geometria esférica por ser ésta la figura
mas estable termodindamicamente, ya que permite ocupar el mayor volumen posible con la
menor superficie posible.

Es notoria la diferencia de texturas entre las fotomicrografias 3 v 4 y el resto. Esto se debe a
que dichas imdgenes fueron tomadas en la parte superior de las muestras, en la zona de
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frontera que estuvo en contacto tanto con la solucién de deposicion como con el aire debido
a la evaporacion y al rellenado. Como en esta parte la capa de depdsito es mucho més
delgada, sirve de ilustracion para explicar el fenémeno de nucleacion y crecimiento de estos
revestimientos.

Se puede ver que los globulos crecen sobre la textura de lijado, debido a que esta operacion
deja una gran cantidad de sitios potenciales para la nucleacion heterogénea, Estos lugares,
la condicion metalica del sustrato y su activacion quimica favorecen una alta nucleacién, lo
que se traduce en una gran cantidad de pequenos gldbulos que crecen tridimensionalmente
por la incorporacion sucesiva de dtomos recién reducidos. Las zonas media y baja de las
probetas, que quedan completamente sumergidas en cl bafio, alcanzan espesores de
deposito mds elevados. Conforme crece este recubrimiento por la adicidn sucesiva de
particulas, se aprecia que se reduce la rugosidad globular, alcanzando texturas bastante lisas
en regiones amplias, como las mostradas en las imagenes 2. 5y 6.

Las fotomicrografias 6, 7 ¥ ¥ muestran unos globulos de gran tamaiio, aislados en zonas
bastante lisas. Su presencia puede deberse a que se trata de los nicleos originales de la
activacion quimica previa a la deposicidon. Mediante este proceso se crean, efectivamente,
puntos sélidos de deposicion dcida que actian como catalizadores para ¢l resto de la
superficie y como sitios discretos de nucleacion heterogénea prefijada para el crecimiento
del revestimiento alealino (va que estos sitios de deposicion amorfa son mucho mis
cataliticos que las regiones cristalinas de acero que los rodean [38]).

Finalmente, la presencia de pequeiias particulas blancas de carbonato de sodio retenidas en
la superficie de algunos depositos puede deberse a una baja destilacion del agua empleada
para preparar las soluciones. En cualguier caso, estas inclusiones sdlo se presentan en res
probetas que fueron preparadas en la misma tanda.

5.2.3 Porosidad

La porosidad es una caracteristica intrinseca a un recubrimiento quimico de niquel. Su
presencia, empero, debe ser controlada para manipular convenientemente las propiedades
del recubrimiento. En general se tiene que a menor porosidad, mejores son las propiedades
opticas, la densidad, la dureza y, sobre todo, la resistencia a la corrosion.

Los resultades mostrados en las fotomicrografias 9 a 15 indican que el revestimiento Ni-P-
Mo obtenido con el bafio base tiene una porosidad relevante. Usando la norma ASTM B276
[151] a manera comparativa, se encuentra que existe una cantidad moderada de poros
medianos globulares que puede ser estimada cualitativamente entre un 20 y un 40%.

La porosidad de un recubrimiento autocatalitico de niquel es achacable al desprendimiento
de mdrogeno que se produce durante las reacciones de deposicion: para explicar su
presencia se debe recurrir de nuevo a las ecuaciones de los mecanismos de deposicion
revisadas en la seccion 2 de este trabajo. El H tiene uno de sus origenes en la reducecion del
hipofosfito para la deposicion del P:
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a) en la solucion
HaPO; + H0 ‘= HPO5 + Hs (R317)
b) de la solucidn al revestimiento
H.PO;y + HO0 - HPOy + H + [2H] (R26)
¢} en ¢l depdsito
[H:PO;] + [OH] = [H:POs] + [H] + [¢] (R31"")
[H] + [H] = [2H] = H: (R30)

Abrantes y Correia [39] encontraron que también ocurre

H;POy "= [H.POy| {R59)
[H:PO2] - [HPO;] + [H] (R60)
2[H'] + [2¢] = [H] (R29)

Istas reacciones pueden apreciarse de mejor manera usando el esquema de Bielinski [10]
de la figura 5.3:

I I 1
HO0 HO0 HP0; H  MOH H,PO; OH HPO, OH HO

“f.r"l\HlAH ,}\_NIANI
HO HPO, H,PO; H HPO, HO
© )
e@m @' &P
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@@M@QQQQQ

Figura 5.3 Mecanismo de Bielinski para la deposicion catalitiea [ 10]
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En la seccion a de la figura anterior se muestra una capa depositada de Ni sobre la que se
adsorben varias especies quimicas: H;PO;, H, NiOH, OH, H,O v H;0, Como consecuencia
del intercambio electronico entre ambas capas, indicado en la reacciéon R31", y por el
mecanismo adicional,

H:PO; + [H20] “=2 [H:PO;] + [¢] + [H] + H (Ro1)

pueden ocurrir las reducciones del Ni y el P de acuerdo a las reacciones:
[NiOH] + [2¢] = OH + [Ni] (R21)
[H:PO2] + [€] = 20H + [P] (R33")

La reduccion del Ni vy la formacion de ortofosfito se indican en la seccién b de la figura
(que va no incluye a la reaccion R33"). También se muestra que entre los atomos de niquel
recién depositados quedan dtomos de hidrogeno que lo mismo pueden desprenderse en
forma de gas —segun la reaccion R30- que quedar atrapados dentro del deposito [42, 64]. El
H asi retenido puede migrar por difusion, de acuerdo a las leyes de Fick [71], hasta alcanzar
un sitio (microdefectos del recubrimiento u otros puntos de gas ya retenido) en el que su
incorporacion reduzca la energia libre. Esto da lugar a una nucleaciin heterogénea de
embriones gaseosos que al crecer por la adicion sucesiva de mas H devienen nicleos
termodinamicamente estables que eventualmente forman microburbujas de H; dentro del
revestimiento.

La otra fuente principal de hidrégeno existe como consecuencia del proceso completo de
deposicion del Mo, y cuyo origen requiere considerar los puntos de vista electroquimico (es
decir de la cinética de deposicion) y termodindmico.

El comportamiento electroquimico para la deposicion del Mo ha sido modelado por
Podlaha v Landolt [ 128, 129], quienes plantean un proceso en dos etapas sucesivas:

MoOs + NiCit + 2H:0 + [2¢] 2 [NiCitMoO,] + 40N’ (R57)
[NICitMoO;] + 2H:0 + [d4e] = [NiCit] + [Mao] + 40OH (R58)

Para cumplir con el equilibrio electroquimico, de acuerdo a la teoria de potencial mixto de
Gaffin [38] v Abrantes [39], debe haber una reaccion catddica lateral que involucre al
hidrogeno; esta reaccion se plantea mediante la reduccion del agua al entrar en contacto con
la superficie de deposicidn:

HO + [¢] = OH + H (R62)
Dado que las reacciones R37 y R58 bloquean la superficie de deposicion con la adsorcion
del complejo metdlico [NiCitMoO:], la evolucion de hidrogeno sdlo puede tener lugar en

las regiones libres adyacentes a las areas de adsorcion catalitica. Sobre éstas se establece
un burbujeo que persiste en tanto no sean cubiertas por el complejo; eventualmente se
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forma una capa completa que al crecer en forma lateral atrapa algo del H en el depdsito en
forma de pequefias burbujas. Sobre la nueva capa de revestimiento el fendmeno
autocatalitico se repite, y seguird repitiéndose en tanto el recubrimiento siga creciendo,
dando lugar a la formacion de un depésito poroso.

Los factores termodinamicos de desprendimiento de H en la deposicion de Mo pueden
explicarse considerando la Serie FEM, es decir, de Fuerza Electromotriz [11] y los
diagramas de predominancia de Pourbaix [135, 158)]. En una serie FEM, como la mostrada
en la pigina 66, se presenta la tendencia termodindmica de un metal a corroerse/depositarse
como funcion del potencial de reaccion. Cuanto més negativo sea el valor de este potencial,
mayor serd la tendencia a que ocurra la reaccién, como en el caso de la energia libre de
Gibbs. Asi, todos los metales que se encuentran por debajo de la reaccion de hidrogeno
reaccionan primero, siempre que estén en contacto con soluciones que contengan iones H'
y ¢ disponibles. De acuerdo a las posiciones adyacentes del Mo y el H en la serie FEM se
tiene que:

2H' + 2¢ > H; Eey=00V (R63)
Mo' + 3¢ 2 Mo EMo= <0.19V (R64)

De esta informacion se deduce que la reaccion de desprendimiento de hidrogeno serd
termodindmicamente posible e inmediata una vez que se inicie la deposicion del
molibdeno, ya que:

E% <= E% (E19)

La serie FEM, aunque qtil, tiene limitaciones de uso ya que no considera los factores
cinéticos de polarizacion, las condiciones superficiales del deposito ni las caracteristicas del
baiio. Para incluir estos altimos factores se usan los diagramas de zonas de predominio de
especies de Pourbaix. El andlisis de estos diagramas permite conocer los grados de
oxidacion estables de un elemento, evaluar el efecto que puede tener sobre el bario de
deposicion un cambio en la concentracion relativa de sus componentes, valorar el papel que
desemperia cada uno vy determinar las condiciones experimentales en las que
termodinamicamente seria posible lograr un determinado deposito. Empero, estos
diagramas se construyen considerando equilibrios sencillos que no necesariamente reflejan
las condiciones de un bafo de deposicion. La figura de la siguiente pagina (Fig. 5.4)
reproduce el esquema simplificado de un diagrama de Pourbaix para el molibdeno.

En disolucion acuosa el molibdeno solamente puede existir en los estados de oxidacion 0,
HL IV, V y VI[116], y de ellos, el Mo(V]) es el inico estable para la mayoria del intervalo
de pH v de potencial, pudiendo existir bajo las formas MoOs, HMoOy v MoO,”. De los
trabajos de Orlega-Borges [135] se ponen en evidencia nuevas especies (que ¢l llama
isopolimolibdatos) que no aparecen en los diagramas estindares publicados en el Atlas de
Pourbaix [158] y que corresponden a los equilibrios que en realidad tienen lugar en una
deposicién de molibdeno: H:MoQOys, HMoO:™ y otras todavia mas complejas. De sus
diagramas resultan tres hechos importantes:

«  Que el MoO," en solucion puede estar combinado con hidrogeno en al menos dos

formas posibles: HMoOys y H:MoO.,
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« Que conforme se reduce la concentracion de Mo en la solucién (107 a 10 M), se va
ampliando el campo de predominancia del HMoOy  hacia valores de pH mayores a 8 v
menores a 4,

» Que para que se pueda alcanzar la formacién del Mo metilico a partir del Mo( V1) debe
existir primero una descarga de H que permita la reduccion hasta el estado sélido (asi
como la presencia de una etapa intermedia a Mo(1V)).

HMoO,"

0

Potencial |V]

Fig. 5.4 Diagrama simplificado de Pourbaix para el molibdeno [135]

Lo anterior significa que en un proceso de deposicion de molibdeno a partir de sus iones
Mo(V]) en solucion -—como es el caso del presente trabajo-, debe producirse un

desprendimiento de hidrogeno para poder alcanzar el estado no oxidado que es el estable
termodinamicamente.

Asi pues, por las caracteristicas de evolucioén de hidrégeno en un proceso de deposicion Ni-
P. aunado al efecto de descarga de H en la reduccion del molibdeno, los revestimientos
ternarios Ni-P-Mo resultan mucho mais porosos que los de Ni-P nada mas. Este hecho tiene
consecuencias tanto positivas como negativas, En primer lugar, puede resultar beneficioso
para los procesos industriales de conversion catalitica y de fabricacion de gases contar con
un material que pueda ofrecer una mayor cantidad de superficie de reaccién por unidad de
deposito, lo que sin duda mejora la eficiencia del proceso. Asi mismo, al controlar las
reacciones de desprendimiento de H, se puede manipular convenientemente la densidad del
revestimiento para poder usarse como filtro en procesos quimicos diversos. Su desventaja
radica en dos puntos criticos: la reduccion de su resistencia a la corrosion por falta de
continuidad protectora del depésito y el incremento en el riesgo de fragilidad por adsorcion
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del H hacia el recubrimiento (sobre todo cuando éste tiene estructura cristalina) o peor aun,
hacia el sustrato. Para reducir este segundo efecto la practica establece [142] tratamientos
térmicos cortos de baja temperatura (180-220°C), que deben realizarse inmediatamente
después de la deposicion. Pero para el primero no hay més “tratamiento” viable que el de
controlar la evolucion de H para reducir su efecto de porosidad,

5.2.4 Rugosidad

La rugosidad es la descripeion de la topografia de una superficie cuya altura, anchura v
direccion determinan el estado del acabado superficial. En general los depdsitos quimicos
de niquel generan superficies con muy baja rugosidad, de ahi sus magnificas propiedades
GOpticas, pero ¢sta depende basicamente de la condicion de acabado del sustrato; a menos
que el revestimiento posea espesores superiores a las 75 um, ne tendrd poder para nivels:
una rugosidad preexistente y mejorar su lisura,

La tabla 4.15 de la pagina 111 incluye los resultados de rugosidad para la condicion tal
como se deposita en dos de los parAmetros mds caracteristicos: la rugosidad media, Ra, vy la
altura de rugosidad méxima, Rt. Los nimeros mas grandes en la direccion transversal
indican la presencia de una textura preferencial que es consecuencia del preparado
mecanico con lija. En efecto, de acuerdo a Schey [159], en el acabado mecanico con
esmeril de una superficie metdlica la rugosidad se vuelve mas grande en el sentido
perpendicular al del lijado. Esto puede apreciarse mejor en la figura 5.5, que muestra el
perfil de rugosidad transversal para un lijado mecdnico. Al ser tan marcada la rugosidad en
este sentido, se da como resultado que sus lecturas traslapen los valores de rugosidad del
revestimiento Ni-P-Mo. Por este motivo, no se les tomd en cuenta, reservandose para el
analisis unicamente la rugosidad longitudinal sobre la que se esperaba menos terferencia.
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Riedel [10] sefiala que la rugosidad superficial de un recubrimiento “electroless” de niquel
suele ubicarse entre 0.02 y 0.2 pm. Pero los resultados de la tabla 4.15 presentan valores
promedic de 0.64 pm para la rugosidad longitudinal. Esto significa que la rugosidad media
del depésito Ni-P-Mo es tres veces mayor que el miximo esperado para este tipo de
revestimientos. Este hecho se confirma al revisar los valores para la altura de rugosidad
méxima R, que parecen mds tipicos de un maquinado que de un recubrimiento quimico.

