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CAPITULO 1 )

INTRODUCCION

El uso acertado de la tecnologia de celdas de combustible es la llave para una
economia sostenible del hidrogeno y de la energia eléctrica. El uso de la
tecnologia de las celdas de combustible en los sistemas eléctricos portatiles,
industriales, residenciales y de transporte es motivado por varios factores
incluyendo elevadas densidades de potencia, y aun mas importante, un
proceso ambientalmente benigno teniendo como subproductos agua y calor
atil. Sin embargo, la reduccién en tamafio de las celdas de combustible para los
usos portatiles, no son simplemente una cuestion de reducir dimensiones
fisicas de la celda, sino de hacer uso de nuevos disefios y procesos de
fabricacion para los componentes micro y macro de la celda de combustible.
Esto pone una limitacion en los materiales y los procesos de fabricacién usados
para hacer tales componentes. La comercializacion extensa de la tecnologia
todavia no se ha hecho posible debido al alto costo asociado a los
componentes de la celda de combustible. Debido a estos motivos es necesaria
la optimizacién de diferentes componentes de la celda para aumentar su
durabilidad y su eficiencia.

Las celdas de combustible son una alternativa viable para abastecer de energia
limpia y confiable los requerimientos energéticos de pequefia y mediana
escala. Sin embargo desde el punto de vista econdmico, esta tecnologia
todavia no alcanza costos accesibles que le permitan competir con las fuentes
tradicionales de energia. Esto se debe en gran medida a que las celdas de
combustible aln se encuentran en una etapa de desarrollo tecnolégico, donde
la mayoria de los componentes que la integran estan siendo optimizados desde
el punto de vista técnico y econémico.

Varios metales son depositados sobre el acero inoxidable para mejorar sus
propiedades, ya sean fisicas o quimicas; como lo son la resistencia a la
corrosiéon, la conductividad térmica y eléctrica, para usos decorativos en la
joyeria o propdsitos ingenieriles, etc.

El electrodepdsito es una tecnologia econdémica para proteger y para mejorar la
funcionalidad de las piezas usadas en muchas industrias diversas, incluyendo
los aparatos electrodomeésticos, la joyeria, la automotriz, la aeronautica, la

electrénica, y en diversos usos de la ingenieria.
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1.10bjetivo y Alcance

En este trabajo se pretende mejorar el rendimiento de la celda de combustible
modificando las propiedades superficiales (principalmente la conductividad
eléctrica y resistencia a la corrosién) de metales comerciales, como lo es el
acero inoxidable AISI 304, que por su costo sean atractivos para la fabricacién
de las placas colectoras de corriente mediante el depdsito de niquel y oro.

El objetivo de este trabajo es determinar las condiciones operativas Optimas
para obtener un recubrimiento adecuado y con buena adherencia de niquel y
oro sobre acero inoxidable AISI 304, el cual es uno de los materiales mas
utilizado en la industria y fabricar un par de placas colectoras de corriente que se

emplearan en un stack de 1kW de potencia nominal.

El propdsito de estos recubrimientos es proveer una durable y satisfactoria
superficie final de los articulos manufacturados, con mejores caracteristicas,
estructuras y propiedades de los depésitos para posteriores aplicaciones de los
sustratos.

La dureza, resistencia al desgaste, ductilidad, y la tension interna de los
depdsitos son también importantes caracteristicas implicadas en la seleccion y
el funcionamiento del depdsito para sus diferentes usos en la ingenieria.
Aunque los procesos al vacio estén considerados procesos competitivos, las
diversas aplicaciones del depdsito pueden ser altamente complementarias;
esto implica el utilizar las ventajas de ambas tecnologias en la produccion de

recubrimientos como se observa en al Tabla 1:

Tabla 1. Ventajas de las técnicas de depdsito al vacio y a partir de una solucion

acuosa.
Depésitos al vacio Depdsitos partir de una solucion
Acuosa
Control en la tolerancia Bajos costos
Amplia variedad de Recubrimientos delgados
sustratos
Amplia variedad de Recubrimientos de formas
recubrimientos complejas
Control y modificacion de los
depdsitos
Control de los esfuerzos residuales
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Solamente diecinueve de todos los metales conocidos, son actualmente de
interés préactico en los electrodepdsitos. De éstos, solamente diez se utilizan en
la practica a gran escala. Holt et al ! hacen referencia en sus reportes a
elementos no comunes electrodepositados en diferentes medios.

Para hacer una seleccion apropiada de un recubrimiento, debe ser competente
el hecho de que estos recubrimientos puedan variar en su estructura,
caracteristicas fisicas y quimicas, dependiendo de la composicion del electrdlito
y de las condiciones de operacion del bafio que se discutirdn en los siguientes
capitulos de este trabajo.

Otros factores que deben ser considerados son el tamario, la forma, la vida util
del producto, los costos de produccién y el ambiente implicado. La Tabla 2,
abarca una lista de varios usos de los depdsitos metélicos empleados
generalmente en la ingenieria. Spencer discute los factores para la seleccion de
recubrimientos, a partir de sus propiedades, caracteristicas y diversas
aplicaciones de los depdsitos metalicos.

Tabla 2. Seleccién de depdésitos metalicos segun su funcion y aplicacion.

Funcion del
recubrimiento

Recubrimiento
utilizado

Aplicacién representativa

Resistencia a la corrosion

Zn, Cd, Sn, Ni, Cr

Contenedores de alimentos

Decorativos

Compositos base
CUu/Ni/Cr, laton (Cu-Zn),
Ag, Au, Rh

Aparatos  electrodomésticos,
piezas automotrices, joyeria

Dieléctricos Anodizado de Al - Ti, Ta | Recubrimientos de capacitores
y condensadores
Electroformados Ni, Cu, Fe, Cr, Co, Tuberias, pantallas,
Compositos contenedores moldes,
guemadores
Resistencia a la oxidacién | Cr, Rh, Pd, Pt, Au, Ni | Dispositivos  electronicos

a alta temperatura, industria aeroespacial

barrera difusora

Reflectores Ag, Rh, Cr, Au Reflectores a la luz visible e
infra rojos

Resanar objetos Cu, Ni, Cr, Fe Partes gastadas o mal
maquinadas

Soldadura y aporte Pb, Sn, Sn-Pb, Cu, Ag, | Contenedores, circuitos

Au, Sn-Ni, Cd, Ni

impresos y otros ensambles
electrénicos, chasises

Resistencia al ambiente

Ni, Cr, Au, Rh,
Anodizado, aleaciones
de Au, Ni

Aeronautica, hidraulica,
contactos eléctricos
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El depdsito a partir de una solucion acuosa es un proceso complejo. La
estructura y las caracteristicas de los depdsitos resultantes dependen de
muchos factores como se vera a lo largo de este trabajo.

La investigacion y las nuevas aplicaciones de esta técnica proveen el
desarrollo de nuevas aleaciones y peliculas multicapas, para diversas
aplicaciones. Los depositos electro y autocataliticos son mucho mas
convenientes que otras tecnologias para recubrir superficies geométricamente
complejas, con agujeros y hendiduras ocultas.

El desarrollo continuo de nuevas técnicas dara lugar indudablemente a
aplicaciones y usos en la ingenieria y en la electronica. Nuevos disefios de
celda y procesos controlados por un ordenador, asi como el analisis de las
soluciones empleadas y adiciones quimicas como abrillantadores y agentes
estabilizadores de la solucion serdn de gran ayuda para mejorar el
funcionamiento y operacion de estos procesos, de esta manera reduciendo
costos de manufactura y mejorando la proteccion del medio ambiente evitando
desechar productos nocivos o téxicos a la naturaleza reciclando y tratando los

desechos generados por estos procesos.

Actualmente hay varias técnicas que son utlizadas en la fabricacién de
componentes electronicos, depositando metales como: Cu, Co, Au y Ni sobre
las superficies de los componentes; siendo la deposicién quimica por vapor, el
sputtering, los depdsitos electroquimicos y electroless las técnicas mas

utilizadas.

A su vez, los aceros inoxidables acompafiados de un recubrimiento metéalico o
con un tratamiento superficial controlado podrian ser candidatos prometedores
para sustituir las placas bipolares convencionales a base de carbén grafito en
las celdas de combustible tipo PEM (PEMFC) debido a muchas ventajas tales
como su buena estabilidad mecanica, conductividad térmica, y buena

impermeabilidad de los gases.?

Las celdas de combustible han despertado gran interés en los ultimos afios como

una tecnologia viable para la generacion de electricidad. Sin embargo, uno de los

4
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mayores obstaculos para su comercializacion es la calidad y el costo de los
materiales empleados en su fabricacion, como se ha comentado con anterioridad.
Actualmente, gracias al esfuerzo realizado por diversos grupos de investigacion
se ha reducido el costo de algunos de los componentes que la integran
(membrana y catalizadores), mientras que para otros (placas bipolares, placas
terminales, placas colectoras de corriente, sellos, etc.), este esfuerzo ha sido
limitado, surgiendo gran interés en la optimizacién de estos componentes.

En este documento se presentan los resultados obtenidos de un trabajo de
investigacion que se realizo para mejorar la conductividad eléctrica y resistencia a
la corrosiéon del acero inoxidable AISI 304 mediante el depdsito de niquel y oro,
con la finalidad de utilizarlo en la fabricacion de las placas colectoras de corriente
y mejorar el rendimiento de la celda de combustible. El oro y sus aleaciones es el
metal que por su excelente resistencia a la corrosién y buena conductividad
eléctrica es ampliamente utilizado para recubrir otros metales. Sin embargo, para
garantizar un buen recubrimiento de oro es indispensable llevara a cabo un
deposito previo de algun otro metal, preferentemente niquel para asegurar una
buena adhesion y dureza del depdsito, ademas de contar también con una
barrera extra que evite la difusién del metal que se recubre a la superficie del
depésito de oro. En lo que resta de este documento se describen los
fundamentos tedricos, la experimentacion y resultados obtenidos durante el
proceso de electrodepoésito de niquel y oro sobre el acero AISI 304, para asi

contar con los procedimientos adecuados para obtener buenos recubrimientos.
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CAPITULO 2

ESTADO DEL ARTE Y FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se da un panorama general de la tecnologia de celdas de
combustible, la cual, como se vera més adelante requiere de la aportacion de
las diversas areas del conocimiento para su desarrollo tecnoldgico. Un ejemplo
claro de esto, es el presente trabajo cuya aportacion fue mejorar la resistencia
a la corrosion y la conductividad eléctrica de placas colectaras de corriente con
el fin de incrementar el rendimiento de la celda de combustible. Asimismo, en
esta seccidén se describen de manera general las técnicas que se utilizaron
para la realizacion de los recubrimientos metalicos. Finalmente se presentan
también los fundamentos tedricos de las técnicas que fueron utilizadas en la
caracterizacion de los recubrimientos de niquel y oro realizados en el presente

trabajo.
2.1 Tecnologia de celdas de combustible

Las celdas de combustible son una de las tecnologias més limpias y eficientes
para generar electricidad. Puesto que no hay combustion, no hay ningun tipo
de agentes contaminantes producidos comunmente por calderas, hornos, etc.
Para sistemas disefiados para consumir directamente hidrégeno, los Unicos
productos generados son electricidad, agua y calor. Las celdas de combustible
son una tecnologia muy atractiva para una variedad potencialmente amplia de
usos, incluyendo la energia eléctrica para uso residencial, edificios
comerciales; potencia suplementaria o auxiliar de apoyo para automoviles y
sistemas aeronauticos, dispositivos portatiles, entre otros. Estos usos estaran

en una gran cantidad de industrias por todo el mundo &.
2.1.1 Principio de operacion de la celda de combustible tipo PEM

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que convierten la

energia quimica de los combustibles en energia eléctrica, generando

6
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directamente electricidad con alta eficiencia y bajo impacto ambiental. Los
pasos intermedios tipicos de la mayoria de los métodos convencionales de
generacion de energia se evitan, ya que las celdas de combustible no son
limitadas por la termodinamica de las maquinas térmicas como la eficiencia del

ciclo de Carnot.

La celda unitaria 0 monocelda, es la base de un stack de celdas de

combustible y su representacion esquematica se muestra en la Figura 1.

Carga
e 7
___"ﬂ.-‘.;;\\_. —_—
]
Entrada de . . 0 Entrada
Combustible - ! de
E— ———— 0oXigeno
Hy ol g
L lon Positivo -
——
B!
HJO)
Ha(
Combustible Agotado y — O=igeno Agotado y
Salida de Gases Producta Salida de Gases Producto
Anodo < l L Catodo
Electrolito
(Membrana)

Figura 1. Representacion esquemética de una monocelda de combustible tipo
PEM.

En una celda de combustible tipica, el combustible se alimenta continuamente
en el anodo (electrodo negativo) y el oxidante (a menudo oxigeno del aire) se
alimenta continuamente en el catodo (electrodo positivo). Las reacciones
quimicas ocurren en la superficie catalitica de la membrana ensamble-
electrodo para producir una corriente eléctrica, la cual se colecta por medio de
las placas colectoras y fluye a través de un circuito externo. Las reacciones que

ocurren en los electrodos son las siguientes:
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Anodo: 2H, — 4H" + 4¢e (1)
Cétodo: O, + 4H* + 4e” — 2H,0 )

Aunque una celda de combustible es similar a una bateria tipica en muchas
maneras, se diferencia en varios aspectos. La bateria es un dispositivo de
almacenaje de energia, en el cual toda la energia disponible se almacena
dentro de si mismo. La bateria dejara de producir energia eléctrica cuando se
consumen los reactivos quimicos contenidos en el interior de la bateria. Una
celda de combustible, por otra parte, es un dispositivo de conversion de
energia en el cual el combustible y el oxidante se proveen continuamente. En
principio, la celda de combustible producira energia eléctrica siempre y cuando

se provea de combustible a los electrodos.