Una razon para que esto ocurra puede deberse a que el espesor del depdsito no amortigua
por completo el efecto del rallado en el sustrato. Al no ser niveladas las irregularidades por
completo, persisten en la topografia del depdsito, aunque en forma un poco mds suave. Otro
mativo puede estar en la elevada porosidad del recubrimiento, cuyo efecto se adiciona al
del perfil irregular del sustrato.

Ubicando estos resultados en las curvas de comparacion de rugosidades de Schey [159]
para distintos procesos de manufactura, se deduce que la condicion superficial del
recubrimiento Ni-P-Mo se acerca mucho a la que proporcionaria un proceso de acabado
mecanico fino con piedra de esmeril, lo que parece confirmar la suposicion del efecto
traslapado de rugosidades del revestimiento y del sustrato,

Para alcanzar a separar los valores y caracteristicas de cada una de las dos rugosidades se
sugieren dos cosas:
- Modificar la preparacion superficial inicial del sustrato para incluir algan tipo de
pulido electrolitico gue elimine las trazas de lijado y mejore la lisura,
- Emplear un microscopio de interferometria para medir la rugosidad nanométrica.

5.2.5 Espesor

Una de las caracteristicas relevantes del tipo de recubrimientos “electroless” es la
uniformidad de su espesor, independientemente de la geometria del sustrato. Las
fotomicrografias 12 a 19 confirman este hecho, Muestran depositos de espesor homogéneo
y continuo, que reproducen fielmente la regularidad o irregularidad del sustrato de acero.

Esta uniformidad se obtiene dado que todas las partes de la superficie se activan
cataliticamente de igual manera en lanto s¢ mantengan en contacto con el bafio y éste
asegure un conslante aprovisionamiento de reactivos y una ficil remocion de los productos
de reaccion.

Pero aungue todos los espesores sean homogéneos, su ancho varia en cada probeta. La tabla
4.16 incluye las mediciones de estos espesores. En ella puede observarse que para el mismo
tiempo de deposicion de 5 horas. el espesor promedio puede ubicarse en 40.83 um,
teniendo valores excepcionales de 26 y de 51 pm.
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Para explicar esta variacion en espesores se puede recurrir a la ecuacion fundamental de
velocidad v = dx/dt, de donde se deduce que el espesor del revestimiento (una distancia) es
una funcién directamente proporcional de la velocidad y del tiempo de deposicidn:

e =fv, 1) (E20)
siendo e el espesor (en um), v la velocidad (en pm/hr) y t el tiempo (en hr).
Pero para t = 3 hr = constante

e=fi{v) (E21)

El espesor del recubrimiento es, pues, proporcional a la velocidad de deposicion. Pero ésta
raramente es constante, ya que depende de los factores quimicos de la solucion: pH,
temperatura, composicion y agitacion, mismos que suelen variar durante el desarrollo de las
reacciones de deposicion. Segin el modele quimico de Ortega [28], la velocidad de
deposicion es funcion de:

Vi = Ki [HPOS T NPT L] [H ] [HPO: T exp (-Q/RT) (E22)
con
Vi la velocidad de deposicion del niquel
[xxx] la concentracion del componente en cuestion
Ki la constante de reaccion para la deposicion

a, [ v, 0,&  los ordenes de reaccion de cada componente

el ligando usado como complejante (en este caso el citrato)
la energia de activacidn

la temperatura

la constante unmiversal

o= 0

Las varaciones en las concentraciones de los reactivos, en el pH, en la temperatura, la
evaporacion de la solucion o su agitacion modifican sensiblemente la velocidad de
deposicion del bafio, y en consecuencia, el espesor del recubrimiento obtenido. Estas
variaciones hay que tenerlas en mente al revisar los resultados de la tabla 4.16. Asi, si no
se toman en cuenta los dos valores extremos, el resto de las mediciones no se aparla
sensiblemente de la media, lo que se traduce en una reproducibilidad bastante aceptable y
€N un espesor semejante entre muestras.

Las variaciones en la velocidad de deposicion se muestran también en la tabla 4.16. El
valor medio se ubica en 8 pm/hr, pudiendo alcanzar excepcionalmente valores tan bajos
como 5 pm/hr vy tan altos como 10 pm/hr, Segan la bibliografia [10, 15, 139, 140] los bafios
industriales de niquelado quimico tienen velocidades que oscilan entre 12 y 30 pm/hr, por
lo que la velocidad media del bano base puede considerarse como una velocidad baja, que
trac como consecuencia un espesor de revestimiento moderado para el tiempo de
deposicion de 5 horas,
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5.2.6 Bandeamiento

En las imagenes de las secciones transversales todos los revestimientos parecen compuestos
por una serie de bandas superpuestas de espesores diversos pero homogéneos, en diversos
tonos de grises que varian de extremo a extremo de cada banda, v que de igual manera
reproducen fielmente ¢l contorno del sustrato de acero.

La presencia de estas bandas se menciona en la literatura [10, 17, 60, 121, 133],
atribuyéndose su origen a cambios periddicos en ¢l pH de la solucidn o a variaciones en la
densidad de corriente de deposicion cuando el proceso es electroquimico. En efecto,
conforme transcurren las deposiciones de fosforo y niguel se liberan iones H' (reacciones
R14, R20 y R21) que van cambiando paulatinamente el pH del bafio hacia valores mas
acidos. De acuerdo a los resultados de Abrantes [39] v Hu [45], ¢l incremento de acidez
aumenta la velocidad de deposicion pero reduce el contenido de P a valores menores
menores al 10%: con ello se permite una mayor deposicion de Mo. Si el fenémeno se repite
por ajustes ciclicos del pH, la consecuencia es la formacion de un depdsito con capas
alternadas de medio y alto fosforo, que respectivamente permitiran la deposicion de alto y
medio molibdeno. La figura 5.6 esquematiza esto:

medio P alto P

alto Mo medio Mo

afth Vip baja Vg
} t ; = pH
§ 9 10
_I N range de varacion ~

Figura 5.6 Efecto de la variacion del pH en el depdsito

Latabla 4.17 (Pg. 119) presenta la relacion entre el numero de bandas de los revestimientos
v los cambios totales de pH a que s¢ sometid cada muestra. El primero de ellos se debid al
paso de la solucton de activacion (pH = 3) a la solucion de deposicion (pH = 9.5). Pero
conforme esta deposicion transcurria, ¢l pH iba bajando hasta alcanzar un valor de 3,
momento en el que se ajustaba nuevamente para devolverlo al valor inicial. El nimero total
de cambios de pH en la muestra coincide con el nimero total de bandas que quedo en el
deposito.

El hecho de que el nimero de bandas varie entre muestras que se supone estan tratadas de

la misma manera merece mencion aparte. En efecto, que una muestra haya necesitado sdlo
3 ajustes de pH v otra hasta 5 pudo deberse a condiciones de agitacion, de evaporacion o de
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temperatura, factores que presentaron cierta variabilidad entre ensayos debido a las
condiciones climaticas propias del momento vy a algunas dificultades en el ajuste del
agitador magnético para evitar la descomposicion del bafio. Con aumentos o reducciones de
la temperatura, se favorecen o inhiben las reacciones que desprenden iones H' en el bafio,
lo que se refleja en variaciones pequefias pero distinguibles del pH. Por su parte, la baja
aceion convectiva de una pobre agitacion reduce la eficiencia con la que los reactivos se
llevan a la superficie de deposicion y los productos de reaccion se remueven. Segin
Gavrilov [17], esto acarrea cambios de pH en la capa del bafio mas cercana a la superficie,
cosa que se traduce en cambios composicionales del revestimiento que se va formando.
Finalmente, la evaporacion del bafio ocasiona la pérdida del volumen de solucidn y muy en
especial, del hidroxido de amonio usado como controlador de pll, ya que esta sustancia es
muy volatil. Ello implica contar un reabastecimiento de hidroxido mas frecuente para
mantener el nivel de pH de la solucion.

5.2.7 Cristalinidad

Condicion tal como se deposita

El trabajo de varios investigadores [157. 160-164] ha venido a demostrar que en funcion
del conlenido de fbsforo, los revestimientos de niquel “electroless™ en su condicion tal
como se depositan, pueden ser desde 100% cristalinos (bajo P) hasta 100% amorfos (alto
P), pasando por una vanada gama de estados semiamorfos con inclusiones cristalinas o
microcristalinas (medio P).

El difractograma 4.1 (Pg. 119) indica que los depositos Ni-P-Mo formados a partir del bafio
base pertenecen a este altimo grupo. En €l se distingue el patrén de difraccion difuso
caracteristico de un material amorfo [146], pero en el que predomina a 45° un pico suave y
de baja altura que evidencia la tendencia de los dlomos a empaquetarse en arreglos que se
acercan al estado cristalino, o bien, la presencia propiamente dicha de una estructura
microcristalina. Esta fase corresponde a un pico de niquel que adopta la textura (111), y que
en realidad es una solucion séhida de Ni(FCC) en la que se disuelve el Mo, pero de acuerdo
a la costumbre en la literatura [51-53, 60, 141] esta fase se denomina simplemente Ni en los
difractogramas de la seccion de resultados.

Seglin Lewis y Marshall [161, 162] el pico de Ni(111) en un patron de difraccion amorfo
puede estar evidenciando que la solucion solida esta formada por nanocristales con tamaiios
de grano de 100 a 10 nm -e incluso menores-. Al ser tan pequefio el arreglo cristalino, la
difraccion de multiplica excesivamente, difundiéndose sin un orden especifico en todas las
direcciones, con lo que se tienen la impresion de que se trata de un material
mayoritariamente amorfo. Como en otros trabajos existen las mismas evidencias [51-53,
160, 163], parece factible suponer que en la condicion tal comoe se deposita existe la
presencia de estos nanocristales, dada la tendencia a formar el pico suave de Ni en el
ingulo de 45°.

Esta suposicion puede apoyarse en los resultados de Homma [50] y de Lo [131] quienes
estudiaron los mecanismos de nucleacion y crecimiento de los recubrimientos quimicos de
niquel. Ellos encontraron que durante la deposicion se forman niicleos de fase solida que se
arraciman en “clusters” atomicos que terminan formando pequefios cristales con tamafios
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de grano de 10 a 100 nm. Este tamafo tan pequefio depende de la densidad de nucleacion:
mientras mas elevada sea ésta, mayor serd la cantidad de nicleos formados v, por ende, su
tamafio sera menor. Segan estos investigadores, sobre un sustrato metalico la densidad de
nucleacion promedio puede alcanzar valores de 3000 nicleos/um’, lo que se traduce en una
cristalizacion de tamano mucho muy pequeno.

En el mismo patrdn de difraceion —de la condicion tal como se deposita-, existe la evidencia
pequetia pero inconfundible de dos picos enteramente cristalinos, los cuales se identifican
como MoNi y MoNiP. La presencia de estas fases, que de acuerdo a los diagramas de
equilibrio [165, 166] son de elevado contenido de molibdeno, evidencia una segregacion
sobre la estructura del depdsito. En una red de Ni los dtomos més grandes de Mo (un 10%
mayores) producen una energia de deformacion considerable, pero como las regiones
amorfas adyacentes tienen zonas que estin mas abiertas, es decir, con mis espacio, es de
esperarse que el Mo se sitie ahi para que la energia de deformacion sea mas baja, causando
la segregacion en la intercara cristalina-amorfa. Ulteriormente, esta segregacion da origen a
soluciones solidas de Mo(BCC) en las que se disuelven ¢l Niy el P.

Efecto del tratamiento térmico

Un depésito amorfo o semiamorfo presenta una estructura metaestable [15, 42, 52, 73] que
tendera a adoptar arreglos de equilibrio si se le da la oportunidad. Esto puede suceder
mediante un calentamiento. En efecto, al someter al recubrimiento a un tratamiento térmico
se provee de la energia de activacion necesaria para desencadenar su completa
cristalizacién. Esto puede apreciarse en la tabla 4.18 v en la figuras 4.9 v 4.10 de 1a Pg. 120.

De acuerdo a Verhoeven [2], lo que guia a la difusion en este caso no es un gradiente
compaosicional sino un gradiente energético:

J = - K dAG, /dx (E23)
donde:
] es ¢l flujo de dtomos de la region amorfa a la cristalina
K es una constante de difusion que depende de la temperatura
AG, . es el gradiente en la energia libre de Gibbs entre los estados amorfo
y cristalino
X es la posicion.

Este gradiente busca reducir la energia global del sistema llevando al depdsito a un arreglo
de menor energia, que en este caso se trata del patrdn cristalino.

Un calentamiento a 300°C ayuda a que los microcristales de Ni-Mo crezcan por adicion
desde la fase amorfa, para reducir la energia libre. La elevada cantidad de nicleos
presentes, es decir, de nanocristales, ayuda a que la transformacién amorfo 2 cristalino
transcurra muy rapidamente en la primera etapa (< 2 hr). Conforme estos cristales crecen
van reduciendo su velocidad de crecimiento, consumiendo mds lentamente a la matriz
amorfa.
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A esta temperatura los bordes difusos del patrén de difraccion se van reduciendo, en tanto
que el pico de Ni(111) gana definicion e intensidad. Asi mismo, el tiempo mas corto es
suficiente para hace crecer, en primera instancia, a los cristales de MoNi y MoNiP. Pero
como estas son fases metaestables de alto Mo [165, 166] que no corresponden a una
estructura de equilibrio para la composicion de la aleacién, se disuelven nuevamente, El
resultado final es la formacion de una solucion solida de niquel sobresaturada de fosforo vy
molibdeno, que consume casi totalmente a las regiones amorfas (88% de cristalinidad).

A 400°C el fenoémeno anteriormente descrito de nucleacion y crecimiento sobre los
nanocristales de Ni-Mo ocurre de igual forma, pero se ve frenado en su crecimiento debido
a que:

a) La precipitacion de los intermetilicos NisP y MoNiy, que comienza a esa
lemperatura, aprovecha también los nanocristales de Ni-Mo como sitios de
nucleacion [50, 70].

b} El niquel amorfo se consume ahora también para formar a los intermetélicos y no
solo a la fase Ni-Mo.

Asi, la cristalizacion de la fase Ni-Mo se ve reducida (la intensidad del pico de Ni(l11) a
45°%), pero la cristalizacion total del deposito se incrementa con la presencia de las nuevas
fases. La tabla 5.2 presenta las caracteristicas cristalinas de estas nuevas fases cuando
adoptan sus estructuras de equilibrio:

Tabla 5.2 Caracteristicas cristalinas de los intermetdlicos [156]

Fase Estructura Parimetros de Red

a, = 439 A
MisP BCT -

= 891A

Ba = 356 A
MoMiy BCT

Co = 572A

A esta temperatura (400°C) aparecen mas picos de difraccion de la solucidn sdlida de
niguel: Ni(220) v Ni(311) lo que confirma un mayor grado de cristalizacion. También
aparecen los patrones de las fases NisP y MoNiy (este resultado es consistente con lo
reportado por Koiwa [118]) cuya intensidad avanza con el tiempo hasta que a partir de las 2
horas de tratamiento permanecen casi constantes, indicando con ello que se estd alcanzando
una cantidad de equilibrio en la cantidad de precipitado. Tomando como referencia el
diagrama de fases Ni-P de la Pg. 35bis se puede determinar esta cantidad usando una regla
de la palanca para una aleacion con 10% P a 400°C, la cual asciende a un 66%.

Los trabajos de Yamamoto [53] y Erming [160] ilustran una morfologia de esferulitas para
los nacleos precipitados de NiuP que, segin ellos, indican un limite de dngulo bajo en la
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intercara con la fase Ni-Mo. Para Mai et al. [51] la intercara cristalina se relaciona en los
planos y direcciones habituales:

Ni(111) // NisP (110)
Ni [110] // NisP[111]

Tal acoplamiento puede interpretarse como un esfuerzo del sistema cristalino para
disminuir la energia libre interfacial optimizando el acoplamiento atémico a través de la
intercara.

Dado que la estructura cristalina del MoNis también es tetragonal de cuerpo centrado
(BCT), parece razonable suponer que la nucleacion de esta fase sigue los mismos planos y
direcciones habituales que el NisP, pudiéndose escribir en forma general que:

Ni(111) // NisP (110) // MoNis (110)
Ni [110] /#/ NisP [111] // MoNis [111]

A 500°C, de acuerdo a la figura 4.9 se tiene la mas alta velocidad de nucleacion y
crecimiento inicial de la solucion solida. Para entender esto, es necesario regresar a la
ecuacion E23, en donde la constante K sigue una forma de Arrhenius [2]:

K = Koexp (-Q, /JRT) (E24)
con,
Ko una constante de difusion
Q, . laenergia de activacion para la transformacion cristalina
It la constante universal
T la temperatura

lo que significa que la velocidad de transformacién amorfo - cristalino depende en gran
medida de la temperatura. Esta forma es similar al término:

D = Doexp(-QRT) (E25)

de la primera ley de Fick [71], por lo que cabria esperar un flujo de dtomos mucho mayor a
esta temperatura que en las dos anteriores. Asi, como los nanocristales de Ni-Mo siguen
actuando como sitios de nucleacion para las 3 fases (Ni-Mo, NiiP v MoNis), ¢l sibito y
elevado incremento del pico de Ni(111) parece indicar que la velocidad de formacidn de la
solucitn solida es mucho mayor que la de los intermetalicos. Esto puede deberse:
a) auna mayor velocidad de difusion del Ni sobre el Mo y el P,
b} a que va precipitd la cantidad de equilibrio que predice el diagrama de fases,
¢) a que la creacién de la solucion sélida consume una menor cantidad de energia de
formacion que la de los intermetalicos:

»  energia para la cristalizacion de Ni: 208 kJ/mol (Martyak [70])

= energia de formacion del NisP: 40,217 kl/mol  (Nash [165])

*  energia de formacion del MoNis: 81,426 kl/mol  (Nash [165])
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De acuerdo a los difractogramas 4.10 a 4,13, la cantidad de equilibrio que precipita de los
intermetdlicos se alcanza también en forma rdpida (sus picos ya no crecen pricticamente
después de dos horas), y la fase Ni-Mo continua creciendo aun més lentamente hasta casi
agotar las regiones amorfas. La parte final de esta transformacion se vuelve asintdtica hacia
el 100%, lo que parecce confirmar la teoria de Graham [60] y Johnson [72] de que la
cristalizacion sélo termina realmente a temperaturas superiores (600°C).

La forma fundamental de los patrones de difraccion de esta temperatura no difiere de la de
400°C, es decir, que aparecen las mismas fases en los mismos angulos. Solo que a 500°C
las formas son mucho mas nitidas y el pico de Ni(111) crece en gran cantidad dando como
resultado una fase continua de Ni-Mo con dos fases dispersas Ni;P y MoNi,.

5.2.8 Estructura

En su condicion tal como se deposita, el revestimiento Ni-P-Mo se conforma por regiones
amorfas de Ni, P y Mo que contienen en su interior nanocristales de Ni-Mo v cristales de
MoNi y MoNiP. En el trabajo de Lo v Hwang [131] se menciona que la presencia de los
nanocristales es debido al contenido de Mo, que favorece fuertemente la nucleacion. Es de
suponerse que una vez formadas las primeras particulas. el crecimiento del depdsito
progresa por adiciones sucesivas de mis conglomerados. Aparentemente, la incorporacion
del P v el Mo no sigue un orden particular, pues los revestimientos asi formados se
componen de regiones heterogéneas de composicion Ni-P-Mo y Ni-Mo, siendo esta Gltima
la gque puede cristalizar para producir ¢l depésito semi-amorfo. Por su parte, la segregacion
del Mo produce regiones ricas en este metal que también llegan a cristalizar.

La diversidad zonal en la superficie de deposicion tiene su origen en la manera como las
reacciones de deposicion van usando la superficie catalitica [128, 129]. Asi, la adsorcion
del complejo [NiCitMoO:], que da lugar a las regiones cristalinas de Ni-Mo, bloguea
ciertas areas; cuando el Mo satura la red de Ni, el remanente sale hacia su intercara,
provocando una segregacion gue ocupa una fraccion superficial allende las regiones
cristalinas. Por su parte, la adsorcidn directa del P usa otras zonas libres, en cuyos limites se
produce el desprendimiento de H -lo que momentineamente impide su uso para otras
reacciones-, en tanto que la incorporacion del Ni debe efectuarse en otras regiones por la
via de tres posibles adsorciones: [NiOH'], [NiCit] y [NiCit;*]. Todas estas especies
quimicas mencionadas compiten por un espacio superficial, cuya extension es funcion,
segun Matlosz [167], de su concentracion y de su velocidad de reaccion, debiendo cumplir
que:

Omi + Bp+ Oy + By + By = | (E26)

en donde 0, es la fraccion superficial ocupada por la especie “x”, que puede ser niquel (Ni),
fosforo (P), hidrogeno (H), complejo de niquel-molibdeno (Cit) o melibdeno segregado
(Mao_s).

El calentamiento de estos revestimientos conduce a varios cambios estructurales que
permiten la total cristalizacion de las regiones amorfas y el reordenamiento zonal de las
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fases cristalinas para producir un arreglo de Ni-Mo con precipitacion de Ni;P y MoNis. En
las peliculas amorfas de Ni-P-Mo se ha observado [118] que la formacion del NisP crece
con el aumento en el contenido de Mo, en tanto que la temperatura de cristalizacion y
transformacion a estructura Ni-Mo decrece con dichos aumentos de Mo, que implican una
reduccion en la concentracion de P. De manera similar, en los depositos Ni-P la
temperatura de formacion del fosfuro de niquel aumenta con el descenso en el contenido de
P [52, 53, 55]. Asi, dado que el orden en el que se forma el NisP vy cristaliza la solucién
solida Ni-Mo es inverso, se puede asumir que ambos procesos suceden independientemente
el uno del otro. Esta suposicion es fundamental para la construccion del modelo que explica
los cambios de fase que ocurren en el recubrimiento cuando se le somete a tratamiento
térmico.

Considerando los resultados de difraccion y de cristalinidad, se puede asumir un modelo
que explica los cambios estructurales del deposito, tomando en cuenta que:

a) El esquema original de Koiwa et al. [118], con ciertos ajustes pertinentes, puede ser
usado también para explicar la fenomenologia particular de este depdésito.

b) En condicion tal como se deposita, el revestimiento se compone de dos regiones
principales: una amorfa que contiene Ni, P y Mo y una cristalina como solucion
solida de Ni-Mo.

¢) Existe una segregacion de Mo que da lugar a una tercera fase cristalina en la
condicion tal como se deposita.

d) La formacion de los intermetilicos NizP y MoNiy ocurre hasta los 400°C y son
independientes de la transformacion de la fase Ni-Mo.

e) El comportamiento del NisP en el revestimiento Ni-P-Mo es similar al que ocurre en
los depositos Ni-P, por lo que parece razonable pensar que existe una etapa
intermedia de arreglo zonal que de origen a una regidn similar.

Los cambios microestructurales que ocurren dentro del deposito Ni-P-Mo cuando se¢ le
somete a tratamiento térmico se ilustran esquematicamente en la figura 5.7 de la pagina
siguiente.

En ella se indica que la condicion tal como se deposita se conforma por tres estructuras
principales: una region amorfa Ni-Mo-P sobre la que se concentra practicamente la
totalidad del fosforo presente, una region cristalina que es una solucion sélida de Mo en
Ni(a) (ver diagrama de equilibrio de la Fig. 2.15), vy otra regién que contiene un par de
fases cristalinas (MoN1 y MoNiP) ricas en molibdeno que se forman por la segregacion de
este metal,

Cuando se calienta este depdsito a 300°C, las estructuras de alto molibdeno se disuelven en
las zonas circundantes debido a que no son fases de equilibrio para la composicion de la
aleacion: una fraccion del Ni y el Mo va a parar a la solucion solida o y el resto (el P y el
Ni y Mo remanentes) termina reabsorbido en la regidn amorfa. Mientras esto ocurre, se
produce un reordenamiento zonal en el drea amorfa que conduce a la creacion de dos
regiones distintas: las regiones ricas en fosforo sufren una transformacion debido a la
difusion que se ha activado con el calentamiento, creando subzonas que concentran todo el
fosforo presente (Ni-P) v dejando las dreas adyacentes empobrecidas en este aleante, que
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devienen ricas en molibdeno (Ni-Mo). Finalmente, la estructura nanocristalina a(Ni-Mao)
comienza su crecimiento gracias a la disolucion de las estructuras de alto molibdeno y por
la adicion de dtomos de Ni y Mo que difunden desde la fase amorfa guiados por la
presencia del gradiente energético amorfo/cristalino.
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Figura 5.7 Modelo de transformacion microestructural

A los 400°C, como resultado de esta migracion, en las regiones Ni-P ocurre una
precipitacion de P en forma de NisP. Por otro lado, se observa que la zona Ni-Mo rica en
molibdeno no puede combinarse con la solucién solida a{Ni-Mo) debido a que esta Gltima
es una fase cristalina estable. En lugar de ello, sdlo puede ocurrir una difusién gradual de
Ni (reportada por Koiwa [118]), que da lugar a un mayor enriquecimiento en Mo de ¢sas
zonas, de las que precipita el intermetilico MoNis. Como la matriz de fase @ sigue siendo
una solucion solida cristalina de Ni(FCC), los intermetilicos Ni;P y MoNiy pueden
formarse sobre los planos (111) con sus texturas habituales (110)[111], inhibiendo un poco
el crecimiento de la fase o (esta reduccion en la cantidad de fase Ni-Mo cristalizada es
consistente con los resultados de Marshall y Lewis [162]) y provocando una coherencia
estructural matriz-precipitado, debido a la cual es de esperarse que se incremente la dureza
del deposito a esta temperatura.

Los calentamientos a 500°C permiten alcanzar la cristalinidad casi total del revestimiento.
La cantidad de intermetilicos que precipita desde la fase amorfa alcanza su valor de
equilibrio, por lo que ¢l remanente contribuye al crecimiento de la solucién a(Ni-Mo).
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Conforme pasa el tiempo, aumentan los tamafnos de grano y de particula precipitada; con
dicho incremento, los intermetilicos comienzan a perder coherencia con la matriz o ya que
adoptan sus propias formas cristalinas, con lo que la dureza del revestimiento debera bajar.
Con el tiempo suficiente, la estructura del depdsito adopta sus tres fases de equilibrio: una
matriz de a(Ni-Mo) con dos fases dispersas, NisP y MoNi,.