El electrolito en esta celda de combustible es una membrana de intercambio
proténico, (polimero fluorado del &cido sulfénico u otro polimero similar) que es
un conductor excelente de protones. Tipicamente, los electrodos o capas
cataliticas son fabricados con platino soportado en carbén altamente grafitizado
tanto para el &nodo como el catodo. El manejo del agua en la membrana es
critica para el funcionamiento eficiente; la celda de combustible debe funcionar
bajo condiciones donde el agua producida como subproducto no se evapore
mas rapidamente del que se produce porque la membrana debe estar
hidratada. Debido a la limitacion en la temperatura de funcionamiento impuesta
por el polimero, generalmente menos de 100°C, la celda de combustible tipo
PEM tipicamente opera entre 60 y 80°C. Debido a problemas con el balance de

agua, un gas de H, con cierto grado de humedad es utilizado.

En la Tabla 3 se comparan las ventajas y desventajas presentes en una celda
de combustible tipo PEM.
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Tabla 3. Ventajas y desventajas de una celda de combustible tipo PEM.

Ventajas Desventajas

Las celdas de combustible de|Los rangos de operacion de
intercambio  proténico  (PEMFC) | temperatura son bajos lo cual hace que
tienen un electrolito sdélido el cual | el manejo térmico de la celda se
proporciona una excelente | complique, especialmente a
resistencia al cruce del gas. densidades de corriente muy altas.

La baja temperatura de operacion de | EI manejo de agua es otro desafio
la PEMFC permite un r4pido | significativo en el disefio de una
arranque. PEMFC, se debe asegurar una
suficiente hidratacion del electrolito
evitando la inundacion del catodo.

Los resultados de las pruebas han | Las PEMFCs son sensibles al
demostrado que las PEMFCs son | envenenamiento por contaminantes
capaces de producir altas densidades | incluyendo el CO, especies sulfuradas
corrientes. y amoniaco.

La PEMFC se presta particularmente
a las situaciones donde el hidrégeno
puro se puede utilizar como
combustible.

2.1.2 Principales componentes de la celda de combustible tipo PEM

Los componentes tipicos de una celda de combustible tipo PEM en una
monocelda son (ver Figura 2):

» Ensamble Membrana-Electrodo (MEA).

e Capa porosa eléctricamente conductora (difusor de gases).

» Sellos.

» Conectores de celdas y placas distribuidoras de flujo de gases (placas
bipolares), las cuales alimentan los combustibles a los sitios reactivos via
los canales de flujo y conectan eléctricamente las celdas.

» Placas Colectoras de corriente.

* Placas finales.

2.1.3 Uso de placas colectoras de corriente en la celda de combustible
tipo PEM

El éxito de nuevas tecnologias limpias y eficientes como las celdas de

combustible, depende del desarrollo de nuevos materiales que pueden mejorar

9
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su desempefio extendiendo su vida de uso o disminuyendo los costos de
produccion de este tipo de materiales. Algunos de los ambientes dentro de las
celdas de combustible son acidos o estan en contacto con ambientes agresivos
como la membrana. Como resultado, los materiales a utilizar en este tipo de
celdas tienen que mostrar buenas propiedades mecéanicas y quimicas para
cada ambiente.

Esta situacion representa un mayor cambio para el ingeniero en materiales

guien frecuentemente tiene que disefiar y desarrollar nuevos materiales.

| Anoda: 1y—=m*i1a
Cétodo: Op+4@m » aw" == 2m0

Placs de Membrana
grafite  —=llo con al:f-ua: Placas Finales
- colectoras
(b} Catalizador s

corrente

Figura 2. Representacion esquematica de una PEMFC (a) y de los principales
componentes de una mono celda tipo PEM (b).

Entre las variables que pueden limitar la salida de corriente de una celda de
combustible, la resistencia interna de la celda misma es uno de los principales
limitantes, por lo que estudios de materiales con buena conductividad eléctrica

estan siendo desarrollados por diversos laboratorios a nivel mundial. ©

10
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El uso de metales ligeros para las placas bipolares y de colectores de corriente
para las celdas de combustible es atractivo para el uso automotor. Los
requisitos de alta resistencia a la corrosion y de conductividad eléctrica para los
componentes de la celda de combustible, imposibilitan a la mayoria de los
metales para su uso sin la adicion de algun recubrimiento para mejorar las
propiedades requeridas en su operacion. La seleccion cuidadosa del
recubrimiento y de sus componentes puede reducir o controlar el potencial de
corrosion electroquimico y la velocidad de corrosién correspondiente al

recubrimiento seleccionado 8!,

Las placas colectoras de corriente, desarrollan la funcién de conectividad entre
las placas bipolares cerrando el circuito en la celda, colectando la corriente
generada por la celda. Para cumplir con los requisitos de alta eficiencia en la
celda, las placas colectoras de corriente tienen que tener excelente
conductividad eléctrica, baja permeabilidad de los gases, buena resistencia
mecanica y a la corrosién para que el oxido formado entre las placas (placas
bipolares y placas colectoras, placas finales y placas colectoras) no aumente la

resistencia, decreciendo la eficiencia de la celda.

Para poder manufacturar este tipo de componentes integrales como lo son las
placas colectoras de corriente, las placas bipolares y placas finales de una
celda de combustible, los costos deben de ser bajos para la produccién en
masa ya que son de los componentes mas criticos para alcanzar la
comercializaciobn de esta tecnologia. Es importante poner atencién en la
seleccion de materiales, espesor de las placas, asi como del contenido de
material para fabricar estos componentes ya que repercuten de manera directa

en el peso total del stack, asf como en la eficiencia del mismo. !

2.2 Técnicas de depoésitos de metales

Hoy en dia existe una gran variedad de técnicas para recubrir con metales
diferentes sustratos, ya sean metales, polimeros o ceramicos. Dentro de la

amplia gama de técnicas desarrolladas en décadas pasadas, las mas utilizadas

11
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en la actualidad son las siguientes: a) electroplating, b) electroless plating, c)
spraying, d) hot dipping (inmersién en caliente), e) depdsito por vapor quimico,
f) depdsito por vapor ionico, etc. Con estas técnicas es posible hacer
recubrimientos metdlicos de oro, plata, platino, cadmio, niquel, cobre, aluminio,
zinc, etc. El escalamiento de cada una de estas técnicas a nivel industrial se
puede llevar a cabo desde una forma sencilla y manual hasta un alto nivel de
sofisticaciéon totalmente automatizado. A continuacién se da una descripcién
general de algunas de las técnicas para realizar recubrimientos metdlicos,
haciendo énfasis en los recubrimientos de niquel y oro, los cuales son el
objetivo de estudio de este trabajo.

2.2.1 Técnica de electrodepositos (ElI  ectroplating )

La técnica de electrodepdsitos o electroplating consiste en sumergir dos
electrodos (un catodo y un &nodo) en un electrolito. El &nodo es conectado al
polo positivo de una fuente de poder mientras que el catodo al polo negativo de
ésta. Al incrementar paulatinamente la corriente desde cero, se alcanza un
punto minimo donde comienza el depdsito del metal sobre el catodo. Los iones
metalicos llevan una carga positiva y se atraen asi al sustrato a recubrir.
Cuando alcanzan el sustrato negativamente cargado (catodo), proporciona
electrones para reducir los iones positivamente cargados (anodo) a la forma
metdlica. La Figura 3 es una representacion esquematica de una celda
electrolitica para electrodepositar un metal "M" en una solucion acuosa "MA"

del metal.

La técnica se lleva a cabo al pasar una corriente eléctrica a través de una
solucién que contiene iones disueltos del metal y el material que sera
recubierto. El objeto de metal sirve como el catodo en una celda
electroquimica, atrayendo los iones del metal de la solucion.

Mediante esta técnica se pueden recubrir objetos ferrosos y no ferrosos con
una variedad de metales como lo son: aluminio, laton, bronces, cadmio, cobre,
cromo, plomo, niquel, estafio y zinc, también metales preciosos tales como oro,
platino, y plata.
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El proceso es regulado controlando una variedad de parametros, incluyendo el
voltaje, la corriente, la temperatura, los tiempos de residencia, la pureza de las
soluciones del bafio, uso de aditivos, asi como el pH de la solucion empleada

en los bafios, como se observa en la Figura 4.

Fuente de poder

|

Catodo |

Ancda

Solucidn-Metal
| Interface

Soluridn-Metal |
Interface

Soluridn
HyO
MTAa

Figura 3. Representacion esquemética de una celda electrolitica para
electrodepositar un metal "M" en una solucién acuosa "MA" del metal.

La influencia y los efectos de las variables de operacion son dependientes de la
composicién del bafio. Todas ejercen una influencia sobre la estructura y las
propiedades del depdésito. Las variables de operacion no siempre son
previsibles o constantes, por lo tanto, el establecimiento de criterios 6ptimos
sobre las variables de operacion se determinan generalmente de manera

empirica %4,

La reaccibn catddica deseada en los procesos de electrobeneficio,
electrorefinacion, y electrodepositos es el depoésito del metal sobre el sustrato,
sin embargo, siempre estan presentes también algunas reacciones indeseables
como la generacion de hidrégeno, reduccién de oxigeno, y depdsitos de

hidréxidos, aunque este Gltimo tienes algunas utilidades. ™2
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Los componentes esenciales de un proceso de electrodepdsitos son:

. Un electrodo (sustrato) a ser recubierto llamado catodo.

. Un electrodo para completar el circuito llamado anodo.

. Un electrolito conteniendo los iones metalicos a depositar.
. Una fuente de poder de corriente directa.

Composicién Basica del
Electrolito

Yariables de Control
del proceso

p.H

Impurezas

Tiempo
Corriente
Aditi Agitacidn
oS Composicidn y Temperatura
Miveladores Estructura del

Abrillantadores Depdsito

Anti- picaduras
Refinadores de Grano Espesor
Relevadores de Esfuerzos

Preparacidn Superficial

Limpieza
Activacion
Adherencia

Propiedades Mecanicas

Propiedades Fisicas

Densidad

Resistencia Electrica

Coeficiente de Expansidn
Térmico

Dureza

Ductilidad

Modulo de Elasticidad
Resistencia ala Tensidn

Resistencia a la Corrosién

Propiedades Magnéticas

Figura 4. Factores que influyen en las propiedades de los depdsitos.

En los procesos de depdésito, el espesor del recubrimiento puede ser predicho
conociendo la eficiencia del catodo en una solucion en particular, la densidad
de corriente aplicada y el tiempo de depdsito. El espesor del recubrimiento
obtenido es un factor importante en los electrodepdsitos, en términos

econdmicos y de desempefio.
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La resistencia a la corrosion, desgaste, porosidad, apariencia y algunas otras
propiedades son proporcionales al espesor del recubrimiento.

Un problema que afecta la exactitud de la prediccion del espesor del
recubrimiento es la densidad de corriente suministrada a la celda. La corriente
no es distribuida uniformemente sobre el catodo habiendo pérdidas ya que la
corriente toma el camino de menor resistencia. También la corriente puede
concentrase en las esquinas, hendiduras, o puntos afilados de la pieza a
recubrir bajando la eficiencia del proceso.

La eficiencia del catodo se puede determinar mediante las leyes de Faraday,
las cuales relacionan el paso de la corriente con la cantidad de un metal
particular que es depositado; i.e., 96,485 coulombs, igual a un Faradio,
depositando un equivalente-gramo del metal al 100% de eficiencia. ¥ (ver

apéndice A)
2.2.2 Técnica Electroless plating

La técnica electroless es un proceso de reduccién quimica el cual depende del
proceso catalitico de la reduccion de los iones metalicos en una solucién
acuosa, la cual contiene un agente reductor que proporciona la fuerza motriz
para la reduccion de los iones metélicos y el deposito subsecuente del metal
sin el uso de energia eléctrica. Los depdsitos obtenidos mediante la técnica
electroless muestran espesores muy uniformes sobre todo con sustratos a ser
recubiertos de forma y tamafo irregular como hendiduras, superficies internas,

vélvulas o piezas roscadas. 1% 12 19

Estas caracteristicas permiten el depdsito de recubrimientos relativamente

gruesos. Los agentes reductores usados mas frecuentemente se muestran en
la Tabla 4:
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Tabla 4. Agentes reductores tipicos en un proceso electroless para diferentes

metales.
Metal Reactivo
Ni, Co Hipofosfito de Sodio
Ni, Au Borohidrato de Sodio
Ni, Co, Au, Cu, Ag | Borato de dimetilamina
Ni, Au, Pd Hidracina
Cu Formaldehidos

Es evidente que la composicion, estructuras y propiedades de los depdsitos
electroless pueden variar ampliamente y estos dependen de algunos factores.
Safranek ™® trabajo utilizando esta técnica con aleaciones base niquel y

cobalto, mientras que Okinawa *”! en electroless de oro.