Pero, ;jcudl deberia ser la estructura de equilibrio de este revestimiento? Resulta dificil
predecirla a partir del diagrama ternario, debido a que existen muy pocos trabajos con este
sistema de aleacion y la informacion que se publica esta todavia incompleta y carente de
detalles sobre las diversas fases que coexisten en él. La American Socicty of Metals (ASM)
tiene publicada una sola isoterma, la de 850°C [166], que muestra una gran complejidad de
campos de fase, la mayoria desconocidas. La figura 5.8, que se incluye a continzacion.
reproduce esta 1solerma cuyas Composiciones s¢ expresan en % atomico:

MNi 850°C {una k)

810z

Figura 3.8 Isoterma de 850°C para el diagrama de equilibrio Mo-Ni-P [ 166]

Resulta claro de la figura anterior que en este sistema de aleacion todavia hay mucho por
definir y para que sea de utilidad para predecir las estructuras de equilibrio de los depositos
producidos en el presente trabajo, debe agregarsele alguna imformacion adicional
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Para ubicar los revestimientos producidos con el baiio base en esta isolerma, se construye
un Triangulo de Gibbs para la parte superior del diagrama, desde el 75 hasta el 100% Ni.
Con ayuda de los diagramas Ni-P y Mo-Ni, puede identificarse la posicion de las fases
externas, es decir, las que pertenecen a estos sistemas binarios. Si se marca con un ovalo el
rango de composiciones en el que caen los depositos de este trabajo (ver figura 3.9), resulta
evidente que pertenecen a un campo en donde deben coexistir al menos las fases a(Ni), que
es una solucion solida de Ni-Mo, con practicamente nula solubilidad de P, el NisP v el
MoNis. Consecuentemente, puede decirse que esas son sus fases de equilibrio.

Ni

a(Ni)

a(Ni) + NiyP |

10

Rango de composiciones para I
los depdsitos del bafio base

|
|
| afNi) + MoNiy

Figura 5.9 Region rica en Ni del diagrama Mo-Ni-P para la isoterma de 850°C

5.2.9 Dureza

La evidencia experimental presentada en la tabla 4.19 (Pg. 126) es consistente con el
trabajo de Johnson [72] e indica que la dureza de 625 VHN del revestimiento, en su
condicién tal como se deposita, cae un poco arriba del rango de 400 a 600 VHN que se
reporta en la literatura [10, 15, 139, 140] para los recubrimientos Ni-P con alto contenido
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de fosforo. Ello significa que en esta condicidn, no parece haber diferencias sustanciales de
dureza entre los depositos amorfos Ni-P y Ni-P-Mo. Comparativamente [4], esta dureza
equivale a un 58Re, que es una dureza comun en aceros grado maquinaria tratados por
temple y revenido.

Las graficas 4.11 y 4.12 de la pagina 126 muestran el efecto que tiene el tratamiento
térmico en la dureza de este deposito:

- A 300°C la dureza crece suave y constantemente para todos los rangos de
tratamiento, con valores ligeramente menores a los reportados en la literatura.

- A 400°C la dureza se incrementa rapidamente hasta valores superiores a los 1000
VHN (>70Rc) para las primeras dos horas, pero luego la velocidad de
endurecimiento se vuelve mucho mds lenta.

- A 300°C la dureza crece con la mas alta velocidad, alcanza un maximo de 1452
VHN a las 2 horas y luego se pierde por reblandecimiento,

Para la primera temperatura, el endurecimiento del revestimiento puede explicarse como
consecuencia de la transformacion amorfo - enistalino y, segin Graham [60], del
reordenamiento zonal de las regiones de Ni-P. Como ya se mencioné anteriormente, los
nanocristales de Ni(111), que se encuentran en gran cantidad, actian como centros de
nucleacion a partir de los cuales se da la cristalizacion del deposito. Conforme crecen estos
cristales, el deposito se va volviendo mds resistente a la penetracion del indentador. Con el
crecimiento de los granos, estos llegan a chocar entre si conforme van agotando la fase
amorfa, produciendo una gran cantidad de frontera de grano que refuerza a la estructura.

s importante mencionar que en la literatura de revestimientos de Ni-P [10, 12, 15,17, 18,
50-52, 72, 118, 121, 139, 141, 160-164], se menciona un aumento de dureza a esta
temperatura debido a la precipitacion del fosfuro NisP. Pero esto no sucede en el presente
trabajo, lo que, por otro lado, concuerda con lo que reportan Koiwa et al. [118]. A 300°C

los revestimientos Ni-P-Mo se componen de una mezcla de fase cristalina (Ni-Mo) y fase
amorla que retiene al P v al exceso de Mo. La razén de esta ausencia puede deberse al
doble motivo de que la cristalizacion de la fase 0(Ni) consume menos energia y a que el
Mo, que seguramente requiere una mayor energia de activacion para la difusion, frena la
transformacion de la fase amorfa y actia como barrera para la precipitacion de los
intermetdlicos. En este caso, es tan lento el movimiento atomico que no se produce
precipitacién apreciable y ¢l endurecimiento ocurre lentamente, debido sobre todo a la
cristalizacion de la solucitn sohida de niquel.

Para 400°C, el endurecimiento procede tanto por cnistalizacion de la estructura amorfa,
como por electos de envejecimiento de la nueva fase cristalizada, pues a esta temperatura si
ocurre la precipitacion de los intermetilicos. El endurecimiento es mds rapido debido a que
hay una difusion mas rapida también. Esto se debe a un doble motivo energético: que ahora
se dispone de la suficiente cantidad de energia como para emplear una parte en la
formacion de estas fases (ademis de la que se usa para la cristalizacion de la solucion solida
de Ni), v a que precisamente la formacion de estos intermetilicos —que ya es
termodindmicamente posible- ayuda a reducir la energia global del sistema llevando al
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deposito a un arreglo de menor energia, que en este caso es un patron de mas alta
cristalinidad.

Si se reconsideran los diagramas binarios Ni-P y Ni-Mo (Pgs. 35bis y 63), se observa que:

- en ¢l primero, para la composicion de 10% P, la aleacion cae en un campo bifisico
que, por la practicamente nula solubilidad del P en Ni, conlleva la presencia de las
fases A(Ni) y NisP,

- en el segundo, la composicion de 5% Mo también hace caer al depdsito en un
campo bifisico cuya frontera hacia el Ni tiene una fuerte curvatura en la linea de
solvus, debido a la reduccion de la solubilidad de Mo en Ni a bajas temperaturas, lo
que implica la precipitacion de la fase MoNi,,

Asi, durante el calentamiento a 400°C se proporciona la suficiente energia para movilizar a
los dtomos de Ni para construir cristales FCC, al tiempo que otros dtomos de Ni se
combinan con los de P y los de Mo para formar el fosfuro de niquel y el niqueluro de
molibdeno. Estas fases emigran hacia los planos (111) de la fase @(Ni) en donde crean
estructuras cristalinas de transicion que mantienen la coherencia reticular con la matriz, de
manera similar a lo que se menciona en la teoria clasica de precipitacion [2]:

GP-> 0" >0 >0 (E27)

Para algunos investigadores, como Erming [160], Keong [163] v Nash [165]. la formacion
de intermetdlicos de equilibrio implica una creacion de fases primigenias de NizP y MoNi;,
de condicion metaestable. En efecto, Nash reporta que para el MoNiy estable, de estructura
BCT, existe primero un antecedente metaestable atMoNiy cuyos dtomos se empagquetan en
un arreglo que tiende a adoptar la forma FCC; para el fosfuro de niquel, sucede algo
similar, con tres fases metaestables anteriores a la formacion del precipitado de equilibrio:

YNisP(BCC) » PNisP(HCP) & aNLP(BCT) = NiLP(BCT) (E28)

cuya secuencia estructural es sensible a la variacidn local de P. Este autor no proporciona
las temperaturas de formacion ni los parimetros de red de estas estructuras. Empero, cllo
sirve de evidencia para demostrar que la formacion de las fases intermetilicas es un proceso
dindmico complicado, cuva deseripeion concuerda con los conceptos tradicionales de la
teoria de precipitacion que se mencionan en la literatura [2, 4, 71].

Asi, como las fases intermetdlicas de transicion tienen estructuras cristalinas y pardametros
de red distintos a los del Ni (a, = 3.516 A para Ni puro [39], pero este valor debe de crecer
con la retencion del Mo en solucion solida), el resultado de la coherencia interplanar es una
considerable distorsion del arreglo cristalino, que se extiende sobre un volumen mayor de
lo que seria el caso si las fases en exceso fueran particulas discretas. Esta distorsion
interfiere con el movimiento de las dislocaciones y causa el ripido incremento en la dureza
del recubrimiento.
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El que la dureza no crezca mucho entre los tiempos de 2 y 4 horas es consistente con el
resultado de rayos X —difractogramas 4.8 y 4.9- gque muestra que las cantidades de
intermetdlico (sus picos de difraccion) no se incrementan significativamente en ese periodo.
Lin otras palabras, parece que dicho periodo de tiempo es suficiente para hacer precipitar las
cantidades de equilibrio que predicen los diagramas binarios para esta temperatura, lo que
provoca el miximo de distorsion cristalina que se puede tener.

Para la tercera y (ltima temperatura (la de 500°C), se tiene la mas alla velocidad de
difusion de las especies quimicas, que al usar a los nanocristales de Ni como nicleos,
favorece fuertemente ¢l crecimiento de las fases cristalinas. Asi, la dureza crece con la mas
alta velocidad posible, hasta alcanzar un valor maximo de 1452 VHN a 2 horas de
tratamiento, misma que no ha sido reportada anteriormente por ningtin investigador que
haya trabajado revestimientos Ni-P. Este valor es superior al endurecimiento de 1100 -1200
VHN que se obtiene con un cromado, y parece mis propio de un material cerdmico que de
uno metilico. Cabe mencionar que en los revestimientos de Ni-P, el maximo de dureza
(1050 a 1100 VHN) se alcanza también a las 2 horas de tratamiento, pero a una lemperatura
de 400°C [10, 15, 139]. Esto confirma una vez mas que la presencia del Mo retrasa las
reacciones, y contribuye, por otro lado, al aumento adicional de dureza debido, muy
probablemente, a que ¢l intermetalico MoNiy produce una distorsion adicional al acoplarse
coherentemente con los planos (111},

}I’
- "
) ) / / "
1P X
Co
- °
f 51

41 X diiio) %
/s,

Plano (110}

(a) Celda BCT (b) Arreglo de celdas BCT

Figura 5.10 Distancia interplanar d;y ¢y en un arreglo cristalino BCT
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Esta dureza mixima refleja que se tiene la tondicion mas favorable de coherencia, tamafio
y distribucion de los precipitados formados. Antes de que éstos comiencen a separarse de la
matriz, la intercara de unién puede modelarse retomando la relacion de planos habituales de
Mai [51], extendida a la participacion de las tres fases presentes: Ni (111) / NisP (110) //
MoNiy (110). Para conocer el grado de coherencia en esta intercara, es necesario calcular
las distancias interplanares diyyy para la matriz a(Ni-Mo) y dy; 10y para los precipitados.

Para calcular la distancia que existe entre planos (110} en cada precipitado, se puede usar la
ilustracion de la figura 5.10 de la pagina anterior. En ella se muestra una celda BCT con un
plano (110) y una vista superior de un arreglo cristalino BCT para calcular la distancia
interplanar d;; .

Por geometria en el arreglo de la figura 5.10b

daioy = N7 + a’) = a, V212 (E29)
Entonces,
Precipitado a, dii 1)
Ni;P 439 A 310 A
MoNiy 3.56 A 2.51 A

Ahora, para caleular la distancia interplanar (111) en la solucion sélida a(Ni-Mo), se puede
usar la relacion de Koiwa [118]:

%« Mo = 426.6 (dy1y - 2.0347) (E30)

Despejando para dijiy; v sustituyendo la composicion promedio de Mo del depésito en
porcentaje atomico, se tiene que:

Fase % Mo You Mo gy

t(Ni-Ma) 5.80 3.87 2.04

Con estos datos, se pueden modelar las intercaras matriz/precipitado segin de ilustra a
continuacion ¢n la figura 5.11:
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Figura 5,11 Modelos de intercara matriz/precipitado para la formacion de los
intermetalicos MoNis, en (a). v NisP, en (b)

Estas figuras, construidas a escala proporcional con los datos de las distancias interplanares,
permiten apreciar el grado de coherencia que llega a existir entre las particulas
intermetdlicas y la matriz de solucion sélida. Es evidente que para la intercara o(Ni-
Mo)/MoNis, la coherencia cristalina entre los planos de las dos fases es mucho mayor que
en la intercara @(Ni-Mo)/NisP. De esto se puede concluir que la distorsion sera mas grande
en el primer caso y, consecuentemente, la dureza. Asi, es posible suponer que el aumento
tan destacado en la dureza que presentan estos revestimientos de Ni-P-Mo puede ser
atribuido a la presencia del Mo.

Como la velocidad de difusion a 500°C es la mas alta, también serd mds rapido que se
alcance la total precipitacion de las cantidades de equilibrio para el Ni;P y el MoNi, por lo
que tiempos posteriores de tratamiento solo conduciran al sobreenvejecimiento  del
depdsito, que trae como consecuencia un descenso en la dureza del material.

Dentro de la teoria de precipitacion [2, 71}, esta pérdida de dureza se identifica con la
pérdida de coherencia —y en consecuencia de distorsion- entre la matniz v los precipitados
debido a que éstos terminan por adoptar su estructura reticular de equilibrio. Su origen se
relaciona con el crecimiento continuado de las particulas de precipitado. Este crecimiento
puede continuar tanto tiempo como se mantenga al deposito a dicha temperatura, pero no
significa que todas las particulas siguen creciendo por igual, debido a que esto es imposible
una vez que se ha alcanzado la precipitacion de equilibrio indicada por los diagramas de
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fases. Significa sencillamente que algunas particulas, las mads grandes —que son las més
estables termodindmicamente-, continlian creciendo, en tanto que otras, las mas pequeiias y
menos estables, desaparecen. Segin progresa el envejecimiento, aumenta el tamaio
promedio de las particulas precipitadas, pero su namero disminuye, afectando en menor
medida al arreglo cristalino y causando una menor distorsion. Eventualmente, los
precipitados adoptan sus propias estructuras cristalinas, lo cual da lugar a una pérdida total
de coherencia con la matriz y a la formacion de una frontera de grano entre las fases, que
Yamamoto [53] identifica como de dangulo bajo v que Erming [160] emplea para describir
el crecimiento esferoidal de los intermetilicos,

Un factor adicional de pérdida de dureza que mencionan Graham et al. [60] se refiere al
efecto que puede tener la recristalizacion en un tratamiento de temperatura elevada. 5i la
temperatura de recristalizacion de un metal o aleacion puede fijarse entre '3 y Y2 de su
temperatura de fusion (1453°C 6 1726 K para el Ni puro [59]), es evidente que el
tratamiento térmico de 500°C efectivamente lleva al depasito a condiciones que podrian ser
de recristalizacion. Empero, si esta situacion es posible en un revestimiento que sélo
contiene Ni-P, bien puede no serlo en uno que contiene Ni-P-Mo, pues el tercer elemento,
el Mo, es un aleante que tradicionalmente se agrega para elevar la temperatura de
recristalizacién y para reducir el crecimiento de grano a alta temperatura. Asi, en el
depasito “electroless™ este metal puede estar actuando de la misma manera que lo hace en
un acero M2 6 M6 (que. por cierto, contienen la misma cantidad de Mo), por lo que si bien,
¢l fenémeno es posible en teoria por consideraciones térmicas, en la practica se vuelve poco
probable. Aqui se menciona con el objeto de tener un abanico lo mis amplio posible de
puntos de vista en el analisis del fendmeno.