Los costos de los agentes acomplejantes y reductores usados en soluciones
electroless las hacen no competitivos con procesos de electrodeposicién en
algunos casos ya que este tipo de reactivos son econémicamente mas caros.
El uso de la técnica electroless se basa generalmente en una o mas de las
ventajas siguientes sobre el proceso de electrodepdsito:
1) Los depdsitos son muy uniformes sin la acumulacién excesiva en
esquinas, proyecciones, o0 areas ahuecadas por deficiencia del
recubrimiento. Las superficies internas también se cubren uniformemente.
La uniformidad es limitada solamente por la capacidad de la solucion de
entrar en contacto con la superficie.
2) Los depdsitos son generalmente menos porosos y mMas
resistentes a la corrosidbn que los depdsitos realizados mediante
electrodepdsitos de igual espesor.
3) Casi todas las superficies metalicas, no metalicas, no
conductoras, incluyendo los polimeros, cerdmicos, y cristales pueden ser
recubiertas. Los materiales que no son cataliticos (a la reaccion) se
pueden hacer cataliticos por tratamientos convenientes de sensibilizacion
y de nucleacion.
4) Los contactos eléctricos no se requieren.
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Las desventajas de la técnica electroless comparadas a los electrodepdsitos
incluyen:

1) Inestabilidad de la solucion.

2) Es una técnica mas costosa.

3) Tasas de deposicion mas bajas.

4) Frecuente reemplazo de tanques de la solucion.

5) Mayor control para garantizar depoésitos reproducibles.

2.2.3 Métodos alternativos para depositos de metales

Los métodos para el depdsito de recubrimientos metalicos como el cromo,
niquel, cadmio, y cobre en el proceso tradicional de electroplating tienen serios
problemas de contaminacion; dado a ello existen tecnologias alternativas para
recubrir el substrato sin usar soluciones electroliticas. Estas tecnologias no
eliminan el uso de las capas del metal, sino que eliminan el uso de los
componentes toxicos del no metal tales como el cianuro de los procesos de la
galvanoplastia. Estas técnicas también pueden reducir la cantidad de aguas

residuales contaminadas ™!

, asi como el de los lodos generados de la
galvanoplastia. Estas tecnologias alternativas incluyen técnicas como thermal
spray coating, depdsitos mediante vapor quimico.

En el futuro, estas tecnologias pueden desempefiar un mejor papel en los
recubrimientos metéalicos. Sin embargo, muchos de estos procesos alternativos
tienen altos costos por unidad, y por lo tanto, se utilizan solamente para usos

especiales donde no esta en consideracion el costo del recubrimiento.

En la Tabla 5 se presenta un resumen de varias técnicas alternativas para
recubrir, junto con sus aplicaciones y limitaciones. Posteriormente en la Tabla 6
se comparan estas tecnologias alternativas con la convencional presentando
informacion sobre el estado de la tecnologia, la preparacion superficial
requerida, los gastos capitales y de explotacion relativos, asi como el riesgo
ambiental, en salud, y en seguridad. >4

Una descripcion detallada de estas técnicas alternativas de depoésitos de

metales se muestra en el Apéndice B.
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Tabla 5. Descripcion de algunos métodos alternativos para el deposito de

metales.

Tecnologia

Aplicaciones

Limitaciones

Thermal Spray Coating:

¢ Combustion Antorcha

* Arco Eléctrico

e Sprays de plasma

Se utiliza principalmente para
operaciones de reparacion, aunque
algunas empresas ahora incorporan
el Thermal Spray Coating en

procesos de fabricacion originales.

Los costos de infraestructura son

elevados.

Deposicién por Vapor
« lon platting
 Implantacién iénica
¢ Sputtering

* Aleacion laser
superficial

Usos de alta tecnologia que pueden
llevar costos adicionales; se espera
mejorar calidad del producto y
aumentar esperanza de vida del
producto.

El costo limita a menudo el uso de esta

tecnologia (piezas costosas); puede
requerir controles de proceso,
entrenamiento del empleado, y

automatizacion.

Deposicion de vapor

Utilizado sobre todo para la

Los costos de lanzamiento son altos.

guimico resistencia de la corrosion y de
desgaste en electrénica.
Tabla 6. Comparacion de algunos métodos alternativos de depésitos contra el
método convencional de electrodeposito.
Tecnologia Tecnologia Estatus | Preparaciéon | Facilidad Costo Costo Riesgo
reemplazante | Convencional Superficial de relativo relativo | Ambiental,
Operacién de de Salud y
capital | operacion | seguridad
Plasmay Plating P menor igual elevado igual disminuye
Thermal (electrolitico), menor igual elevado igual disminuye
Spray Electroless mayor igual elevado igual disminuye
plating
Técnicas de Plating igual mejor elevado | elevado | disminuye
intercambio (electrolitico), igual mejor elevado | elevado | disminuye
iGnico Electroless mayor mejor elevado | elevado | disminuye
plating.
Deposicion Plating P igual mejor elevado igual disminuye
de vapor (electrolitico), P igual mejor elevado igual disminuye
quimico Electroless P mayor mejor elevado | elevado igual
plating, R igual mejor elevado igual disminuye
revestimientos
Anodizado
P= planta piloto, R= investigacion,
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2.3 Electrodepdsitos de Niquel

Los recubrimientos de niquel pueden ser considerados recubrimientos duros y
durables, y son frecuentemente usados en aplicaciones donde se requiere una
buena resistencia a la corrosion. Los recubrimientos de niquel tienen un amplio
rango de aplicaciones segun las propiedades que se requieran. Los depdsitos
de niquel son mas frecuentemente usados como base para recubrimientos

posteriores o como se le conoce usualmente “undercoating”.

Una de las caracteristicas de los recubrimientos de niquel es la dureza, que
puede extenderse en un intervalo entre los 150 HV a 700HV. Esto proporciona
buena resistencia al desgaste. El niquel y las aleaciones de niquel se conocen
por su buena resistencia a la corrosion, y el niquel brillante tiene un aspecto
muy agradable. Para los usos electrénicos, el niquel es aplicado comunmente
por la técnica electroplating, electroless plating, y por revestimiento. El niquel
tendera a formar un éxido duro, afortunadamente, este éxido es estable 18,

Aunque los recubrimientos de niquel son algunas veces utilizados como
material para hacer conectores eléctricos, este tipo de depodsitos se utilizan
como base para otros recubrimientos aumentando la resistencia total del
recubrimiento final. Al hacer este recubrimiento previo, el niquel funciona como
una barrera que previene la difusibn del metal base a través de la capa,

ademas de aumentar la resistencia mecanica del metal base %29,

El niquel puede reducir la probabilidad de corrosién en los poros formados por
el recubrimiento. El niquel se aplica generalmente en una capa mas gruesa que
el del metal precioso sobrepuesto (i.e. Au), asi se tendran menos poros que en
la capa superior protegiendo al sustrato contra la corrosion expuesta en el
medio de trabajo. Si el recubrimiento final tuviera defectos, la capa inferior en
este caso de niquel, formar& una capa protectora de 6xido evitando la corrosién

como se muestra esquematicamente en la Figura 5.
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Oxidos de Niquel protegiendo al sustrato en caso
de haber poros en el recubrimiento final.
W -

Oxidos de Niguel protegiendo los bordes.
Recubrimiento de Au )
Ni

Metal Base

Figura 5. Uso del recubrimiento de niquel como barrera ante la corrosién en un
recubrimiento con defectos.

La composiciéon de bafo, la agitacién del electrolito, la densidad corriente, y la
temperatura, determinan las caracteristicas quimicas de la capa depositada.
Los bafios de galvanoplastia tipicos se componen de sales acuosas de

niquel.[?Y
El bafio de Watt?” es el electrolito que se utiliza para realizar electrodepésitos
mediante esta técnica. Este electrolito es una solucién saturada de iones Ni**

cuya composicion tipica se muestra en la Tabla 7.

Tabla 7. Composicién tipica de bafios de Watt.

Composicién de la soluciéon Niquelado | Niquelado | Niquelado
y parametros de trabajo Clasico Brillante Brillante
Sulfato de Niquel (g/L) 300 270 250-300
Cloruro de Niquel (g/L) 45 55 50-60
Acido Boérico (g/L) 30-37 45 25-40
Abrillantadores - Nisol -
1,4 butindiol (g/L) -- 0.09 0.18-0.30
Sacarina (g/L) -- - 1-2
Formalina (g/L) -- -- 0.02- 0.04
pH 2.0-5.2 5.0 4.5-4.8
Temperatura (°C) 32-71 55 50- 60
DDC (A/dm?) 1.0- 6.0 4.0 3.0-8.0

Los componentes del bafio de Watt tienen varias funciones:
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. El sulfato del niquel estd4 disponible en formas comercialmente
puras, es relativamente barato, y es la fuente principal de los iones niquel
en la solucién. Se utiliza una alta concentracion del sulfato de niquel
cuando se requieren altas densidades corrientes.

. El cloruro del niquel sirve sobre todo para mejorar la corrosion del
anodo, pero también aumenta la conductividad y uniformidad de la
distribucion del espesor de capa. Las cantidades excesivas de cloruro
aumentan la corrosividad de la solucion y la tension interna del depésito,
refiriéndose a las fuerzas creadas dentro del depdsito como resultado del
proceso de electrocristalizacion y/o codepésito de impurezas tales como
hidrogeno, sulfuro, y otros elementos. La tension interna es extensible
(contractil) o compresiva (expansivo) y puede causar bajas propiedades
mecanicas.

. El acido bédrico se utiliza en las soluciones de galvanoplastia de
niquel para propositos de ajuste de pH (solucion buffer); su concentracion
puede afectar el aspecto de los depdsitos. El depésito puede llegar a ser
escarchado en altas densidades de corriente por unidad de éarea, y si la
concentracién de acido borico se acerca a valores entre 15 - 23 g/L, el
depdsito puede resultar quemado y agrietado. No se observa ningun
efecto sobre el aspecto del recubrimiento en altas concentraciones de

acido borico hasta la saturacién (45 g/l).

El Bafilo de Watt es una solucion relativamente barata, tiene una buena
estabilidad y es facil de mantener puro el electrolito, garantizando una
saturacién de iones Ni?* para el depdsito. Los &nodos de niquel son
generalmente (a) barras u hojas fabricadas por fundicion, o (b) tiras de niquel

electrolitico.

Los efectos inciertos de impurezas son evitados por la electrdlisis periédica o
continua de la solucién a densidades de corriente bajas, para remover los
contaminantes metélicos como impurezas presentes en el bafio se filtra para

retirar algun producto precipitado en la solucion. Una amplia revision de los
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efectos producidos por impurezas y de su retiro es dada por Greenall y
Whittington. 2%

Esta técnica, sin embargo, tiene algunas desventajas. Las reacciones a veces
indeseables pueden ocurrir en la superficie del substrato, por ejemplo,
reducciéon de H* junto con los iones del Ni?* que causan la adsorcién de

burbujas de hidrogeno que compromete la integridad de la capa depositada.

El control del pH, de la temperatura, y de la densidad corriente es necesario
para mantener los valores deseados en las propiedades mecénicas, asi como
de la calidad superficial del depésito en este bafio. La fuerza extensible
aumenta y la ductilidad disminuye con un aumento en el pH y una disminucién
de la temperatura.

Para tener una buena calidad superficial del depdsito, es necesario controlar la

composicion del bafio, el espesor y la uniformidad de los depésitos.

El control de la composicién del bafio de Watt es uno de los factores mas
importantes que contribuyen a la calidad de los depésitos de niquel. Al iniciar,
el bafio se debe preparar a la composicion especificada, ajustar al pH
apropiado, y purificar antes de su uso. Después de eso, la composicién y el pH
de la solucion deben ser controlados dentro de limites especificados, y la
contaminacion por las sustancias metélicas y organicas debe prevenirse.
2.3.1 Mecanismo de Electrodepésito de Niquel !

El depdsito de de niquel ha sido ampliamente estudiada y mucho trabajo ha
sido dedicado al mecanismo del proceso de depoésito. Las propiedades vy
estructuras de los electrodepésitos estan relacionadas con la composicion del
electrolito y pardmetros de operacion del proceso.

Una descripcion del mecanismo de reaccion asi como de la cinética de
depdsito del niquel en diferentes bafios fue dado por Saraby-Reintjes y
Fleischmann®!. El mecanismo generalmente aceptado incluye dos
transferencias de carga ion-electrén, y la participacion de un anién con la
formacion de un complejo absorbido. Este mecanismo puede ser expresado

como:
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Ni?* + X~ - NiX* 3)
NiX* 4+ eX™ = NiXg4s (4)
NiXgqs +e~ = Ni+ X~ 5)

Donde el anion X ha sido asumido como OH", SO, o CI'. Para determinar los
parametros cinéticos experimentales determinados para varias velocidades de
depositos, ellos dedujeron que si un mecanismo de reacciéon del tipo (3)-(5)
aplicado en un bafio de Watt: (i) El anion X tiene que ser el ion cloruro (ii) y la
velocidad de deposicion determinada fuera la reaccion (4), i.e. el primer
electron transferido.

Los siguientes mecanismos fueron sugeridos para electrolitos acidos (pH 2-4)
[25].