En esta misma linea, cabe mencionar que con los niveles de dureza sefialados, es de
esperarse que la resistencia al desgaste de este depodsito sea también sobresaliente. En
efecto, ademas de los cambios de dureza, con el tratamiento térmico también se presentan
modificaciones en la resistencia al desgaste debido a la transformacion microestructural.
Conforme el revestimiento comienza a endurecer, la resistencia al desgaste se debe
incrementar, es decir, el indice de pérdida de material empieza a declinar. El méximo de
dureza proporcionard una resistencia elevada, pero €sta continuard su aumento aungue la
dureza comience a bajar, debido al incremento en el tamano de las particulas de
precipitados (principalmente del Ni;P que, por estar en mavor cantidad, seran mds grandes).
La maxima resistencia al desgaste se obtendrd para el tiempo més largo a 500°C, por ser el
que contiene los precipitados mds grandes.

Para finalizar este apartado, conviene extender la propiedad de dureza a la de resistencia a
la tension. Esto se hace para tener un factor adicional de evaluacion del depdsito y de
comparacion con otros trabajos, dado que el alcance original de esta tesis no contempla la
realizacion de ensayos de tension sobre los recubrimientos de Ni-F-Mo. Para tener un rango
de comparacion, se consideran los datos de las tablas 2.4 y 2.5 [4, 34, 59] y a partir de cllos
se establece la relacion tedrica proporcional (como media de medias) entre la dureza y la
resistencia:
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GL.'IS- = 1-52 D‘r’H"i [E3 I }

con G5 la resistencia a la tension en MPa y D,y la dureza Vickers. La tabla 5.3 presenta
los resultados de aplicar esta relacion.

Tabla 5.3 Resistencia a la tension (UTS) de los revestimientos
como funcion de la dureza

Resistencia a la tension de los Dureza UTSs
revestimientos VHM;0q ksi MPa
Tal como se deposita 614 [38 G4k
Y2 hr 704 156 1078
=) 11 771 170 1172
= 300°C = :
£ s 2hr 851 188 1294
B E 4 hr 804 197 1359
= =]
- s Yhr SO0 [ 96 1353
= = | hr 9E2 216 1493
k] 4 C
2 g “ | 2he | 1099 242 1670
¥ |
:E g 4 hr 1125 248 1710
g = Y hr 11040 242 1672
=
o & 500°C I hr 1242 274 1588
2hr 1452 320 2207
4hr 1225 270 1862

Para la condicion tal como se depositan, los revestimientos Ni-P-Mo poseen una resistencia
tedrica a la tension que es consistente con lo que se reporta en los wrabajos de Mallory [43],
CGraham [60] y Berrios [63] para aleaciones Ni-P. Sin embargo, para los depésitos tratados
térmicamente, hay una seialada superioridad de valores en el recubrimiento Ni-P-Mo, que
sobrepasa hasta en un 40% a lo que se consigue en los de Ni-P, y que se asemeja mds a los
que presentan Schaffer et al. [168] para la resistencia maxima de superalcaciones de Ni-
Mo.

Iista semejanza resulta muy interesante, pues confirma, por un lado, que la aleacion que se
forma en el recubrimiento es una solucion solida de elevada resistencia a alta temperatura,
mejorada por mecanismos de dispersién y precipitacion, y por otro, que la presencia del
molibdeno es fundamental para mejorar sustancialmente y de manera global las
propiedades mecdnicas del depdsito. En otras palabras, hablando en términos mecanicos,
los revestimientos Ni-P-Mo resultan favorablemente superiores, por su dureza y resistencia,
a los de Ni-P.
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5.2.10 Densidad

La densidad de un deposito se calcula con la relacion elemental P =M/ V, La densidad del
niquel puro a temperatura ambiente es de 8.9 griem’, pero la densidad de un revestimiento
de Ni-P puede variar de 7.5 a 8.8 gr/em’, dependiendo del contenido de P, el cual gobierna
a dicho parimetro en forma inversamente proporcional [10, 15 v 140]. Segin la norma
ASTM BT733, para un recubrimiento de Ni con 10 %P, la densidad puede ubicarse entre 7.8
y 7.9 griem’.

Por otro lado, la densidad del Mo puro a temperatura ambiente es de 102 griem’. En
aleacion con el Ni, la densidad de la solucién solida crece en forma directamente
proporcional al contenido de Mo, pudiendo variar entre 89 v 93 griem’, para los
contenidos habituales en materiales resistentes a la corrosion [110].

Los resultados de esta seccion presentan para el deposito combinado Ni-P-Mo una densidad
tedrica de 8.2 gr/em’, en tanto que la densidad prictica es de 6.8 griem’. El alejamiento de
estos resultados respecto al valor para las aleaciones Ni-P debe atribuirse —en teoria- a la
presencia del Mo, gque con su mayor densidad ayuda a elevar la del revestimiento. Empero,
aun ¢on la presencia del molibdeno, el revestimiento Ni-P-Mo es menos denso que un Ni-P.

Porcentualmente, la diferencia entre densidades tedrica y geométrica asciende a un 17%. En
términos practicos, esto quiere decir que el revestimiento es 17% menos denso que lo que
predice la teoria para una aleacion ternaria Ni-10.1 %P-5.8 %Mo. Para un volumen de
control fijo, una menor densidad significa que hay menos masa de aleacion y mas espacio
libre; es decir, que hay una presencia evidente de porosidad, y su cantidad puede valorarse
con ¢sa diferencia que se menciona entre el caso teorico y el real.

Asi pues, la diferencia entre densidades es consecuencia de la porosidad del recubrimiento.
En efecto, como ya se mencioné mas arriba, la porosidad es un factor inherente a un
depdsito de Ni “electroless”, Esta porosidad no sdlo afecta la apariencia y la resistencia a la
corrosion del depésito, sino también a las propiedades fisicas, siendo la densidad la mas
destacada, El origen de dicha porosidad, basado en las reacciones de desprendimiento de H,
ya fue discutido con anterioridad.

Para esta seccion baste hacer notar que la cuantificacion del 17% de porosidad por
diferencia de densidades estd muy proxima a la apreciacion cualitativa del 20% de
porosidad hecha de acuerdo a la norma ASTM B276 [151].

Desde otro punto de vista, el rubro de densidad permite evaluar una caracteristica
inleresante de este revestimiento: su relacidn resistencia-peso, también conocida como
resistencia especifica. Esta se calcula dividiendo la resistencia a la tension entre la
densidad. A continuacién se calculan estos datos y se comparan con los correspondientes
para recubrimientos de Ni-P Gnicamente [10, 15].
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Depasito

Propiedad Unidad . =2

P Ni- P Ni-P- Mo
Dureza maxima VHN 1100 1452
Resistencia a la tension MPa 1672 2207
Densidad promedio gricm’ 7.85 6.82
Resistencia especifica Nm/kg 2129 3236

El caleulo amterior indica que los depositos de Ni-P-Mo tienen una resistencia especifica
mayor, que representa un 532% mas sobre la que tienen los de Ni-P. Es decir que en
aplicaciones donde el peso extra es un factor critico (electronica, automotriz o
aeroespacial), los recubrimientos porosos de Ni-P-Mo pueden ser una ventaja sustancial de
disefio ya que son mucho mas duros, resistentes a la tension y pesan menos.

5.2.11 Adherencia

A juzgar por la evidencia experimental de los ensayos de doblado vy de chogque térmico, la
adherencia de este depdsito es notoriamente buena. La prueba térmica no produce ningin
dafio y la de doblado, aunque si conduce a la falla del recubrimiento por agrietamiento, éste
no se desprende aunque se encuentre fracturado y sobre un sustrato deformado
(fotomicrografias 4.20 a 4.25).

LLa causa de esta buena adherencia puede atribuirse a dos factores principales: la
preparacion y la activacion superficiales previas a la deposicidn. Por un lado, la estricta
rutina de limpieza elimina los residuos y los contaminantes del proceso de fabricacion
(6xidos, aceite, polvo, rebaba, etc) que actlian como barrera entre el sustrato y el deposito,
impidiendo la buena union entre ambos. Y por otro lado, mediante la activacién superficial
del niquelado dcido se forman verdaderas uniones de enlace metal-metal entre el niquel vy el
acero, que actiian como anclajes de adherencia para la deposicion del niquelado alcalino,
Cabe recordar que los metales que son mas electropositivos que el niquel, como el hierro,
desplazan al Ni de la solucion mediante la reaccion R11 (Pg. 24), lo que permite formar un
deposito cuya union es tanto quimica como mecianica. La formacién de sitios discretos de
Ni acido fuertemente catalitico facilitan la deposicion quimica subsiguiente, por enlace
metilico Ni-Ni [10]. El resultado es una fuerte union entre las capas depositadas que
redunda en una muy buena adherencia del deposito.

Las imagenes 4.20 a 4.25 presentan la falla debida al doblado: ésta es siempre limpia, en
tajo, con bordes bien delineados, y si se aprecia el sustrato en el fondo, es por la separacidn
de los bordes mas no por el desprendimiento del recubrimiento, cuyos trozos continian
adheridos al fondo aunque éste se encuentre muy deformado. El origen de las grietas se
ubica del lado sometido a tensidén (segun se aprecia en la figura 5.12) y crecen hacia el
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interior. Justo en el doblez a 90° las grietas cortan todo el deposito, prolongindose hacia la
zona de compresion, pero rodeando el nicleo suave de acero.

lado en traccidon

deposito
4« fracturado

susirato //’

lado en compresion

Zona de doblado

Figura 5.12 Falla del deposito en el lado de wension de la zona de doblado

La medicion de esta adherencia sigue siendo todavia un problema técnico para el cual no se
han planteado soluciones satisfactorias. Cada una de las opciones proporciona resultados
diferentes, que dependen de las condiciones de la muestra y de la forma de aplicacion de la
carga de evaluacion, por lo que se vuelven ensayos mas bien de tipo semi-cuantitativo, Por
cllo, la mayoria de las veces se prefieren las pruebas cualitativas (como las de la ASTM)
cuyo resultado es una apreciacion subjetiva (buena/regular/mala adherencia) que, sin
embargo, se maneja y se interpreta de manera mds sencilla. Riedel [10] v Fields [15]
mencionan que la fuerza de adherencia puede ubicarse en ¢l mismo orden de magnitud que
la resistencia a la tension del metal menos fuerte de la union. Para la deposicion de Ni-P-

Mo, la unién deposito-sustrato es por enlace Ni-Fe, v de estos, el Ni es el mds débil: su g,

varia entre 600 y 650 MPa (87 a 95 ksi), por lo que este rango ¢s ¢l que cabria esperar para
valorar la fuerza de adherencia entre el revestimiento y el sustrato de acero.

5.2.12 Fragilidad

La prueba de doblado para la valoracion de la adherencia pone de manifiesto una
caracteristica importante de los recubrimientos de Ni “electroless™ su fragilidad. Las
aleaciones de deposicion quimica son generalmente menos ductiles que sus andlogas
fabricadas por fundicion. Esta puede ser una desventaja notoria dado que las propiedades
elasticas v plasticas de formado son un factor importante en la seleccién de un material
metalico. La experiencia prictica dicta que mientras mas brillante o de alta reflectividad es
una aleacion de deposicion quimica, mas fragil se vuelve [10].
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Las {ractografias de las imdgenes 4.22, 4.24 y 4.25 muestran indicios de que la falla ocurre
por el mecanismo caracteristico tipico de los materiales fragiles: superficie de fractura
plana, brillante, de bordes dentados y con ausencia de deformacion plastica,

Existen varias teorias que intentan explicar la baja ductilidad de los revestimientos de Ni.
Algunas mencionan la codeposicion de especies contaminantes [17, 47], otras se basan en
el andlisis de esfuerzos internos en el depodsito [57, 100] y otras mas encuentran la causa en
la retencion de hidrogeno [42, 64]. Ninguna de estas teorias es completamente satisfactoria
en términos de una inequivoca confirmacion experimental; sin embargo, la Gltima de ellas
pareciera ser la mas apta para explicar el presente caso, dada la abundancia de porosidad
achacable al desprendimiento de hidrégeno.

Segun Dieter [65], en la fragilizacion por hidrogeno este elemento difunde bajo la accion de
un gradiente de esfuerzos —como pudieran ser los residuales o los elasticos localizados en
las regiones en donde los dtomos de fGsforo se concentran para formar posteriormente un
nucleo de NisP [60]- hacia regiones del arreglo atémico que tienen una alta triaxialidad de
esfuerzos tensiles, donde el H interactia con la red metilica reduciendo su resistencia
cohesiva, También sugiere que el H reduce la resistencia a la [ractura al reducir ¢l valor de
la energia de superficie necesaria para formar una grieta.