2(H"4+e") > H, (6)

Ni%* + e~ - Nily, (™)

Nifys +e - Ni 8)

Nifqs + HT + €™ > Nifys + Higs 9
2H: 4 = H, (10)

Nijgs + Higs + €~ = Ni+ Hipg (11)

La reaccién de evolucion de hidrogeno frecuentemente ocurre durante el
deposito de niquel en soluciones acuosas. Hay dos mecanismos generalmente
aceptados para esta reaccion ?®: (i) descarga (reaccién de Volmer) (12)
seguida por recombinaciéon de Tafel (13) o (ii) descarga (12) seguida por
desorcion electroquimica (reaccion de Heyrovsky) (14) como se observa de la

siguiente manera:

M+H"+e > M—Hgyy, (12)
M — Hy,y5 - 2M + H, (13)
M—-—Hgs+H " +e” > M+ H, (14)

La etapa de velocidad es determinada por la fuerza de enlace del hidrogeno
con la superficie. La Reaccion (12) es un paso de adsorcion en el que un
enlace quimico M-Hags se forma (M = Co y Ni). Una mayor parte del hidrégeno

adsorbido reacciona para dar moléculas de hidrogeno a raiz de una etapa de
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desorcion segun sea la reaccion (13), lo que implica que los Hygs Sean maviles
en la superficie, o de una reaccion (14) en la que se trata de un segundo
proton. Una pequefia porcion del hidrogeno adsorbido se adsorbe en la
estructura metalica depositada, M (Hags) como se observa en la reaccion
siguiente:

M — Hags © M(Hads) (15)
Més estudios de la evolucién de hidrégeno han sido basados en soluciones

acuosas.

2.4 Depdsitos Electroless de Oro

El oro tiene una excepcional resistencia a la corrosién y una excelente bio-
compatibilidad, es de facil manejo y tiene una elevada conductividad térmica y
eléctrica. Solamente el cobre y la plata son mejores conductores eléctricos,
pero no tienen mejor brillo ni buena resistencia a la corrosion. Los contactos y
conectores recubiertos de oro son el uso mas importante en la industria
electrénica. "

Para minimizar costos, el espesor de oro usado es siempre el minimo
compatible con los requerimientos necesarios para el desempefio optimo del
recubrimiento. Cabe recalcar que una capa de recubrimiento demasiado fina
puede ser porosa, y puede no prevenir la corrosion de las capas subyacentes o

al sustrato mismo.

Los electrodepdsitos de oro se aplican a las terminales eléctricas para mejorar

la conductividad y la resistencia a la corrosion. Generalmente, los bafios

cianurados han sido usados también para realizar depésitos electroless 2832,

Sin embargo, la solucién a utilizar tiene iones cianuro los cuales son toxicos al
ambiente. Actualmente, los bafos electroless no cianurados han atraido el

g [33-42]

interé puesto que los bafios no cianurados son menos toxicos al

ambiente. 3

Los procesos Electroless o también designados procesos autocataliticos

pueden depositar capas gruesas de metal, porque continuaran construyéndose
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sobre si mismos autocataliticamente, usando agentes quimicos reductores
para depositar el metal en el sustrato. Una vez recubierto el sustrato con una
capa uniforme de metal, la reaccidon de dislocacion debe parar. En procesos
autocataliticos, los electrones requeridos para reducir el oro se proveen con la
oxidacion de los agentes quimicos reductores, tales como DMAB o hidracina.
Los procesos autocataliticos pueden sufrir problemas de estabilidad de la
solucion, porque la reduccion quimica del oro puede ocurrir sin una superficie a
recubrir precipitando el metal en la solucion.

La mayoria de las soluciones de inmersion, electroless y electroliticas de oro
utilizan el cianuro como acomplejante para estabilizar los iones del oro en la
solucion. Eliminando el cianuro de la solucibn de galvanoplastia, las
preocupaciones ambientales, de seguridad y del tratamiento asociadas al
cianuro también son eliminadas.**!

Las soluciones para realizar depdésitos electroless son compuestos, asi que la
concentracion de las sales reductoras, sales del metal a recubrir, sales
estabilizadoras (buffer), y el pH controlan la rapidez de reduccion de las sales
metalicas y la oxidacién del agente reductor empleado en el bafio.

Los procesos electroless producen recubrimientos uniformes para cualquier
espesor deseado, aun cuando la geometria de la pieza a recubrir sea

complicada. [*®

2.5 Pretratamiento Superficial

Para garantizar una buena adherencia del depésito en la superficie del catodo
dentro de una celda electroquimica, la superficie a ser recubierta debe estar
libre de contaminantes. El agua, la mugre, los 6xidos, o alguna otra impureza
deberd ser retirada entre la superficie y el recubrimiento porque alguna de esas
impurezas puede reducir el metal en esa zona disminuyendo las propiedades
del recubrimiento asi como de la apariencia del mismo.

Los métodos de limpieza para superficies metalicas antes de un
electrodepdsito varian respecto al tipo de metal a recubrir, por tal motivo, el
método Optimo de limpieza a seleccionar tendra que ser respecto a las

caracteristicas del metal y del tipo de contaminante presente en la superficie.
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En esta seccion se describe el procedimiento para limpiar superficies metalicas
para obtener buena adherencia. El grado de limpieza requerido para los
metales a ser recubiertos es mayor que para la mayoria de los diferentes
terminados que puede tener un producto metélico. La limpieza adecuada
requiere una combinacion apropiada de procedimientos de limpieza. La opcion
de estos procedimientos se debe basar en un conocimiento de los metales que
seran limpiados y de las impurezas a eliminar. El funcionamiento y la calidad de
los productos terminados dependen de la limpieza y de la adecuada

preparacion superficial del sustrato metalico.

Un electrodepdsito adherente no se puede obtener sobre la pelicula de 6xido
normalmente presente en el acero inoxidable. Sin embargo, una vez que esta
pelicula es retirada por la activacion superficial y protegida de reformarse
mientras que la superficie se cubre con el depoésito, se obtendra un depdsito
con un buen nivel de adherencia.

La preparacion del acero inoxidable para ser recubierto electroliticamente,
implica tres pasos béasicos en el orden siguiente: 1) Retiro de los productos de
corrosion. Si el retiro de Oxidos es necesario, uno de los métodos descritos en
el apéndice 2 puede ser utilizado de la norma ASTM B 254. Ver también la
norma ASTM A-380. 2) Retiro de aceite, grasa, o de otro material que manche

el sustrato. 3) Activacion de la superficie antes de realizar el electrodepdsito.

La limpieza mecanica puede ser a veces ordinaria para remover algun tipo de
oxido formado en la superficie del metal con ayuda de un material abrasivo. Si
las 4areas de limpieza son excesivamente grandes, es frecuente el uso de
arenas abrasivas proyectadas por aire a elevada velocidad sobre el metal para

remover 6xidos.

La limpieza acuosa agua mas detergente es frecuentemente usado ya que es
el sistema de limpieza mas popular en la industria de los recubrimientos. Los
productos de corrosién pueden ser removidos rapidamente de la parte a ser

recubierta por una solucién 4cida o mezcla de acidos.
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Un buen secado después del método de limpieza es importante ya que retira el
agua de lavado de los compuestos quimicos indeseables utilizados en

procesos anteriores del método de limpieza que se llevo a cabo.

Después de la limpieza y antes de la operacion de deposito, las piezas deben
ser activadas totalmente, es decir, la pelicula transparente fina de o6xidos
inherente al acero inoxidable, se debe quitar de la superficie a ser depositada.
Esta pelicula se volvera a formar si las piezas son secadas a la intemperie o se
expongan a soluciones gue contengan oxigeno. Por esta razon, el intervalo de
tiempo entre que las piezas se retiran de la solucion que activa la superficie
metalica y el tiempo que trascurrira en realizarse el electrodepdsito debe ser el
mas corto posible, si no la superficie se pasivara y el electrodepésito pudiera

ser no adherente.

Si se emplea el procedimiento simultaneo de activaciéon - depésito y el metal a
depositar es niquel, el secado intermedio necesita solamente ser superficial y
no hay tanto inconveniente en dejar la superficie del sustrato activada durante

un prolongado intervalo de tiempo.

Las operaciones del proceso de electrodepdsito son complejas y consisten en
generalmente muchos pasos, debido a la limpieza o de la misma operacién del
proceso. Una buena iluminacion se requiere para la observacion exacta de las
muestras que se encuentren correctamente limpias para no tener problemas de

adherencia en el recubrimiento final.

2.6 Técnicas para caracterizacion del Depésito

Existen varias razones para caracterizar una pelicula o recubrimiento. Esto
incluye:

1. En el desarrollo: determinar el efecto de las variables sobre las
propiedades del material.

2. Determinar la funcionalidad vy establecer los limites del

funcionamiento de la pieza para un uso especifico.

27



Capitulo : ESTADO DEL

ARTE
3. Establecer las especificaciones de aceptacion del producto
(funcionalidad, estabilidad).
4. Establecer una linea base para la composicion, la estructura, o el

funcionamiento satisfactorio de las piezas, de tal modo que los materiales
subsecuentes se puedan comparar a un estandar.

5. Supervisién de la reproducibilidad del proceso.

6. Determinacién de la estabilidad del material bajo condiciones de
servicio y de degradacion.

7. Andlisis de fallas.

La caracterizacion se puede categorizar como: (i) absoluta, (ii) relativa, (iii)

funcional, (iv) del comportamiento, y (v) estabilidad.

En la caracterizacion absoluta, se pueden obtener valores especificos del
recubrimiento, por ejemplo: (i) composicion elemental especifica, (ii) resistencia

del recubrimiento, (iii) espesor del recubrimiento (iv) densidad, etc.

La caracterizacion relativa significa una comparacién a un valor aceptable, por
ejemplo: la intensidad de fluorescencia de rayos X, color, dureza relativa, etc.
Las evaluaciones relativas generalmente se obtienen méas facilmente y son
menos costosas que los valores absolutos. La caracterizacién funcional se
relaciona con el uso final del material e incluye las caracteristicas tales como:
adherencia, resistencia eléctrica, dureza, comportamiento al desgaste,

microscopia electrénica, etc.

La caracterizacién de estabilidad, se refiere a los cambios en las propiedades
del producto durante el proceso subsecuente, manejo/almacenamiento, y
servicio. Las mediciones de estabilidad se hacen generalmente en funcion del
ambiente (temperatura, especies quimicas, fatiga, etc.). Estos ambientes deben
ser definidos y ser especificados cuidadosamente. Las caracteristicas pueden
ser generales, por ejemplo espesor del recubrimiento, o pueden variar
localmente, por ejemplo, la presencia de picaduras, los nédulos en el

recubrimiento de pelicula, o las areas pequefas de la alta tension en el interior
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del recubrimiento. Las caracteristicas generales pueden no ser uniformes sobre
un area superficial grande o pueden no ser constantes a partir de un area a
otra sobre el recubrimiento. A menudo las variaciones pueden ser debido a las
condiciones del substrato, a los parametros del depdésito, etc. Esto significa que
un cierto cuidado debe ser tomado en seleccionar las muestras (o las areas)
para ser caracterizadas y la estadistica del muestreo debe de tomar en

consideracion la posibilidad de tales variaciones. [11]

Las técnicas de caracterizacion para el analisis de peliculas delgadas y
recubrimientos, abarcan una amplia gama de espectroscopias que comprenden
las técnicas superficiales de andlisis, técnicas de andlisis por imagen, y las
técnicas de analisis Optico. Hay centenares de diversas técnicas de
caracterizacion pero solamente una fraccion pequefia de ellas se utiliza

extensamente como técnicas analiticas con fines generales.

La mejor prueba es la prueba operacional, donde la pelicula se utiliza en
servicio u operacion y las muestras se prueban periédicamente para determinar
cualquier degradacion. Puesto que esto significa un periodo largo de prueba,
las pruebas aceleradas son a menudo usadas, donde los mecanismos de
degradacion son acelerados aumentando la temperatura (corrosion, procesos
de difusion), la concentracién quimica de algunas especies o iones (corrosion),
pruebas ciclicas (fallas por fatiga), etc. Una comparacion entre las pruebas

aceleradas y las pruebas operacionales da un factor de aceleracion.

En este apartado, algunas de las técnicas mas utilizadas para caracterizar
peliculas finas y recubrimientos metalicos seran descritas. La discusion tratara
el andlisis superficial, la microscopia y técnicas Opticas, asi como de algunas
técnicas de caracterizacion electroquimica. Los principios base de cada técnica

seran repasados Yy los usos de este tipo de técnicas seran descritos.

Muchas técnicas de caracterizacion requieren la destruccién de la muestra. En

algunos casos, las evaluaciones se pueden hacer por pruebas no destructivas
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de evaluacion (NDE) y la muestra probada se puede utilizar para

caracterizaciones posteriores.
2.6.1 Adherencia

La Sociedad Norteamericana para Pruebas y Materiales (ASTM), que edita
normas y métodos para el control de las pinturas y otros materiales, define la
adherencia como la condicion en la cual dos superficies son unidas por fuerzas

de valencia o por anclaje mecénico o ambas. 467!

La buena adherencia es un requisito fundamental de cualquier sistema
pelicula-substrato. La buena adherencia es determinada por una gran cantidad
de factores, muchos de los cuales son dificiles de controlar si el proceso no se
controla cuidadosamente. En usos de ingenieria, la adherencia es la fuerza
fisica de una interfaz entre las regiones de un sistema, las cuales se
encuentran en los limites de grano de los sélidos en contacto de los sistemas
pelicula-substrato. La falta de adherencia es la separacion de los materiales en
o cerca del interfaz sobre un area, generalmente bajo tension Y. La fuerza de
adherencia es una caracteristica macroscopica irreversible del sistema y es
favorable a la especificacion y a la prueba. La buena adherencia es cuando la
region de la interfaz no falla bajo condiciones de servicio de la pieza, ni en los

niveles bajos de esfuerzo bajo tensién en la fabricacion de la misma. 8

La adherencia es determinada por la naturaleza de las tensiones que aparecen
en la interfaz y la energia necesaria para propagar la fractura. La buena
adherencia es promovida por la alta resistencia a la fractura de los materiales,

baja concentracion de defectos, y bajos gradientes de tension.

La baja adherencia puede ser atribuible al bajo grado de vinculacion quimica,
pobre contacto interfacial, defectos, y tensiones residuales en la pelicula. La
pérdida de adherencia puede también ocurrir debido a otros factores por
ejemplo: corrosion o solucion en contacto con la interfaz del material,

generacion de defectos, difusién o precipitacion de especies en la interfaz <.
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La difusion de hidrogeno a través de una pelicula a un interfaz donde se

precipita ha sido utilizada como prueba de adherencia®®.

Los gases
incorporados en una superficie o una pelicula durante la preparacion superficial
o la deposicion de la pelicula, pueden difundir a la interfaz en el calentamiento,

dando una pérdida de adherencia.

Hay una gran cantidad de pruebas relacionadas con la medicion de la

adherencia %%

. Las pruebas de adherencia se pueden categorizar por el
método en que la tensidon es aplicada a la capa del recubrimiento. Los
siguientes son algunos tipos de pruebas de adherencia: Pruebas Tensiles,
Pruebas de deformacion del sustrato, Pruebas de Abrasion, Fatiga Térmica,

Tape Test (utilizada en este trabajo).

2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es la exploracion y proyeccion de una
imagen superficial de un sélido usando electrones. Al interactuar con el sdlido,
los electrones secundariosson generados, los cuales son utilizados para
generar la imagen de la superficie, mientras que los electrones primarios de
alta energia penetran el solido, experimentan la dispersiébn que aumenta el
volumen de la interaccion. Los electrones primarios energizados, ionizan los
atomos del solido produciendo los rayos X que son caracteristicas de los
elementos que estan presentes. Con los detectores convenientes, los rayos X
se pueden detectar para proporcionar andlisis elemental. Los electrones
secundarios son de baja energia, aunque el haz electronico primario es de

varios keV o mas elevados.

Uno de los accesorios analiticos mas comunes del SEM, es el espectrometro
dispersivo de rayos X (EDX). Los rayos X son caracteristicas de los elementos,
los cuales se originan al reflejar el haz de electrones proyectados a la superficie

del metal. Los rayos X emitidos como se observa en la Figura 6, son
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detectados por un detector de estado solido que se coloca en la vecindad de la
muestra pasando por una serie de amplificadores de imagen, para asi obtener
una imagen representativa de los elementos presentes en la muestra.

-———« Barrido

MNube de
Electrones

Nitrégeno

] Liguido
| /‘\./‘"
Rayos X ¥,
Be \

. \ |
Pre-Amplificador Barrido _1 {

[ ‘ 1
—_4 >—’ MCA - = —1 --
Amplificador

Lineal

Figura 6. Representacion esquematica de los EDX en un microscopio tipo
SEM.

Los rangos de energia necesaria para los sistemas de EDX son a partir 1.0 a
220keV que limita el analisis a los elementos con marcadores de profundidad Z
> 9. Los detectores de EDX con capas protectoras finas, cuando se estan
utilizado en sistemas al alto vacio, permite el andlisis elemental en la muestra.
La profundidad del andlisis depende de la longitud de la trayectoria de los rayos
X. Consecuentemente, las sefiales de EDX pueden originar de profundidades
de 0.5um o mas. La ventaja principal de EDX es su capacidad de funcionar en
el modo de pulsos continuos y de detectar los rayos X caracteristicos para

todos los elementos de la tabla periédica. % 5758

2.6.3 Espesor del depdsito
Las técnicas que miden el espesor del recubrimiento pueden ser clasificadas
como de contacto Yy sin contacto. Los siguientes métodos son algunos de los

mas usados cominmente:

a) Técnicas de contacto:
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- Perfilbmetro o técnica de aguja (Surface profilometer): Mide la altura de un

paso de la superficie del substrato a la superficie de la pelicula. La aguja
explora la longitud de varios centimetros con una resolucion menor a 0.2um y
mide alturas mayores a 100A 9. La sensibilidad de esta técnica depende de la

rugosidad sobre la superficie.

b) Técnicas sin contacto:

- Fluorescencia de rayos X (XRF): Mide la masa por unidad de area de un

material. Se asume que la densidad la medicion se puede presentar como el
espesor del recubrimiento. La medicién de espesores con esta técnica va de
100nm a 40pm, dependiendo del material.

- Absorcion de Rayos X: Medido por la atenuacion de los rayos X. Esta técnica

mide espesores a partir de 0.1-1000um.
- Elipsometria: El espesor dieléctrico de las peliculas es medido por la rotacion
del eje de la polarizacién del haz de electrones a través de la pelicula. El

espesor se determina sabiendo indice de refraccién dieléctrico.

La determinacion de la técnica para evaluar esta propiedad sera elegida de
acuerdo al equipo en particular y dependiendo de un nimero de factores que

limitan este tipo de pruebas. [62-64]

2.6.4 Conductividad Eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad de un cuerpo o sustancia de permitir
el paso de la corriente eléctrica a través de si. La conductividad es el reciproco

de la resistividad.

(16)

D=

donde:
0 = conductividad eléctrica [S/cm]

p = resistividad [Q-cm]
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La resistencia es una constante y depende del tipo de material. Los materiales
con baja resistividad son buenos conductores de la electricidad, de lo contrario
son buenos aislantes. Esta propiedad varia con la temperatura aumentando si
esta se incrementa, y es una de las caracteristicas mas importantes de los

materiales.

En general los materiales pueden ser clasificados de acuerdo a su resistencia

como se observa en la Tabla 8.

Tabla 8. Clasificacion de los materiales por su resistividad

Materiales Resistividad [ Q-cm]]
Buen Conductor 10° a 10°
Semiconductor 10°a 10°
Buen Aislante 10° a >10%

Existen diferentes métodos para medir la conductividad eléctrica, uno de ellos
es el método de las 4 puntas, que es una prueba para medir la resistividad de
los materiales por contacto sobre su superficie; el cual se explica a

continuacion.

La configuracion de este método se muestra en la Figura 7. Las cuatro puntas
se colocan sobre una superficie plana del material al cual se le quiere
determinar esta propiedad. La corriente pasa a través de los electrodos

exteriores y el potencial es medido a través de los electrodos internos.

Figura 7. Modelo para la prueba de resistividad eléctrica por el método de las 4
puntas
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El modelo para un material de volumen semi-infinito es calculado como:

v Vo v (17)
p (S'W)I s ILnZW IW

donde:

V = diferencia de potencial entre los electrodos internos
| = corriente a través de los electrodos externos

p = resistividad en ohm-cm

S = espaciamiento entre electrodos

w = espesor de recubrimiento

G(s, w) = Factor de conversion 2—:LnZ

2.6.5 Curvas de Polarizacion

Las curvas de polarizacion muestran la interdependencia entre el potencial de
electrodo y la intensidad de corriente (relaciones i vs E). Las curvas de
polarizacién pueden determinarse aplicando un barrido de potencial y midiendo
la corriente. Otra forma de determinar la relacion i-E es aplicando un potencial

y determinando la forma en que varia la corriente.

Las curvas de polarizacion nos permiten determinar si un metal es susceptible
a la corrosion uniforme o al ataque localizado. Si se polariza el electrodo de
trabajo primero en sentido positivo (parte anddica) y luego en sentido negativo
(parte catédica) podemos obtener pares de valores de corriente y potencial. Si
en el eje de las abscisas se grafica el valor absoluto del logaritmo de la
corriente y en el de las ordenadas el valor del potencial, se obtiene el diagrama
de Evans. En este tipo de gréfico se observa que existe un valor para el cual la
corriente anddica es igual que la corriente catddica que se denomina icorr Y que
corresponde a un potencial Ecor. E; €s el potencial del anodo y E. el potencial
del cétodo, E,y E; son los potenciales medidos cuando circula una corriente .
E°. Y E°% son los potenciales estandares de equilibrio de las reacciones anddica
y catodica respectivamente. E°; - Eqor €s igual al sobrepotencial (n.) y E° -
Ecorr €S igual al sobrepotencial (n¢). El sobrepotencial (n) nos muestra entonces

cuanto se aparta el potencial del anodo o del catodo del valor de Ecor. Cuando
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se aparta el valor del potencial del electrodo de trabajo del valor de E.q Se dice
gue se esta polarizando el electrodo, por eso la curva se denomina
dependiendo del sentido en que se polarice el electrodo de trabajo en curva de
polarizacién anddica o catédica. Una curva de polarizacion anddica se obtendra
cuando aplicamos un sobrepotencial positivo (anddico), y una curva de
polarizacion catddica cuando se desplace en sentido negativo (catodico)
respecto del Ecor.

En la Figura 8 se observa la representacion grafica de una curva de
polarizacion anddica (E vs log i), mostrando las formas posibles que puede

tomar una curva de polarizacién anddica.

4| Crec miento del dxido

7 oxidacion del solvente
: 5 transpasividad
/_/F picado, staque intergranular,etc
pasividad

2 L
34 -~ pasiacion

: %ucién general

Logi

Figura 8. Curva de polarizacién andédica.

Si el sobrepotencial es pequefio se suele observar una relacion lineal entre el
sobrepotencial y el logaritmo de la corriente. En la zona 1-2 se dice que el
metal se disuelve en forma activa. En la zona 2-3 aparece una zona de
pasividad (sobre el metal se forma una pelicula muy delgada de 6xido que
dificulta su disolucion). Si la pelicula pasiva es aislante, al aumentar el potencial
el 6xido pasivante irA aumentando su espesor sin que se note un aumento
importante de la corriente, es la zona 3-4. Se dan otros casos en que ocurren
otros fenébmenos como los indicados por las curvas 5, 6, 7. En la curva 5, se
observa cuando la pelicula pasiva esta formada por elementos que pueden

oxidarse a una valencia mayor y dar productos solubles, se nota también un
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aumento de la corriente acompafiado por disolucion del metal. Este fendmeno
se conoce como transpasivaciéon. La curva 6, por encima del potencial en el
cual es estable la capa pasiva y cuando hay presentes ciertos iones agresivos,
como cloruros, nitratos, bromuros, etc., la pelicula pasiva puede perder
estabilidad y se produce un fendmeno de corrosion localizada. En la curva 7, si
el Oxido pasivante es buen conductor de electrones una vez alcanzado el
potencial de desprendimiento de oxigeno, la solucibn comenzard a
descomponerse y se notard aumento en la corriente de corrosion.

Si el potencial se puede mantener entre los valores de la zona 3 y 8 del gréfico
mostrado la corrosién sera despreciable y se dice que hay proteccién anddica.

Por debajo de la zona 1, la corrosién se torna imposible. [¢° 67

En la Figura 9 se observa la representacién esquematica de una tipica curva de
polarizacién catédica, marcandose claramente la corriente limite (ijm), asi como
de las zonas mas importantes de este tipo de graficos, donde:

A: curva de polarizacion anddica

B: curva de polarizacion catédica

Ea: potencial de equilibrio de la reaccién anddica

Eb: potencial de equilibrio de la reaccién catddica

Emix: Potencial de corrosion

iim: corriente limite de corrosion

i lim log i
logi

Figura 9. Curva de polarizacion catodica.
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2.6.6 Resistencia a la Polarizacion (Rp)

La técnica electroquimica llamada resistencia a la polarizacion es el resultado
de la aproximacion de bajo campo de la ecuacion de Wagner-Traude, y por
este motivo se debe aplicar solamente cuando exista control activacional o por
transferencia de carga.
La ecuacion que fue desarrollada por Stern & Geary se presenta a
continuacion:

icorr = B/Rp (18)

_ (babo) (19)
T 2.303(bg+be)

donde b, y b son las pendientes de Tafel anddica y catddica respectivamente.
La aproximacion de bajo campo implica que aunque el sobrepotencial y la
corriente se relacionan a través de una ecuacion que implica la diferencia entre
dos exponenciales, como lo es la ecuacion de Butler-Volmer, en la inmediacion
del potencial de corrosion se puede asumir que el comportamiento es lineal,
por lo que es bueno recordar que la Rp se define como:
Rp = (BE/dI)i0 (20)
O bien (1/Rp) = (81/6E)gcorr (21)

Cuando hay control difusional se dice que se tiene una corriente limite con una
pendiente catddica de Tafel que tiende a infinito. La ecuacion de Stern &
Geary se ve reducida a la expresion:

icorr = ba/(2.303R,,) (22)

Los materiales que son susceptibles de ser evaluados mediante la aplicacion
de la polarizacion lineal deben de estar en electrolitos conductores, es decir,
gue la resistividad de las soluciones no sea alta, y deben encontrarse libres de
peliculas resistivas, pues la Rp es una técnica inclusiva que globaliza todas las
contribuciones resistivas y no alcanza a discriminarlas. Si se trabaja con
sistemas altamente resistivos, se recomienda el uso de la Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica. 6869
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2.6.7 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) es un
método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se basa en el
uso de una sefal de corriente alterna (CA) que es aplicada a un electrodo
(metal en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mads comUnmente usado, se aplica una
pequefia sefial de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en
corriente (1) a diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es
posible aplicar una sefal pequefia de corriente y medir la respuesta en
potencial del sistema. Asi, el equipo electrénico usado procesa las mediciones
de potencial-tiempo y corriente-tiempo, dando como resultado una serie de
valores de impedancia correspondientes a cada frecuencia estudiada. Esta
relacion de valores de impedancia y frecuencia se denomina espectro de
impedancias. En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de
EIS, los espectros de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediante
circuitos eléctricos, compuestos por componentes tales como resistencias (R),
capacitancias (C), inductancias (L), etc. combinados de tal manera que
reproduzcan los espectros de impedancia medidos. Estos circuitos eléctricos

son denominados circuitos equivalentes.