En el estudio de Mallory v Hajdu [34] se reportan ductilidades (tabla 2.4 Pg. 38) para la
mayoria de los revestimientos de niquel quimico: con un alto contenido de fosforo (>10%)
toma sus valores mas altos de | a 1.5%; para contenidos del 7 %P o menores suele ser
inferior al 1%. Aunque este valor es mucho menor que en otras aleaciones de ingenieria
(tabla 2.5) y puede influir como factor de seleccion, es adecuada para la mayoria de sus
aplicaciones de recubrimiento, con exigencias de elevada dureza, alta resistencia al
desgaste y a la corrosion, pero no al impacto.

5.2.13 Resistencia a la corrosion

Una de las caracteristicas mds atractivas de los revestimientos quimicos de niquel es su
magnifica resistencia a la corrosion para la mayoria de los medios agresivos: soluciones
salinas, alcalinas, de acidos organicos, acidos reductores, hidrocarburos, ete. Solo las
sustancias fuertemente oxidantes son las que producen un dafio de consideracion. En
general, los recubrimientos se corroen en presencia de los reactivos que atacan al niquel
puro, pero su resistencia es funcion del porcentaje de fosforo presente en la aleacion [78],
encontrandose que mientras mas alto es €ste (>8 %P), mejor es la resistencia.

Por su parte, la presencia del molibdeno en una aleacion de niquel mejora notablemente su
resistencia a las corrosiones por picado y bajo tension [169]. Esta resistencia es también
funcion del contemido de Mo, y en general se encuentra que desde ¢l 3 %Mo se tiene una
buena respuesta a los medios agresivos, especialmente los clorados [170], por lo que se les
prefiere para la produccion y el manejo de acido clorhidrico, Estas aleaciones también
suelen fallar en presencia de medios oxidantes.
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Todo lo anterior hacia pensar que el depdsito electroless Ni-10P-5Mo quedaria con una
composicion quimica ideal para tener una muy buena resistencia a la corrosion. Por ello la
decision de probar el deposito directamente en soluciones de HCI al 5, 10 v 20% de
concentracion. Los resultados, sin embargo, no fueron los esperados.

Riedel [10] y Fields [13] mencionan las siguientes resistencias a la corrosion de

recubrimientos Ni-P en algunos ambientes clorados:

Tabla 5.4 Resistencia a la corrosion de depdsitos Ni-10P
sin tratamiento térmico en ambientes clorados [10, 15]

Medio Concentr. Aereaciim Vo Re&nstcnclla
[ umafio | a la corrosion
2 % Sin 27 regular
" g% sin 24 regular
dcido clorhidrico 10 % pros 50 ala
20 % sin 100 mala
agua clorada 10 gr/m’ sin 03 excelente
cloro gaseoso 100 %% seco 12.5 buena
cloruro de cobre saturado sin 200 “mala
cloruro de sodio saturado Sin 125 Eucna
eloruro fémco 1% sin 200 mala
cloruro mercirico saturado sin 25 regular

Comparando los datos anteriores de recubrimientos Ni-P con los resultados de esie trabajo
reportados en la tabla 4.23 (Pg. 134), resulta claro que los depaésitos de Ni-P-Mo son menos
resistente a la corrosion cuando se les trata térmicamente, pero que en su condicion tal
como se depositan, su velocidad de corrosion es similar a la reportada en la literatura, e
incluso ligeramente menor para la concentracion del 5 %HCL.

Por su parte, en la investigacion de Mendoza [134] se reportan resistencias a la corrosion en
los mismos érdenes de magnitud que en el presente trabajo: en soluciones | N de HCI, la
velocidad de corrosion para diversos depositos de Ni-P-Mo semicristalinos y cristalinos
varia entre 142 y 457 pm/ano. Estos valores, obtenidos también por resistencia a la
polarizacion, hacen pensar que, lejos de mejorar la resistencia a la corrosion, la
combinacion de P y Mo en deposicion quimica en un mismo material parece empeorarla.

Esto quiere decir que la adicion de Mo a la aleacion de Ni-P parece tener muy poco o
ningin efecto benéfico en las propiedades de corrosion del depésito. Por sorprendente que
parezca, este resultado es consistente con lo reportado en la investigacion de Lu y Zangari
[171], quienes crearon varios revestimientos de Ni-Mo-P nanocristalinos que en soluciones
de H;S04 se comportaron de manera similar a la ya descrita y que, ademds, contrariamente
a lo que ocurre con el Ni puro y sus aleaciones, no se pasivaron a altos sobrepotenciales
an6dicos.
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De todo lo anterior es posible inferir que la resistencia a la corrosién de un recubrimiento
de Ni-P-Mo depende de dos factores interrelacionados: su composicion quimica y su
estructura cristalina,

Para el anilisis del primero de estos factores, es conveniente apoyarse en lo comentado mas
arriba para el estudio de la estructura cristalina (Pg. 156). Se menciond que en su condicién
tal como se deposita, los revestimiento Ni-P-Mo se componen de regiones amorfas de Ni, P
y Mo que contienen en su interior nanocristales de Ni-Mo vy cristales de MoNi y MoNiP, Se
supone que una vez formadas las primeras particulas, el crecimiento del depdsito progresa
por adiciones sucesivas de mas conglomerados en los que la incorporacion del P y el Mo no
sigue un orden particular, pues los revestimientos asi formados se componen de regiones
heterogéneas de composicion Ni-P-Mo y Ni-Mo, siendo esta altima la que puede cristalizar
para producir el depdsito semi-amorfo. Por su parte, la segregacion del Mo produce
regiones ricas en este metal que también llegan a cristalizar.

Consecuentemente, la diversidad zonal en la superficie de deposicion tiene su origen en la
manera como las reacciones de deposicion van usando la superficie catalitica [128, 129].
Asi, la adsorcion del complejo [NiCitMo0,]', que da lugar a las regiones cristalinas de Ni-
Mo, bloguea ciertas dreas; cuando el Mo satura la red de Ni, el remanente sale hacia su
intercara, provocando una segregacién que ocupa una fraccion superficial allende las
regiones cristalinas. Por su parte, la adsorcion directa del P usa otras zonas libres, en cuyos
limites se produce el desprendimiento de H —lo que momentdneamente impide su uso para
olras reacciones-, en tanto que la incorporacion del Ni debe efectuarse en otras regiones por
la via de sus propios mecanismos de adsorcion. Todas estas especies quimicas compiten por
un espacio superficial, cuya extension es funcion, segiun Matlosz [167], de su concentracidn
y de su velocidad de reaccidn.

Asi, el deposito se va conformando por“clusters” atdmicos de composiciones diversas, muy
alejadas del concepto de homogeneidad que se esperaria tener en una solucién solida
obtenida por otros medios.

Longlei et al. [172] encontraron que la diversidad zonal produce microceldas galvinicas
que provocan la corrosion por picado del revestimiento, Estas microceldas se forman:
a) entre las regiones amorfas ricas en P (catddicas) y las cristalinas de Ni-Mo
{anodicas),
b) entre la segregacion de Mo (catddica) v la matnz de Ni (anodica).
¢) e inclusive entre el interior (catddico) y el exterior (anddico) de un glébulo de
deposicion, ya que estos suelen contener mas P en el centro que en la periferia,
En estos pares galvianicos, existe un flujo de electrones de la region mas activa o anddica
hacia la mas noble o catddica; el fujo electronico deja al material anddico con una
diferencia de electrones que se refleja en un mayor contenido de 1ones, los cuales pasan al
electrolito (la solucion de ataque) disolviendo el dnodo y provocando su corrosion.

El calentamiento de estos revestimientos conduce a varios cambios estructurales (ya
descritos) que permiten la cristalizacion de las regiones amorfas v el reordenamiento zonal
de las fases cristalinas para producir un arreglo de Ni-Mo con precipitacion de Ni:P y
MoNis;. La nucleacion de estos intermetilicos puede ser de dos modos basicos: el
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preferente, sobre las discontinuidades de los limites de grano que se van creando conforme
cristaliza el deposito, y el secundario, sobre los defectos reticulares internos del grano como
las lineas de dislocaciones o los conglomerados de vacantes. La consecuencia directa de
este fenomeno es el empobrecimiento en P y en Mo en las regiones adyacentes a los
precipitados. Como estos componentes son los que confieren la mejora en la resistencia a la
corrosion, las zonas empobrecidas se vuelven mas anddicas (mientras que los precipitados
y ¢l resto de la matriz devienen catodicos), y por lo mismo, mas sensibles al ataque de los
medios agresivos.

Consecuentemente, los revestimientos formados por regiones heterogéneas de composicidn
Ni-P-Mo y Ni-Mo, con Mo segregado y precipitados que concentran la mayoria de los
componentes resistentes al ataque quimico, no presentan las propiedades de resistencia a la
corrosion que cabria esperar desde un punto de vista netamente composicional porque no
forman una solucion sélida sino una mezcla de fases. Es decir que la adicion de Mo y/o el
aumento en el contenido de P no aseguran “per se” un efecto benéfico en la resistencia del
recubrimiento, en lanto su presencia no sea homogénea a todo lo largo v ancho del
deposito.

El segundo de los factores se refiere al efecto de la estructura cristalina en la resistencia a la
corrosion. Para entender su influencia, en primera instancia hay que tomar en cuenta que en
la condicion tal como se deposita, el revestimiento en predominantemente amorfo, con
regiones cristalinas de Ni-Mo, MoNiP y MoNi. Con el adecuado tratamiento térmico, estas
fases crecen a expensas de la region amorfa hasta casi desaparecerla. Es decir que en todo
momenlo, ¢l depdsito es una mezcla de zonas amorfas y zonas cristalinas en constante
cambio.

Varios investigadores [12, 15, 85, 171-173] han destacado el hecho de que un
recubrimiento amorfo es mucho mas resistente a la corrosion que uno cristalino. Esto se
debe a que los limites de grano, de maclas o de precipitados, las lineas de las dislocaciones
0 los conglomerados de vacantes son zonas de transicion cristalina que poseen mucha
energia almacenada [2, 71], lo que las hace mas sensibles al ataque por corrosion ya que
adquieren caracteristicas anodicas con respecto al resto del arreglo, mas ordenado y de
menor energia. En una estructura amorfa, este tipo de fronteras o de zonas no existe; todo
se encuentra igualmente “desordenado”, por lo que no se presentan diferencias apreciables
en el estado energético del arreglo. Asi, no existen puntos débiles por los cuales pueda
comenzar la corrosion del revestimiento.

Empero, cuando en un depdsito existen simultineamente zonas amorfas y zonas cristalinas,
la sola frontera entre ambas, o la presencia de los defectos mencionados dentro de las dreas
cristalinas, provoca automaticamente la creacion de micropares galvanicos, en donde las
regiones de alta energia se vuelven méas anddicas y las de baja energia mas catddicas. Ello
conduce a la corrosion del depdsito v a su eventual destruccion. Estos fendmenos se pueden
apreciar en los resultados reportados en la tabla 4.23 y en las graficas 4.13 y 4.14 (Pgs. 134-
135),
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En la condicion tal como se depositan, los recubrimientos son predominantemente amorfos,
con una pequena fraccion de fase nanocristalina. Su resistencia a la corrosion es similar a la
que se reporta en la literatura y en general se observa que a mayores concentraciones de
HC1, mayor es también la velocidad de corrosion.

Las graficas 4.13 y 4,14 muestran el efecto que tiene el tratamiento térmico en la corrosion
de los depositos de Ni-P-Mo:

- A 300°C la corrosion crece suave y constantemente para todos los rangos de
tratamiento y de concentracion de HCI, con valores mayores a los reportados en la
literatura.

- A 400°C la corrosion se incrementa mas rapidamente hasta valores mayores a las
300 pm/afio.

- A S00°C la corrosion crece con la mas alta velocidad, alcanza un miximo superior a
las 300 um/ano a las 2 horas, para luego reducirse.

Para la primera temperatura, ¢l dafio por corrosion del revestimiento puede explicarse como
consecuencia de la transformacion amorfo = cristalino. Como ya se menciond
anteriormente, los nanocristales de Ni(l11) actian como centros de nucleacion a partir de
los cuales se da la cristalizacion del deposito. Con el crecimiento de los granos, se genera
una alta cantidad de intercara amorfo/cristalino, y cuando éstos (los granos) llegan a chocar
entre si conforme van agotando la fase amorfa, producen mucha de frontera de grano sobre
la cual puede ocurrir la corrosion. El aumento en la velocidad de ésta es directamente
proporcional a las cantidades de frontera de grano y de intercara presentes, pues estas
regiones son mds anodicas que ¢l resto del cristal debido a su mayor nivel energético, lo
que le permite alcanzar velocidades de corrosion muy altas, de mds de 200 pm/aiio.

A 400°C, la corrosidn se produce tanto por cristalizacién de la estructura amorfa, como por
efectos de envejecimiento de la nueva fase cristalizada, pues a esta temperatura comienza la
precipitacion de los intermetdlicos. Es de suponer que para esta temperatura, la corrosion
ocurra preferentemente en los limites de grano o las zonas inmediatamente adyacentes, con
poco daio en el interior del cristal, ya que los lugares preferidos para la nucleacion
heterogénea de los precipitados son los limites de grano de Ni-Mo y las fronteras de las
Areas amorfas Ni-Mo-P. Como en estos limites la estructura es mas abierta, la nucleacion es
mis facil y la precipitacion del NizP v el MoNiy tiende a ocurrir con mayor rapidez en estos
lugares. Esto introduce un retardo en la respuesta de precipitacion en dreas de nucleacion
homogénea, y ¢l sobreenvejecimiento ocurre con frecuencia en los limites de grano mucho
antes que en el interior de la matriz [71]. Por tal motivo, las particulas en limite de grano
pueden crecer mucho en tamano, agotando el soluto en las dreas adyacentes a los limites.
Esto los hace wvulnerables al ataque por corrosion intergranular ya que las zonas
desprovistas devienen mas anodicas con respecto al resto del grano o a los precipitados,
pues al ser mas ricas en Ni su potencial se situa por debajo de la reaccion de hidrogeno en
una serie FEM, lo que provoca su disolucion en presencia de un medio dcido.