La impedancia es un término que describe la resistencia eléctrica (R), utilizada

en circuitos de corriente alterna (CA). En un circuito de corriente directa (CD) la

relacion entre la corriente (1) y el potencial (E) esta dada por la ley de ohm.
E=1IR (23)

en donde E esta en volts, | en Amperes y R en ohms.
En el caso de una sefial alterna la expresion equivalente es la siguiente:
E=1IZ (24)

En la ecuacion (24) Z representa la impedancia del circuito, con unidades de
ohm. Es necesario hacer notar que a diferencia de la resistencia, la impedancia

de un circuito de CA depende de la frecuencia de la sefial que sea aplicada. La
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frecuencia (f) de un sistema de CA se expresa en unidades de Hertz (Hz) o
ndmero de ciclos por segundo(s™).

De esta manera, es posible definir la admitancia (Y) de un circuito CA. La
admitancia es el reciproco de la impedancia y es un parametro de importancia
en los célculos matematicos que involucra la técnica y por otra parte, los
equipos usados en estudios de EIS miden en realidad la admitancia.

La impedancia de un sistema a cada frecuencia esta definida por la razén entre
la amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de
potencial alterno y el angulo de fase. Un listado de estos parametros a
diferentes frecuencias constituye el espectro de impedancia. El desarrollo
matematico de la teoria que fundamenta la técnica de EIS permite describir la
impedancia de un sistema en términos de un componente real y un
componente imaginario (asociado a la raiz cuadrada de -1).

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

a) Modulo de impedancia (|Z]) y el &ngulo de fase ().

b)  Componente real de la impedancia total (Z’) y componente imaginaria de

la impedancia total (Z).

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

El médulo de impedancia |Z|, el &ngulo de fase (¢) y los componentes real e
imaginario de la impedancia total, se relacionan entre si de acuerdo a las

siguientes expresiones.

z?=2°+2" (26)
_z 27)

tang= Z
Z'=|Zcosgp (28)
Z"=|Zseng (29)
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Grafico de Bode

Los graficos de Bode son representaciones de diferentes parametros de la
impedancia contra frecuencia y existen diferentes variantes, los gréficos de
Bode mas comunes son:

a) Logaritmo base 10 del modulo de impedancia vs logaritmo base

10 de la frecuencia.

b) Angulo de fase vs logaritmo base 10 de la frecuencia.

El analisis de la informacion generada por la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica depende, como en la mayoria de las técnicas
electroquimicas, del tipo de informacién que el usuario requiera. Se pueden
considerar dos tipos de andlisis:

a) Grafico.

b) Ajuste de los datos obtenidos, a la respuesta de circuitos

eléctricos equivalentes.

Existen casos en los cuales, la mayoria de la informacion requerida por el
usuario puede ser obtenida mediante la inspeccion de los gréaficos
correspondientes conjuntamente con célculos simples. Lo anterior es
particularmente cierto cuando, por ejemplo, la estimacion de la velocidad de

corrosion (Veor) de un sistema dado, es el parametro de interés para el usuario.

= Circuitos eléctricos equivalentes para sistemas en corrosion.

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

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

corrosion.
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El nimero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento
de una celda de corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una
condicién esencial para la seleccion de un circuito equivalente: tantos
componentes del circuito, como el circuito eléctrico mismo, deben tener
explicacion fisica. Esto es de particular importancia ya que usualmente
pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con la misma

exactitud los datos experimentales.

En la Figura 10 se puede observar la ejemplificacion de un circuito
equivalente utilizado para el analisis de una celda de corrosién mediante la
EIS, los cuales representan al sistema electroquimico mediante elementos
eléctricos en serie o paralelo, como lo son resistencias, capacitores,

inductores, etc.

C, | R, C, [

Figura 10.Representacion de circuitos equivalentes utilizados para el andlisis
con EIS

Grafico de Nyquist

Este tipo de grafico, también conocido como grafico en plano complejo, es

presentado en la Figura 11, y corresponde a graficar Z” vs Z’

=  Analisis Grafico.

En estudios de corrosion, el andlisis grafico de un espectro de impedancia
permite obtener parametros relacionados con la cinética de corrosién de un

metal dado.

A partir de un diagrama de Nyquist es posible estimar el valor de la resistencia
de la solucion (Rse), como el limite a alta frecuencia de Z'. La suma de la

resistencia a la polarizacion (Rpy) ¥ Rso, €s igual al limite de Z' a bajas
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frecuencias. La capacitancia del sistema asociada a la doble capa (Cy), puede
ser calculada a partir de la frecuencia en la cima del semicirculo del diagrama

de Nyquist y del valor de R;. Este tipo de analisis se muestran en la Figura 11.

100 =

%
-
x

Z" (ohm cm
o

CO
O

1] (ohm cm“)
.
£

o ree = i

q | 2 4 6 8 10 12

Z'(ohm cmz) o1
+ L on o1 1 10 100 1000 10000 100000

Q)_ B m 1(H2)

Figura 11. Analisis gréfico de la respuesta de impedancia de un sistema de
corrosion.  a) Diagrama de Nyquist; b) Diagrama de Bode.

= Consideraciones para la medicion de EIS en celdas electroguimicas.

- _Intervalo de Frecuencias: es recomendable que el rango de frecuencia

usado sea lo mas amplio posible. Idealmente esto implica un rango de 6 a 7
décadas logaritmicas (por ejemplo 10? a 10°Hz). No obstante, muchos
sistemas de corrosion no permiten hacer un analisis en un rango extenso de
frecuencias, sin obtener una cantidad de ruido considerable.

- Linealidad: La teoria que fundamenta la técnica de EIS se soporta en teorias
lineales. No obstante, los procesos electroquimicos son, estrictamente no
lineales. Lo anterior implica que, para que la teoria que soporta esta técnica
pueda ser utilizada en el estudio de procesos electroquimicos, la amplitud de
la sefial que se use debe de mantenerse lo suficientemente pequefia de
manera que la linealidad requerida se cumpla. Para lograr lo anterior, se
recomienda generalmente el uso de una amplitud de 10mV.

- Sefales espurias: la técnica de EIS es particularmente sensible a la

presencia de sefales espurias que pueden alterar las mediciones. Por lo
tanto, se debe prestar particular atencion a las conexiones eléctricas, a un
adecuado sistema de tierras y a un buen disefio de celda experimental. Un
correcto disefio de la celda electroguimica puede ayudar a aliviar problemas
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con sefiales espurias. El factor mas importante en las mediciones de EIS es
obtener una distribucion de corriente uniforme sobre la superficie del
electrodo de trabajo.

- Numero de datos: Entre mayor es el niumero de frecuencias en un espectro

de impedancia, mayor es la exactitud de cualquier andlisis de datos. No
obstante el tiempo total requerido para la obtencion de los datos se
incrementa. En general es recomendable obtener entre 7 y 10 puntos por
cada década de frecuencia, lo cual representa una relacion adecuada entre

exactitud y tiempo para la mayoria de los casos.[®"
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CAPITULO 3
PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen las actividades realizadas durante la
experimentacién de este trabajo, lo cual abarca desde la preparacion del
sustrato hasta caracterizacion electroquimica de los recubrimientos,
profundizando tanto en el tratamiento que recibieron los materiales sustrato
usados para la elaboracion de las placas colectoras de corriente, como en la
preparacion de las disoluciones empleadas en la experimentacién; asi mismo,
se describen los procedimientos empleados para la caracterizacion de las

peliculas metalicas.
3.1 Preparacién del bafio de Watt

La mayoria de los electrodepoésitos de niquel se realizan con soluciones
basadas en la mezcla de sulfato de niquel, cloruro de niquel y acido bérico
propuestos por O. P. watt!®. En este trabajo la composicién del bafio de Watt
que se utilizé principalmente en los experimentos fue sin aditivos y con la
siguiente composicion: 299 de sulfato de niquel, 4.5g de cloruro de niquel y 3.5g
de &cido bdrico disueltos en 100ml de agua desionizada. El valor de pH del bafio
obtenido fue de 3, el cual est4 dentro del rango de pH reportado en la literatura

para electrodepositar niquel.

Para garantizar depdsitos uniformes y libres de impurezas se utilizé agua
desionizada y todos los productos quimicos fueron grado reactivo de alta
pureza en la preparacion del bafio. Las mediciones de las masas de las sales
de niquel y del acido antes mencionado, fueron realizadas en una balanza

analitica marca Sartorius modelo BL-210-S.

3.2 Electrodepdsito de Niquel

Antes de realizar el depdsito del niquel se llevo a cabo la preparacion superficial
de las placas de acero inoxidable con el procedimiento que se describe en la
Tabla 9.
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Tabla 9. Etapas empleadas en la preparacion superficial del acero inoxidable

AISI 304.

Etapa Condiciones de operacion Reactivos
Desbaste Lijas 240, 320, 400, 600 H,O
Desengrase alcalino T=50 °C, t= 8 min. NaOH 5% peso
Decapado T=25°C, t= 1 min. H>SO4 50 % vol.

Activado T=25°C, t= 1 min. HCI 5 % vol.

Entre cada una de las etapas mencionadas se realizaron enjuagues
intermedios con agua desionizada a fin de minimizar arrastres de reactivos de
una etapa a la siguiente. Después de la preparacion superficial cada placa fue
pesada para tener su peso de referencia sin recubrimiento. Al término del
depésito de niquel cada placa se lavo, se secd y se pesO. El espesor del
recubrimiento se calculé empleando la diferencia de pesos entre la placa con y

sin recubrimiento de niquel y las leyes de Faraday.

Los primeros experimentos de electrodeposicion de niquel y la optimizacion del
proceso se llevaron a cabo en placas de acero inoxidable AISI 304 de 10cm de
largo, 3cm de ancho y 1mm de espesor. El area de recubrimiento inicial fue de
1cm?, la cual se delimit6 en algunos casos con masking tape, con esmalte
anticorrosivo y en otros con un elastomero a base de silicon.

El arreglo experimental utilizado se muestra en la Figura 12, el cual consistié de
una parrilla eléctrica (Cimarec® 3), una fuente de poder (GW, modelo GPR
3060D), un medidor de pH, un termémetro y un cristalizador que se emple6 para
contener el bafio y los dos electrodos (anodo y catodo). En este arreglo como
anodo se utilizé una placa cuadrada de niquel de 4cm por lado y 1cm de grosor
con pureza del 99.99%, como cétodo se empled la placa de acero inoxidable a

recubrir con niquel.
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(a) (b)
Figura 12. Arreglo experimental utilizado en la electrodeposicion de niquel (a) y celda
electrolitica donde la placa de niquel se usa como anodo, la placa de acero inoxidable se
usa como catodo y ambas se sumergen en el bafio de Watt (b).

En todos los experimentos, la temperatura del bafio se mantuvo a 50 T+ 2 €
con agitacibn mecéanica y el tiempo de deposicion fue de 40 min. Los Unicos
parametros que se variaron en los experimentos para ver su influencia en la
calidad del recubrimiento fueron el pH y la densidad de corriente cuyos valores
iniciales fueron un pH de 3 y 0.2 A/cm? de densidad de corriente, posteriormente
a un pH de 5y 1 utilizando la misma densidad de corriente mencionada hasta que
se realizé una cronoamperometria y se determino un valor recomendado de

densidad de corriente a un pH de 1.

La optimizacion de las variables del proceso de electrodeposicion de niquel
para obtener un buen recubrimiento sobre el acero inoxidable se realizdé en un
area de 1cm® Una vez optimizado el proceso y para asegurar que estas
condiciones se pueden aplicar a areas mayores, se realizaron
electrodeposiciones de niquel en areas de 3 cm? utilizando el mismo arreglo
experimental (ver Figura 12). La reproducibilidad del proceso de
electrodepdsito se verificod realizando por triplicado los recubrimientos para su

comparacion.

Después de obtener un buen recubrimiento de niquel sobre el acero inoxidable
y excelente reproducibilidad en areas pequefias (1 y 3 cm?) se procedi a
escalar el electrodepésito de niquel sobre el tamafio real de las placas
colectoras de corriente (=54 cm? de &rea) a utilizar en el stack de celdas de
combustible de 1 kW de potencia nominal desarrollada en el IIE con tecnologia

propia.
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Para la realizacion de este depoésito se fabricaron un par de electrodos de
niquel y se disefi6 y construyd una celda de acrilico, los cuales de muestran en

las Figuras 13 y 14 respectivamente.

La fabricacion de los electrodos de niquel con una pureza del 99.9% se realiz6

por fundicién en un horno eléctrico en el Instituto de Investigaciones Metallrgicas

de la Universidad de Morelia con el apoyo del Dr. Arnoldo Bedolla.

(b) (c)

Figura 13. Proceso de fabricacion de los electrodos de niquel. Fundicién y
vaciado en moldes fabricados de acero al carbon (a), electrodos de niquel con
dimensiones de 14cm de ancho, 16cm de largo y 1cm de grosor después del
enfriamiento y retiro de los moldes (b) y electrodos listos para utilizarse después
de mandarse a rectificar (c).

En la Figura 14 se muestra la celda de acrilico que se fabricé y el arreglo
experimental utilizado en el recubrimiento de niquel por ambos lados de las
placas de acero inoxidable AISI 304. Los parametros que se utilizaron para
realizar el recubrimiento de niquel fueron los pardmetros optimizados que se

utilizaron para recubrir las areas de 1y 3 cm?.

@) (b) (c)
Figura 14. Fotografia de la celda disefiada en acrilico para realizar el
recubrimiento de niquel (a). La placa de acero inoxidable se colocé entre los dos
electrodos de niquel para recubrir ambas caras de la placa y sus aristas en un
mismo paso (b) y arreglo experimental utilizado donde se observa el uso de una
bomba peristéltica para recircular el electrolito caliente a través de la celda (c).
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3.3 Electrodepdsito de Oro

Una vez que se logré con éxito el recubrimiento de niquel sobre el acero
inoxidable el siguiente paso consistié en realizar el recubrimiento con oro. De los
diferentes métodos y bafios disponibles para realizar el recubrimiento de oro se
selecciond la técnica de electrodeposicion y un electrolito a base de una sal de
cloruro adrico. La composicion del bafio que se utilizdé en esta fase experimental
se muestra en la Tabla 10. ™

Tabla 10. Composicién del bafio de oro utilizada en los experimentos.

Reactivos Concentracion (M)
HAuCls-3H,0 0.025
CyHgN,-2HCL 2.8
H3BOs 0.65
CioHsN2 1000 ppm

Al igual que con el recubrimiento de niquel, los primeros experimentos para
recubrir con oro se realizaron sobre areas de 1cm? de placas de acero inoxidable
recubiertas con niquel. Las condiciones operativas que se utilizaron fueron las
siguientes: pH = 3.6, temperatura del bafio = 60 C, el tiempo de depdsito fue
4min y una densidad de corriente = 0.012 A/cm2. El arreglo experimental utilizado
consistié de una parrilla eléctrica (Cimarec® 3), una fuente de poder (GW, modelo
GPR 3060D), un medidor de pH, un termoémetro y un vaso de precipitado de
40ml. Como cétodo se utilizé la placa de acero inoxidable recubierta con niquel y
como anodo una malla de platino. La superficie del recubrimiento de niquel fue
preparada conforme el procedimiento que se describe en la Tabla 11.

Tabla 11. Procedimiento para la preparacion superficial del recubrimiento de
niguel antes de realizar el recubrimiento de oro.

Etapa Condiciones de Material y Reactivos
operacion
Desengrase T=40C,t=5min. Solucion de NaOH al 5% en peso
alcalino
Decapado T=240C, t=5min. Solucién de H,S0,4 al 10 % en
volumen
Enjuague T=25C Agua desionizada

Cabe mencionar que después de realizar varios experimentos para
electrodepositar el oro no se pudo obtener un depdsito adecuado en el intervalo

de pH del bafio y de densidades de corriente que se evaluaron. Los detalles
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sobre los resultados obtenidos se describen en el capitulo de resultados. Por
otro lado, debido a que practicamente se agoté la cantidad de sal de oro en los
experimentos realizados y al reducido tiempo que se tenia disponible para
realizar mas experimentos (investigacion realizada con un trabajo de tesis de
licenciatura y la demora en obtener la sal de oro que fue de alrededor de 5
meses) se decidié mandar a recubrir las placas con oro al CIDETEQ, institucion

con quien el IIE tiene algunos convenios de colaboracion establecidos.

3.4 Caracterizacion de los recubrimientos de Niquel y Oro

En esta seccién se describen las técnicas utilizadas en la caracterizacion de los
recubrimientos de niquel y oro realizados sobre placas de acero inoxidable AlSI
304.

3.4.1 Determinacién de Adherencia

La determinacion de la adherencia de los recubrimientos de niquel y oro se
realiz6 en base al método establecido en la norma ASTM D-3359, la cual
determina la adhesion de recubrimientos sobre sustratos metalicos adhiriendo y
removiendo una cinta adhesiva estandarizada sobre un rallado previo que se
realiza sobre cada recubrimiento. Para la realizacion de esta prueba se
emplearon los recubrimientos realizados en areas de 9cmz2. Debido a la dureza
de los recubrimientos de niquel y oro se tuvo que hacer el rayado de manera
manual y con un exacto, ya que con el dispositivo que se tenia planeado utilizar
conforme la norma no fue posible lograr que el rayado llegara hasta el sustrato
(acero inoxidable). El rayado se realizé manualmente en forma de cuadricula
con 11 lineas separadas una de otra por una distancia de 1mm como se puede

ver en la Figura 15.
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Figura 15. Rallado realizado para la determinacién de adherencia
Una vez hecho el rallado se coloca la cinta al centro de la cuadricula para cubrir
completamente el area a ser evaluada. Con la ayuda de un objeto blando se
presiona la cinta adhesiva contra el recubrimiento por un tiempo de 30 a 90
segundos para mejorar el contacto entre ambas partes. Finalmente la cinta se
remueve rapidamente con un angulo lo mas posible a 180 ° como se muestra

en la Figura 16.

Figura 16. Procedimiento de la medicién de adherencia del recubrimiento de
niquel conforme la norma ASTM D-3359.

Los resultados de adherencia obtenidos en los recubrimientos de niquel y oro
realizados sobre las placas de acero inoxidable AISI 304 se evaluaron con

base a la clasificacion que se describe en la Figura 17.
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Clasificacién
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Figura 17. Clasificacion de los resultados de la prueba de adhesion
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3.4.2 Determinacién de Dureza

La medicién de dureza se realiz6 con un microdurémetro marca BUEHLER
modelo 1600-6300 automatico con indentador piramidal rombico de diamante,
siguiendo la norma ASTM E- 92 y E-384 con una carga de 500gf y un tiempo
de identacion de 30s. Estas mediciones se realizaron en las instalaciones del
CIICAP con el apoyo del Dr. Isai Rosales y en el CINVESTAV-QRO con el
apoyo del Dr. Juan Mufoz. La medicién de dureza se realiz6 superficialmente
sobre el acero inoxidable AISI 304, sobre el recubrimiento de niquel depositado
sobre el acero inoxidable AISI 304, y sobre el recubrimiento de oro depositado
sobre el niguel previamente depositado sobre el acero inoxidable AlISI 304.

Para la medicion de dureza se coloca la probeta en el portamuestras del
microdurémetro y se selecciona un area con ayuda del microscopio incluido en
el equipo. Una vez seleccionada el area para realizar la indentacion se
determina la carga a ser aplicada y esperando el tiempo de indentacion, se
mide la marca de la huella hecha por el indentador al recubrimiento, como se

muestra en la Figura 18.

. 1
-
Lo )

Figura 18. Microdurometro marca Buehler utilizado en la medicion de la dureza
de los recubrimientos.

El calculo de la dureza en la escala de Vickers se hizo tomando en cuenta la

geometria del indentador utilizado y empleando la siguiente ecuacion:
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2Psin(3)  1.8544P (30)
l_T_t—G)
'
| _—~as= 138°

| ~ Enire caras
/—r‘/\ opuestas

"
-

mm
<9

Figura 18bis. Esquema del indentador utilizado por el Microdurémetro utilizado
en la medicién de la dureza de los recubrimientos.

donde:
P = Carga (kgr)
d = promedio entre distancias de indentacion d; y d, (mm)

a= angulo indentador 136°

3.4.3 Determinacién de Conductividad Eléctrica

Las mediciones de conductividad eléctrica fueron realizadas mediante la
técnica de 4 puntas midiendo la resistencia del metal base, asi como la de cada
recubrimiento realizado sobre él, obteniendo la conductividad eléctrica al sacar
el inverso de la resistividad, como se menciono en el capitulo 2 de este trabajo.
Las mediciones de resistividad se realizaron con el equipo que muestra en la
Figura 19 y el cual esta integrado por un microvoltimetro digital y un

miliamperimetro digital marca KEITHLEY modelo 740 y 236 respectivamente,
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ademas del dispositivo que contiene las cuatro puntas con una distancia entre
electrodos de 1.27mm entre cada uno. Todas las mediciones se realizaron a
una temperatura controlada de 25°C. Estas pruebas se realizaron en las
instalaciones del CIE con el apoyo del M.C. José Campos. La prueba consistio
en someter a cada una de las muestras a un barrido en corriente de 30 a
100mA, midiendo la diferencia de potencial detectada por los electrodos
internos del aparato de medicion, para asi obtener la resistencia del material
mediante la ley de Ohm empleando las ecuaciones 16 y 17 de la seccion 2.6.4,
la que a su vez multiplicada por un factor de forma y el espesor de cada

muestra, se obtiene finalmente el valor de la conductividad eléctrica.

>

MicroVoldmetrro

Dispositive con
las 4 Puntas

Figura 19. Aparato para medir Resistividad con el método de las 4 puntas

El circuito experimental usado para las mediciones se ilustra en la Figura 20

con una distancia de 1.27 mm entre cada punta.
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Figura 20. Circuito usado para las mediciones de resistividad

Para utilizar el método de cuatro puntas sobre los recubrimientos estudiados,
se asumio que la resistividad del material es uniforme en el &rea empleada
durante la medicion, asi como una superficie plana. Mayor informacién sobre la
técnica empleada, asi como del procedimiento de calculo de resistividad que se

utilizé puede consultarse en la referencia 8.
3.4.4 Microscopia Electrénica de Barrido

Con la finalidad de conocer la morfologia superficial de los recubrimientos de
niquel y oro realizados sobre el acero inoxidable AISI 304, se hicieron varios
andlisis utilizando la microscopia electrénica de barrido. Con esta técnica fue
posible saber el tamafio de grano de cada recubrimiento, la presencia de
porosidad en los mismos, la determinacion de los elementos puros presentes
en los recubrimientos y el espesor de cada uno de ellos. Estos andlisis se
realizaron empleando un SEM/EDXA marca Jeol modelo JSM-5900LV de la
facultad de quimica de la UNAM con el apoyo de 1.Q. Ilvan Puente y un
microscopio ZEISS DSM 960 del IIE con el apoyo del Dr. Jesus Porcayo.

Ambos equipos se muestran en la Figura 21.
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Figura 21. Microscopio Electronico Jeol SEM/EDXA modelo JSM-5900LV a) y
microscopio ZEISS DSM 960 b).

El andlisis de la morfologia superficial y la determinacion de los elementos
puros presentes en cada recubrimiento se realizaron directamente sobre la
superficie de los mismos sin ninguna preparacion previa. Por otro lado, para
realizar la mediciébn de los espesores de cada recubrimiento fue necesario
hacer cortes transversales a las muestras para posteriormente encapsularlas y
pulirlas hasta un terminado espejo antes de analizarlas en el microscopio. Los
principios en los que se basa esta técnica de andlisis se describen en el
capitulo 2 de este trabajo.

3.4.5 Caracterizacién Electroquimica de los recubrimientos

De los diferentes recubrimientos tanto de niquel como de oro realizados sobre
el acero inoxidable se seleccionaron varios de ellos para utilizarlos como
electrodos de trabajo y evaluar su resistencia a la corrosion simulando
condiciones ambientales similares a las que ocurren dentro de una celda
combustible. Por tal motivo se disefid un sistema de experimentos que
permitiera observar la evolucién de cada una de las pruebas y que al mismo
tiempo fuera posible realizar de manera sencilla la repeticion de las mismas

para corroborar su reproducibilidad.

Los experimentos de caracterizacion consistieron de pruebas de potencial

contra tiempo, curvas de polarizacién, Rp y espectroscopia de impedancia
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electroquimica a 25°C y 70 °C en una solucion 0.5M de H,SO, simulando las
condiciones extremas de potencial y pH a las cuales podrian estar sujetas las
placas colectoras de corriente dentro de la celda de combustible tipo PEM. El
principio en que se basan las técnicas electroquimicas es ya conocido. Si se
aplica un potencial a través de una celda electroquimica, se causa el flujo de
una corriente a través de la celda con un valor determinado por los
mecanismos de la reaccion que ocurren en la superficie del electrodo de
trabajo (oxido-reduccion). La reaccion producida es la formacion de una nueva
especie quimica como resultado del movimiento de iones a través del
electrélito. Los movimientos i6nicos son causados por la diferencia del
potencial aplicado, y constituye un flujo de corriente eléctrica, interpretando
estos resultados por medio de gréficos producidos por un potensiostato como
se muestra en la Figura 22. Mayor detalle del principio y fundamento de las

técnicas electroquimicas empleadas pueden consultarse en el capitulo 2.

y

Potensiostato/Galvanostato PAR 263-4

Figura 22. Arreglo utilizado para la realizacion de las pruebas electroquimicas

Los equipos utilizados en la realizacion de estas pruebas fueron un
potensiostato/galvanostato PAR modelo 263A y un potensiostato solartron
modelo SI 1287 con un analizador de impedancia modelo SI 1260. Las
condiciones experimentales para cada prueba, asi como el equipo que se
utilizé para la caracterizacion electroquimica, se muestran en la Tabla 12. En
todas las pruebas se utilizé un contraelectrodo de Pt, como electrodo de trabajo

el recubrimiento a estudiar y un electrodo de hidrogeno como electrodo de
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referencia. Las pruebas se realizaron por triplicado para garantizar su

reproducibilidad.

Tabla 12. Condiciones experimentales para pruebas electroquimicas.