A 500 °C la estructura es altamente cnistalina, lo que provoca el mayor dafio por corrosion.

En un principio, la velocidad de corrosion crece muy ripidamente debido a que se va
formando una gran cantidad de frontera de grano entre los microcristales y los precipitados
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que se generan a partir de la regién amorfa. La rapida precipitacion de los intermetélicos v
la formacion de fronteras implica que la corrosion inicie a menores valores de potencial
Ecorr ¥ alcance mayores valores de densidad de corriente i, lo que puede interpretarse
como un mas rapido avance del proceso corrosivo debido a que se inicia antes y a que se
lleva a cabo con mayor velocidad. Este fendmeno, sin embargo, no es persistente para todo
el rango de tiempos de andlisis. Para todas las concentraciones de HCI se alcanza un
miaximo en la velocidad de corrosion justo a las 2 horas de tratamiento, que puede superar
los 500 pm/afio en su caso mas severo, para luego reducirse hasta un estado similar al
inicial.

La razon de este aumento en la resistencia a la corrosion puede deberse a varios factores
actuando de manera combinada:

- aque para los tiempos mas prolongados de exposicion se provoca un incremento en
el tamaiio de grano, lo que reduce la sensibilidad a la corrosion intergranular (si hay
menos zonas susceptibles, el dafio es menor).

- aque la difusion, al ser mayor, permite la homogeneizacion composicional, dando
paso a la formacion de una matriz de solucién sélida Ni-Mo muy regular en su
distribucion v mds resistente.

- aque concluye la formacion de los intermetilicos, pues parece que dicho periodo de
tiempo es suficiente para hacer precipitar las cantidades de equilibrio que predicen
los diagramas de fases, lo que frena el empobrecimiento aledaiio en P y Mo.

- aque una vez que se ha alcanzado la precipitacion de equilibrio, las particulas mas
grandes (gue son las mas estables termodinidmicamente), continian creciendo a
expensas de las mas pequeiias y menos estables; segin progresa el envejecimiento,
aumenta el tamafio promedio de las particulas precipitadas, pero su nimero
disminuye. reduciendo la cantidad de intercara con el arreglo eristalino v cansando
una menor corrosion.

Un tercer factor a tomar en cuenta en este andlisis, es la posibilidad de que los valores de
corrosion estén incluyendo el deterioro del sustrato de acero debido a la porosidad del
recubrimiento, Un poro es un punto débil, un rompimiento en la continuidad de la capa
protectora: la porosidad abierta de la superficie es una puerta de entrada para el medio
agresivo, en tanto que la porosidad interna puede estar comunicada, permitiendo la
penetracion de reactivos y de iones.

En una serie FEM como la que se muestra en la Pg. 66, se observa que en un binomio
galvinico Fe-Ni 0 Fe-Mo, el Fe es anodico y el Ni y el Mo son catodicos para virtualmente
todos los medios acuosos. Cuando un acero se recubre con un deposito de Ni o Ni-Mo, la
compacidad, continuidad y adherencia de este aislan al acero con una capa catodica que lo
protege de los medios agresivos. Pero cuando hay una abertura en el depdsito “electroless™,
queda expuesta al ambiente corrosivo una muy pequefia drea del sustrato que contiene Fe,
que es anddico con respecto al recubrimiento, con lo que se forma un par galvinico entre
ambos [8, 59]. Debido a la diferencia de potencial, las zonas anddicas ceden electrones,
transformando al hierro metilico en i6nico, que al interactuar con el electrolito pasan a la
solucién como iones libres Fe''. Simultincamente, los electrones liberados pasan a las
regiones catddicas de Ni-Mo, en cuya superficie se combinan con las especies en solucion.
Lo anterior se ilustra con la figura 5.13:
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Acero

Figura 5.13 Mecamsmo de corrosion del sustrato debido
a la porosidad del revestimiento de niguel

La reaccion catddica principal es:
2H" 42 > Hy pH < 4 (R63)

aungue también puden ocurrir:

2H-0 + 2¢ = Hi + 20 pl =4 (R63a)
0; + 4H" + 4¢ > 2H:0 pH<=4 (R63b)
0; + 2H,0 + 4 2 40H pH =4 (R63c)

La reaccion catodica trata de equilibrar la reaccion anddica de disolucion del hierro:
Fe = Fe'' + 2¢ (R65)

pero la corrosion que ocurre lo impide, lo que provoca el ataque del sustrato de acero en la
zona abierta. Debido a esto, algunos de los ensayos electroquimicos usados para medir la
corrosion de aceros recubiertos, son, de¢ hecho, valoraciones de porosidad del deposito
[174].
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El diagrama de polarizacion para este proceso electroquimico se esquematiza en la figura
5.14, que se incluye a continuacion:

Potencial
| m\ ]

ch‘:’* Fe™™ = Ee-l

Ecer

ire Densidad de Corriente {log 1)
[prAsdm]

Figura 5.14 Diagrama de Evans para la corrosion del sustrato de acero

De acuerdo a la teoria del potencial mixto de corrosion [9], la densidad de corriente de
corrosion del acero (ig.) se obtiene por la interseccion de las curvas de polarizacion parcial
anddica v catddica.

Esta corriente existird en la medida en que ocurra la corrosion del sustrato, por lo que puede
sumarse a la densidad de corriente del deposito, integrando una sola iy,

ii.'orr = iHl - iFr [532}

con la que se estaria calculando la velocidad global de corrosion, de acuerdo a la formula
E15 proporcionada por la norma ASTM G102 [154].

Para finalizar esta seccion, vale la pena aclarar que las pruebas anteriores usaron medios
ambientes particularmente severos, llevando a los depodsitos de Ni-P-Mo a un limite de
descmpeiio que no necesariamente tiene que ser el habitual. Por comparacion con los datos
reportados en la literatura, cabria esperar para estos revestimientos una mejor respuesta ante
medios moderadamente corrosivos como el agua de mar, las soluciones salinas, alcalinas o
amoniacales, los hidrocarburos, los disolventes y los dcidos orgidnicos concentrados.
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5.3 Aplicabilidad Industrial

Al principio de esta tesis se menciond que el desgaste y la corrosion son los dos
mecanismos principales de deterioro superficial de las herramientas y los componentes de
maquinaria, Por ello, el mejorar la resistencia superficial es una estrategia de disefio
fundamental en ingenieria para incrementar la calidad de desempeno y alargar la vida de
una pieza metdlica. Esto, ademis, coadyuva a incrementar la eficiencia de la maquinaria,
mejora la seguridad en el uso y ayuda, en dluma instancia, a conservar los recursos
materiales.

Alcanzar un mejor desempeifio superficial de un componente es la razon de ser fundamental
de los revestimientos de niquel “electroless™. Los desarrollos en este campo sélo se
Justifican a la luz de esta necesidad. Por eso es posible encontrarles aplicaciones tan
diversas en todos los campos de la industria, desde la electronica y aerocspacial hasta la
alimentaria y textil. Su €xito se basa en el hecho de poder recubrir piczas de formas
complejas, tanto metilicas como plasticas o de vidrio, con depésitos muy unioformes,
continuos y adherentes que son altamente resistentes al desgaste y a la corrosion.

La tabla 5.5 de la siguiente pagina muestra un comparativo de algunos recubrimientos de
niquel autocatalitico, cromo electrolitico y ceramico de PVD desarrollados en la industria
norteamericana (principal productora v consumidora de Ni “electroless” en el mundo). En
el primer renglon se incluyen las caracteristicas del depésito Ni-P-Mo desarrollado en esta
tesis, Los datos estdn tomados de los directorios de la oficina de patentes de los Estados
Unidos [120, 176], del Industrial Quick Search [49] v del 1st. Industrial Directory [177],
gue en conjunto mencionan a mas de 50 compafias o propietarios que se dedican a la
deposicion quimica de Ni. La mayoria no menciona las caracteristicas del bafio de
deposicidn, pero si lo hacen en las propiedades que confieren y las aplicaciones donde se
usa el revestimiento.

El andlisis de esta tabla evidencia algunas ventajas importantes del revestimiento Ni-P-Mo
de esta tesis respecto a los bafios comerciales existentes en el mercado:

- el hecho de poder depositar un alto contenido de P (10%) con un pH elevado (9.5)
significa un bano mas manejable que produce un recubrimiento libre de esfuerzos
residuales de tension,

- la dureza del deposito Ni-P-Mo es muy superior a cualquier otro recubrimiento
metilico. de niguel o de cromo, v muy proximo al del revestimiento de nitruro de
cromo que se obtiene por PVD. Esto implica que se puede tener la resistencia al
desgaste mas alta en depdsito metialico, sin recurrir al cromo, que s mucho mas
contaminante, y sin tener que invertir en equipos mas costosos de PVD.

- una dureza tan clevada sugiere un coeficiente de friccion bajo, que facilita el manejo
y el desprendimiento rapido de piezas en moldes de fundicion y dados de extrusion
o trefilado,

- la baja densidad implica una reduccion en peso del 12.8% del deposito por em’, lo
que frae en consecuencia componentes mds ligeros, con una relacion
resistencia/peso mucho mas alta para el revestimiento,

- la posibilidad de aplicarse en componentes de uso rudo con una mayor vida atil,
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Tabla 5.5 Propiedades v aplicaciones industriales de diversos revestimientos
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Ademas de cumplir de mejor manera con las aplicaciones que se mencionan en la tabla 5.5,
los recubrimientos Ni-P-Mo también pueden servir en dados para inyeccion de vidrio, de
aleaciones de zinc o de polimeros, inyectores de polimero, resistores térmicos, pifiones
diferenciales y discos de embrague, guias alimentadoras de hilo para maquinas textiles,
partes giralorias en sistemas de engranajes, cabezas de pistones, dados de extrusion o de
trefilado, anillos para partes con movimiento, actuadores para alerones, partes de
giroscopios, partes moviles de equipo para empaque, recubrimiento para moldes y rodillos
de comida para mascotas, difusores térmicos de computadora, v otras aplicaciones mas en
las que una elevada dureza y una alta resistencia al desgaste son prioritarios. La siguiente
figura ilustra algunos de estos ejemplos.

k) )] m) n) p)

Figura 5.15 Ejemplos de aplicacion para el revestimiento de Mi-P-Mo: a) componentes deslizantes de
aeronaves, b) moldes de inyeccion de metales de bajo punto de fusidn, ¢) difusores térmicos, d) extrusores ¢
inyectores para pldsticos, ¢) cilindros hidrdulicos, f) cabezas de pistdn, g) concetores, h} componentes de
precision de computadora, i) chumaceras, j) védlvulas, k) dados de extrusion, 1) moldes de comida para
mascota, m) valvulas de bola, n) moldes de inveccidn de plasticos, p) gjes v flechas diversas,

La implementacion industrial de un proceso para depositar revestimientos de Ni-P-Mo
depende del tamafio y cantidad de piezas a trabajar, asi como del tipo de operacion, ya sea
manual, semi automatica o automatica. Dado que se trata de un proceso “electroless”, se
pueden emplear los mismos equipos que se usan en una deposicion sin Mo [178, 179]:
tanques de buena capacidad para el bafio quimico y un equipamiento auxiliar de bombas,
tuberias, filtros, agitacion y calentamiento. Se puede emplear el sistema mas comun de
tanques dobles de acero inoxidable 304 o polipropileno. que se van usando en forma
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alternativa; asi mientras en uno de los tanques se lleva a cabo la deposicion, el otro se
limpia de residuos de niquel con una solucién de dcido nitrico al 30% (que se almacena en
un tanque cilindrico superior) que también sirve para repasivar las unidades de
calentamiento de acero inoxidable y las paredes del tanque si también son de este material.
La figura 5.16 reproduce dos de estos equipos de venta en el mercado norteamericano:

Figura 5.16 Sistema de tanques para deposicion quimica de niquel [178, 179]

Ademds del tamafio y nimero de partes a cubnir, el tamafio de los tanques de niquelado
depende del tipo de sujecion o “rack™ de las piezas en su interior: cesta, barril o colgadera,
de la velocidad de deposicion del baifio v de la cantidad de superficie a recubrir por litro de
solucion. El sistema de calentamiento puede hacerse mediante electricidad, con resisiencias
embebidas en tubos calefactores de acero moxidable que se sumergen en el bafio. Para
transferir y filtrar la solucién pueden emplearse bombas cuya capacidad y potencia
dependerd del tamaiio de los tanques. El complejo de tuberias puede hacerse de PVC o de
acero inoxidable 304; los filtros se componen de un conjunto consecutivo de filtro en
cartucho (a la salida de la bomba) v filtro de bolsa (a la entrada del tanque) para asegurar la
remocion de particulas de hasta 5 pm, en tanto que la agitacién puede hacerse con burbujas
de aire o con un agitador mecanico,

Los costos de un deposito de Ni autocatalitico varian mucho entre proveedores, pues el
concepto puede entenderse como el dinero requerido para producir un componente, para
pagar un litro de solucion de niquelado, el valor de un revestimiento por espesor/dm”, o ¢l
que hay que pagar por la carga de los tanques, independientemente del tamafio o nimero de
plezas que pueda contener.
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Fijar el precio de un revestimiento es un ejercicio muy complejo, que cae mds en el campo
de la ingenieria industrial que en el de la metalurgia de investigacion. En esta seccion sélo
se mencionard que dentro de los costos fijos deben considerarse:

- el equipamiento - el pago de sueldos
- la instalacién de los equipos - los andlisis quimicos de las
- ¢l mantenimiento soluciones
en tanto que los costos variables serian funcion de factores como:
- la cantidad de superficie a recubrir - el tipo de material base
- el espesor buscado - las necesidades de limpieza vy
- ¢l tipo de proceso activacion superficial
- ¢l pago de servicios (agua, - el tipo de “rack”.

electricidad, ete)

Como comparativo para esta seccion s¢ puede considerar que en la industria
norteamericana se¢ usan tangues de 1000 litros de tamaiio promedio, colocados en baterias
cuyo numero de unidades define la capacidad de la planta. Una planta pequenia suele tener
entre 3 y 5 de estos tanques. El costo promedio por carga ¢n tanque estandar puede ser [49,
177-179):

Depisito Costo por carga Costo por litro de solucidn
Ni-P §75-100USD $0.075 - 0.1 USDA
(5885 — 1130 pesos) (50.8%5 — 1.18 pesos/l)
Ni-P-X £250-400 USD $0.25 - 0.4 USD/
(52950 — 4720 pesos) ($2.95 — 4.72 pesos/l)

Wota: cotizando § | USD = $ 118 pesos

Estos costos varian en funcion del contenido de fosforo (P) v del contenido y tipo del tercer
elemento de aleacion (X).

La industria mexicana, por otro lado, es mis pequeiia en numero de empresas y en la
capacidad de éstas. La Seccion Amarilla [180] presenta 15 compaiiias que hacen niquelado
y cromado, y 8 compaiiias que venden productos quimicos para la industria del niguelado.
el cromado y la galvanoplastia. Con los datos de estas empresas, los costos promedio por
solucion para preparar industrialmente un bafio de Ni-P-Mo para un tanque de 1000 |
podrian oscilar entre $10— 17 pesos/l.

Sin ir mds lejos en el andlisis, en una comparacion litro a litro de solucién resulta obvio que
producir un revestimiento ternario de Ni-P-Mo es mids caro que fabricar uno de Ni-P.
Empero, la oferta puede llegar a ser competitiva si se toman en cuenta las ventajas
particulares del recubrimiento con molibdeno en términos del sefalado incremento que se
tiene en la dureza y la resistencia al desgaste, lo que implica una mucho mayor vida il de
un componente (estimada al doble) v una justificacion de largo plazo para su inversion.
También es importante sefialar que este revestimiento presenta una inmejorable
uniformidad y continuidad de capa, una elevada adherencia y una buena dureza al rojo
reforzada por la presencia del Mo; estas propiedades orientan el uso de este depdsito para el
tratamiento de piezas delicadas o de especialidad, que exigen en mayor grado el beneficio
de tener un revestimiento homogéneo en componentes con huecos y/o perfiles complejos.
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6
CONCLUSIONES

Es el conocimiento el que da la salvacion.
lkram Antaki



Conclusion es el lugar donde llegaste cansado de pensar.
Andnimo espaiiol



Las conclusiones de esta tesis se pueden resumir como sigue:

.

Se realizd la caracterizacion mecanica, fisica, tribolégica y quimica de un nuevo
revestimiento metilico de Ni-P-Mo obtenido por deposicién quimica sobre un acero
al carbono, en su condicion tal como se deposita y con tratamiento térmico.

Se definid una formulacion de bafio quimico y se determinaron las condiciones de
operacion para la deposicion autocatalitica de un revestimiento Ni-10%P-5%Mo.

El deposito recubre integramente al sustrato de manera continua y adherente,
presentando una buena apariencia general de color, brillo, lisura, sin grietas ni
ampollas, que reproduce fielmente las condiciones del sustrato. Incluye también la
presencia de porosidad. Su espesor es muy homogéneo, independientemente de la
condicién geométrica del sustrato, y alcanza al valor meta minimo de 40 pm.

Todos los recubrimientos presentan una apariencia bandeada en su estructura
transversal que es consecuencia de los ajustes regulares de pH del bafio debidos a la
evaporacion.

En la condicion tal como se depositan los revestimientos se conforman por regiones
predominantemente amorfas de Ni, P y Mo que contienen en su interior
nanocristales de una solucion sélida de Ni-Mo vy cristales metaestables de MoNi y
MoNiP, ricos en molibdeno, que se forman por la segregacion de este metal.

El tratamiento térmico de estos revestimientos conduce a varios cambios
estructurales que permiten la cristalizacion de las regiones amorfas y el
reordenamiento zonal de las fases cristalinas para producir un arreglo de equilibrio
de una solucion solida de Ni-Mo rica en Ni, con precipitacion de NisP que
concentra priacticamente la totalidad del P y MoNiy que concentra buena parte del
Mo de la aleacion.

La dureza y la resistencia a la tension de la condicion tal como se deposita son
similares a otros recubrimientos Ni-P. Pero con un tratamiento térmico de 2 horas a
S500°C la dureza se eleva a 1452 VHN g, que representa una resistencia a la tension
de 2200 MPa; estos valores estin muy por encima de lo reportado en la literatura,
representando un incremento del 40% que se atribuye a la presencia del molibdeno
en la aleacion.

Para el depdsito Ni-P-Mo la precipitacion del fosfuro NisP ocurre a 400°C y no a
300°C, en tanto que el maximo de dureza se presenta a 500°C y no a 400°C (aunque
sigue ocurriendo para el tiempo habitual de 2 horas de tratamiento). Ambos
fendmenos se atribuyen a la presencia del Mo, que frena las transformaciones por
requerntr una mayor energia de activacion para la difusion.

La densidad practica del revestimiento de 6.8 gr/cm® es menor que la de uno que

sOlo contiene Ni-P (7.8 gn’cms} y 17% inferior a la densidad tedrica calculada por
concentraciones (8.2 gr/em’). La razon de ello puede deberse a la porosidad, cuya

183



12.

14.

presencia proporciona una relacion resistencia/peso 50% mas alta que la de los
depositos Ni-P, lo que los hace mds adecuados para aplicaciones de electronica y
aeroespacial.

. La adherencia de este recubrimiento es muy buena, lo que es consecuencia de una

buena preparacion superficial previa a la deposicion. La prueba de choque térmico
no provoca mingun dafio, y en la de doblado, aunque si ocurren varias fracturas justo
en ¢l pliegue a 90°, del lado de la zona de tension, no se desprende ningin trozo.

. La prueba de doblado evidencio una alta fragilidad del recubrimiento, similar a la

reportada en la literatura, que parece deberse a la retencion de hidrogeno.

En acido clorhidrico al 5, 10 y 20% de concentracion, la resistencia a la corrosion
del revestimiento Ni-P-Mo en la condicion tal como se deposita no es
particularmente mejor que la que poseen los de Ni-P tnicamente. La adicion de Mo
a la aleacion de Ni-P no parece tener efecto benéfico en las propiedades de
COTrosion, en tanto su presencia no sea como solucion solida homogénea, pues al
quedar formada por regiones heterogéneas se forman micropares galvanicos que
inducen la corrosion en lugar de prevenirla.

. El tratamiento térmico perjudica notoriamente la resistencia a la corrosion del

recubrimiento, va que induce la formacion de defectos cristalinos que lo hacen més
sensible al ataque. Empero, para el tiempo mis largo y la temperatura mas alta de
tratamiento se aprecia una mejora en la resistencia a la corrosion, la cual se atribuye
a un incremento en el tamafo de grano, a una homogeneizacion composicional por
difusion de alta temperatura v a una reduccién en la cantidad de particulas
precipitadas.

Los resultados obtemidos muestran que respecto a los depositos Ni-P, los
recubrimientos de Ni-P-Mo son mejores pues son 40% mas duros y resistentes a la
tension, su relacion resistencia/peso es 50% mads grande, ticnen una alta adherencia,
poseen muy buena dureza a alta temperatura, su resistencia a la corrosion es similar
en ambientes poco agresivos, tienen un refinamiento de grano y responden maés
favorablemente al tratamiento térmico. Estas condiciones mejoran marcadamente la
resistencia superficial, lo que permite incrementar la calidad y la vida atil de una
pieza metdlica.

. La gama de propiedades fisicas, mecanicas y quimicas evidenciadas en este estudio

hace suponer que el depoésito de Ni-P-Mo puede ser de utilidad en aphcaciones que
principalmente requieren de alta dureza, alta resistencia al desgaste, y que tienen
baja exposicion a ambientes agresivos.
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RECOMENDACIONES

Exemplus dedi vebis; ita et vos faciaris.
Andnimo latine



El ervor de un hombre es la informacion de otro.
Corolario de Berman



En ¢l Prefacio se menciond que trabajos como la presente tesis no pueden dar respuesta a la
infinidad de preguntas que surgen al plantear una investigacion que busca ampliar el
conocimiento en un tema. Pero si pueden iniciar esta labor en puntos especificos y
contribuir con las bases para que trabajos posteriores amplien el saber va ganado en ese
campo. Por ello, se hizo necesario definir metas alcanzables, estableciendo qué tanto
deberia abarcar la investigacion y qué dejaria si tocar. Se tratd, pues, de sefialar las
fronteras que enmarcarian el entorno de la tesis, a fin de que no se sobrepasara lo esperado
pero que tampoco se rezagara en el tratamiento del tema y verdaderamente contribuyera al
conocimiento de los recubrimientos de niguel.

Sin embargo, realizar una investigacion es llevar a cabo una labor que no necesariamente
tene un final, pues el trabajo siempre podrda ser mejorado, ampliado, corregido o
continuado en alguna linea, ya sea previamente trazada o totalmente innovadora. Lo
anterior es el caso de esta y de cualquier otra tesis doctoral. Por ello, a continuacion se
presentan algunas recomendaciones para futuras investigaciones dentro del campo de la
caracterizacion de los recubrimientos ternarios de Ni-P-Mo. Puede decirse que son las
labores “gque me hubiera gustado hacer de temer mds tiempo", y que ahora quedan a
disposicion de la persona que al buscar tema de tesis (tarea harto dificil) desee tomar la
estafeta:

I. La primera recomendacion se dinge a completar la caracterizacion del deposito con la
evaluacion de su resistencia al desgaste mediante una prueba de Taber o de pin-on-disc.
Esto ya no pudo ser valorado, por un lado, debido al agotamiento de reactivos que impidio
la preparacién de probetas redondas, y por otro, a la falta de equipos de prueba que, ademds
de ser muy raros en México, estuvieran en condiciones aceptables de operacion,

2. La evaluacion de la rugosidad del recubrimiento necesita hacerse a una escala mas
pequeiia, mas profunda, en donde no exista un efecto de traslape con la rugosidad del
sustrato. Asi, se sugiere también hacer un estudio de rugosidad a escala nanométrica,
mediante un andlisis de interferometria, para caracterizar detalladamente la rugosidad
propia del recubrimiento,

3. El comportamiento ante la accion de medios corrosivos es aun un drea de muchas
posibilidades de investigacion: se necesita conocer la respuesta del deposito hacia otros
medios corrosivos como las soluciones salinas, amoniacales, de acidos organicos, de acidos
reductores y de hidrocarburos, en especial los amargos. De igual manera, existe la
necesidad de entender los mecanismos para distinguir la ocurrencia de corrosion por
picado, en limite de grano (para los revestimientos tratados térmicamente), y de corrosion
bajo tension.

4, Para conocer mas a fondo la influencia que tiene el molibdeno, se necesita estudiar el
efecto de su contenido composicional en las propiedades del depdsito, modificando su
presencia desde un 1 ¢ 2% hasta un 10 6 15%. Ello trae una modificacion intrinseca en el
contenido de fosforo, lo que seguramente reflejard cambios interesantes en las
caracteristicas del revestimiento. Asi mismo, la preparacion de estas soluciones traera como
consecuencia el profundizar en los mecanismos y la cinética de deposicion, cuya necesidad
es patente v que hasta el dia de hoy sigue siendo motivo de especulacion,
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5. Otro factor importante es la revision de la fenomenologia de precipitacion. Resta por
estudiar esta precipitacion en un rango térmico mas detallado, es decir, cubriendo mas
temperaturas: 100, 150, 200, 250, 350, 450, 550, 600, 650 y 700 “C son particularmente
interesantes porque con ellas se puede tener el panorama completo y especifico del proceso
fisico metalurgico. En especial, queda por averiguar lo que puede suceder con las
exposiciones prolongadas a esas temperaturas: 24, 32, 64, 120 vy hasta 240 horas, rangos
que se consideran “normales™ en las operaciones de cualquier planta industrial. Asi mismo,
hace falta detallar, mediante estudios de difraccion y espectroscopia de rayos X, la
secuencia de precipitacion de los antecedentes metaestables del NisP y del MoNiy
anteriores a la formacion de los precipitados de equilibrio, y si cuando éstos se encuentran
formados se provoca algin tipo de sensitizacion en la aleacion,

6. La porosidad del revestimiento no tiene que significar, necesariamente, un impedimento
para la utilizacion de estos depositos. Por el contrario, puede ser aprovechada, en
aplicaciones de procesos industriales de conversion catalitica y de fabricacion de gases, ya
que se contaria con un material que ofrece una mayor cantidad de superficie de reaccion
por unidad de deposito, lo que sin duda mejoraria la eficiencia de tales procesos. Asi
mismo, al controlar las reacciones de desprendimiento de H, se puede manipular
convenientemente la densidad del revestimiento para poder usarse como filtro en procesos
quimicos diversos. Esto debe ser verificado mediante los ensayos adecuados, lo que abre
las posibilidades para un nuevo camino de investigacion interesante y retador. También es
posible aprovechar esta porosidad para la incorporacion de algan lubricante, que al quedar
atrapado entre las cavidades, formaria un deposito con muy buenas capacidades de
autolubricacion; esto seria particularmente 1til en aplicaciones rotatorias de metalmecanica,

7. Se recomienda también extender la valoracion de las propiedades tribologias mediante la
incorporacion al revestimiento de distintas particulas que mejoren ya sea la resistencia al
desgaste (como el SiC o el ALO;) o la friccion (PTFE o MoS;); evaluar en detalle factores
tales como geometria, tamafio y porcentaje de particulas agregadas en las propiedades de
dureza, rugosidad, cristalimdad, resistencia al desgaste y a la corrosion.

8. Finalmente, hace falta valorar en funciones las posibilidades de este depédsito. En
consecuencia, se sugiere llevar a cabo una prueba practica revistiendo con la aleacion de
Ni-P-Mo un sistema de engranes, una boquilla de trefilado o un molde de inyeccion,
midiendo su tiempo de vida al desgaste v comparandolo con los desempefios de
componentes semejantes sin deposito o con recubrimientos de Ni-P.
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