Prueba Temperatura | Electrolito Equipo Velocidad | Amplitud | Barrido de
realizada (°C) utilizado de barrido (mV) Frecuencia
(mV/s) (H2)
Evst® 25,70 H,SO, PAR 263 A - - -
[0.5M]
Rp* 25,70 H,SO, PAR 263 A 20 +10 -
[0.5M]
Curvas de 70 H,SO, PAR 263A 20 - -
Polarizacion [0.5M]
\
Impedancia 25,70 H,SO, Solartron - 10 100000-0.1
° [0.5M] S
1287+1260

¢ duracion de la prueba 24 hr

B prueba realizada cada 30 min

y: a partir del Egc. se polarizé 0.15 V en sentido catdédico hasta 0.5 V vs ENH

®: las pruebas de impedancia se realizaron a circuito abierto, polarizando a 0.4
Vvs ENHy 1.2V vs ENH
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se reportan los resultados obtenidos durante la
experimentacidén asi como el analisis y discusion de resultados provenientes de
la caracterizacion de los depdsitos metalicos de niquel y oro-niquel realizados
sobre placas de acero inoxidable AISI 304. El proceso de electrodepdsitos de
metales es ampliamente usado para propoésitos ingenieriles debido a la
apariencia y propiedades que se le dan al recubrimiento, controlando los

pardmetros de operacion del bafio.

4.1 Resultados obtenidos en el proceso de depdésito de Niquel

Los primeros experimentos de electrodepésitos de niquel sobre el acero
inoxidable se realizaron en areas pequefias de 1 cm? empleando la composicién
del bafio de Watt y las condiciones operativas que se describieron en la seccién
3.1 de este trabajo. Por otro lado, la preparacion superficial del acero inoxidable
se llevé a cabo con base en el procedimiento descrito en la seccion 3.2 de este
documento. En la Figura 23 se muestra la fotografia de uno de los primeros

recubrimientos de niquel que se obtuvieron.

X
B
5

Figura 23. Fotografia de un depdsito de niquel obtenido sobre una placa de acero
inoxidable AISI 304 utilizando las siguientes condiciones operativas: pH = 3,
temperatura del bafio = 50 C, densidad de corriente = 0.2 A/cm2y un tiempo de
deposito de 40 min. Es importante resaltar el desprendimiento del depdsito
(ondulaciones del recubrimiento que se observan en el lado izquierdo) y algunas
heterogeneidades en la superficie del recubrimiento (puntos negros).
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Se puede observar en la Figura 23 que el recubrimiento presentd varias
heterogeneidades sobre su superficie, algunas de las cuales podian verse a
simple vista. Se observé también que no hubo una buena adherencia sobre el
acero inoxidable AISI 304, ya que el recubrimiento se desprendi6é en uno de los
extremos. Las imperfecciones obtenidas en este recubrimiento de niquel (mala
adherencia y porosidad) pudieron ser causadas por las siguientes razones:

i) Una preparacion deficiente de la superficie del acero inoxidable, lo cual
causo una inadecuada adherencia entre el recubrimiento de niquel y el
acero inoxidable. Cabe mencionar que en los primeros experimentos el
procedimiento de preparacion de la superficie del acero inoxidable
consistié solamente en lijar su superficie y un lavado con agua y jabon.

i) Una evolucion excesiva de hidrégeno durante el proceso de depdsito
(observada durante el experimento), que evitd una buena unién entre el
acero y el depésito, ademas de provocar la porosidad en la superficie
del recubrimiento.

iif) La presencia de algunas impurezas en el bafio.

Los recubrimientos metdlicos realizados mediante la técnica de
electrodepésitos contendran esfuerzos residuales inducidos durante el proceso
de depdsito. Si el esfuerzo es de naturaleza tensil, puede limitar la vida util del
recubrimiento causando la separacién del recubrimiento del metal base. La
cantidad y direccidon de esfuerzos residuales dependen de algunas variables,
como son la composicion, pureza del electrolito, temperatura, pH del bafio,
densidad de corriente, etc.

Esta técnica, sin embargo, tiene algunas desventajas. Las reacciones a veces
indeseables pueden ocurrir en la superficie del substrato, por ejemplo,
reduccién de H* junto con los iones del Ni** que causan la adsorcién de

burbujas de hidrégeno que compromete la integridad de la capa depositada.

Como es conocido que un pH &cido favorece la produccién de hidrogeno, se
procedio a incrementar el valor del pH del bafio de Watt de 3 a 5 para disminuir
termodindmicamente la produccion de hidrogeno durante el proceso de depdésito.
La temperatura del bafio, la densidad de corriente y el tiempo de depdsito se
mantuvieron sin cambio. En la Figura 24, se muestra la fotografia tomada al

depdsito que se obtuvo al incrementar el valor de pH del bafio de Watt.
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Figura 24. Fotografia del depdsito de niquel obtenido sobre una placa de acero
inoxidable AISI 304 utilizando las siguientes condiciones operativas: pH = 5,
temperatura del bafio = 50 C, densidad de corriente = 0.2 A/cm2y un tiempo de
deposito de 40 min. La mala calidad del depoésito de niquel obtenido es muy
evidente.

Como puede verse en la Figura 24, el incremento de pH del bafio generé un
depdsito de niquel de muy mala calidad y de color gris oscuro. Este resultado
pudo deberse a que las condiciones utilizadas favorecieron la formacion de
granos de niquel de gran tamafio en estructuras inestables que fueron facilmente
desprendidas por la evolucién del hidrégeno que se genero durante el proceso de
depésito. Esto concuerda con resultados reportados en la referencia ", donde
bajo condiciones similares a las utilizadas en este trabajo se obtuvo una textura
de niquel opaco y desprendible debido predominantemente a la débil orientacién

de los granos de niquel <210> formados.

Ya que los resultados obtenidos no fueron lo que se esperaba, se realizé otro
experimento disminuyendo el pH del bafio a un valor de 1, el cual aunque
termodindmicamente favorece la evolucion de hidrégeno en el catodo, se trat6 de
controlar su evolucién disminuyendo la densidad de corriente a un valor de 0.1
Alcmz2, La temperatura del bafio y el tiempo de depdsito se mantuvieron igual a
los experimentos anteriores. El recubrimiento de niquel obtenido (ver Figura 25),
no presentd ningun desprendimiento del acero inoxidable, sin embargo, su

superficie continud teniendo mucha porosidad.
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Figura 25. Fotografia del depésito de niquel obtenido sobre una placa de acero
inoxidable AISI 304 utilizando las siguientes condiciones operativas: pH = 1,
temperatura del bafio = 50 T, densidad de corriente = 0.1 A/cm?y un tiempo de
depésito de 40 min. La presencia de porosidad puede verse facilmente en la
superficie del recubrimiento.

Como se observa en la Figura 25, al reducir la densidad de corriente a la mitad
(0.1 A/lcm?) se redujo casi en su totalidad la falta de adherencia del recubrimiento.
Sin embargo, la presencia de heterogeneidades (porosidad) en la superficie del
recubrimiento continla presente debido principalmente a la evolucién intrinseca
del hidrégeno en el proceso de electrodepdsito del niquel. Los dos mecanismos
de evolucién de hidrégeno aceptados para esta reaccion son ?% i) el de descarga
(reaccion de Volmer) ecuacién (12) seguido por la recombinacion de Tafel
ecuacion (13), 6 ii) el de descarga ecuacion (12) seguido por desorcion
electroquimica (reaccion de Heyrovsky) ecuaciéon (14), como se explicé en la

seccién 2.3.1 del capitulo 2.

La etapa determinante la establece la fuerza del enlace de hidrégeno con la
superficie. La reaccion (12) es la etapa de adsorcion en el cual el enlace quimico
Ni-Hags €s formado. La mayor cantidad del hidrégeno adsorbido reacciona para
dar moléculas de hidrégeno siguiendo la etapa de desorcion establecida por la
reaccion (13), lo cual implica que los Hags €stan moviéndose en la superficie, o
gue reaccionan con un segundo proton para evolucionar (reaccion 14). Por otro

lado, una pequefia porcion del Hags €s adsorbido en la estructura metalica.

Un método que se reporta en la literatura para controlar la porosidad del depésito
consiste en aplicar una elevada densidad de corriente al inicio del proceso, lo cual

generara una nucleacion instantanea sobre los cuales continuara el proceso de
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deposito al reducir la densidad de corriente a valores normales, sin embargo, en

esta investigacion no se llevé a cabo esta recomendacion.

Debido a los resultados obtenidos y tomando en cuenta que el valor de la
densidad de corriente juega un papel importante en la obtencion de un buen
recubrimiento, se procedio a determinar el valor de la densidad de corriente para
electrodepositar niquel mediante la técnica de cronoamperometria (ver Figura 26)
a un potencial constante de -1400 mV por un periodo de tiempo de 30 min.
Integrando el area bajo la curva y utilizando la ley de Faraday, el valor de la

densidad de corriente que se obtuvo fue de 0.027 A/cmz.
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Figura 26. Curva cronoamperométrica realizada al acero inoxidable AISI 304
empleando el bafio de Watt como electrolito, una temperatura de 50 T y un
tiempo de 30 min.

Con la densidad de corriente determinada por la técnica de cronoamperometria y
manteniendo los valores de los otros parametros igual que en los experimentos
anteriores se realiz6 otro recubrimiento de niquel sobre el acero inoxidable. En la
Figura 27, se muestra el depdsito de niquel obtenido. Es importante mencionar
que para la realizacion de este experimento la preparacion de la superficie del
acero inoxidable se realizd con todas las etapas que se describen en la seccion
3.2 de este trabajo. Por otro lado, también se incrementé el grado de agitacion
del bafio para evitar que el hidrégeno adsorbido sobre la superficie del depdsito

permaneciera por tiempos prolongados.
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Figura 27. Depoésito obtenido de niquel sobre una placa de acero inoxidable AlSI
304 utilizando las siguientes condiciones operativas: bafio de Watt con pH = 1,
temperatura del bafio = 50 C, densidad de corriente = 0.027 A/lcm2y un tiempo
de depésito de 40 min. Como puede observarse el deposito de niquel obtenido
tiene una apariencia muy lisa y no se ven a simple vista porosidades en su
superficie.

El depésito de niquel obtenido, empleando el valor de la densidad de corriente
calculado mediante la técnica de cronoamperometria es el mejor de todos los
depdsitos obtenidos en este trabajo de investigacion, ya que como se puede
observar en la Figura 27, la apariencia visual de la superficie del depdsito es
uniforme y lisa (no se aprecia porosidad a simple vista), ademas de no presentar
desprendimiento del depésito.

Empleando la ley de Faraday, el valor de la densidad de corriente de 0.027 A/cm?
y un tiempo de deposicion de 40 min, el valor tedrico del espesor del depdsito es
de 25 um. Por otro lado, mediante la diferencia de pesos de la placa de acero
inoxidable con y sin recubrimiento de niquel y empleando nuevamente las leyes
de Faraday, se obtiene el valor real del espesor del depdsito de 22.02 um, con lo

gue se puede decir que la eficiencia del depdsito de niquel es del 88%.

Para confirmar y ver el grado de reproducibilidad para obtener un buen
recubrimiento de niquel sobre el acero inoxidable se realizaron otros 3
experimentos utilizando las mismas condiciones operativas antes mencionadas.

En la Figura 28 se muestran los recubrimientos de niquel obtenidos.
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Figura 28. Fotografia de cada uno de los tres depésitos de niquel obtenidos
sobre una placa de acero inoxidable AISI 304 utilizando las siguientes
condiciones operativas: pH = 1, temperatura del bafio 50 T, densidad de
corriente = 0.027 A/cm2y un tiempo de deposito de 40 min.

Como puede verse en la Figura 28, la apariencia de cada una de las superficies
del recubrimiento de niquel es uniforme (cuadrado de 1 cm? ubicado en la parte
derecha de cada placa de acero), de buena calidad y aparentemente libre de
poros que puedan detectarse visualmente. La delimitacion de ésta area se realizé
con un elastbmero a base de silicon, ya que el esmalte anticorrosivo se
desprendia con la temperatura del bafio y no delimitaba muy bien el area a
recubrir. Por otro lado, los espesores reales obtenidos por diferencia de peso
fueron de 17.87, 17.64 y 17.75 um. Una vez que se obtuvieron las condiciones
operativas mas adecuadas para realizar un recubrimiento de niquel de buena
calidad y con buena reproducibilidad, el siguiente paso consisti6 en escalar el
area de recubrimiento a 9 cm2. En la Figura 30 se muestran dos recubrimientos

de niquel realizados sobre el acero inoxidable AISI 304.

Como se observa en la Figura 29, ambos recubrimientos de niquel tienen una
buena adherencia y el depdsito es muy uniforme. En cuanto al espesor real
calculado se obtuvieron valores de 18.65 y 17.92 um lo que confirma la buena
reproducibilidad del resultados con las condiciones experimentales utilizadas. Por
lo tanto, se puede concluir que estas condiciones operativas pueden utilizarse
para recubrir con niquel el tamafio real de las placas colectoras de corriente de
acero inoxidable AISI 304 a utilizarse en el stack de celdas de combustible de 1
KW.
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Figura 29. Fotografia de dos depdsitos de niquel obtenidos sobre una placa de
acero inoxidable AISI 304 utilizando las siguientes condiciones operativas: pH =
1, temperatura del bafio = 50 C, densidad de corrie nte = 0.027 A/cm2y un tiempo
de depdsito de 40 min.

Para realizar el recubrimiento de niquel a las placas de acero inoxidable (de 58
cm? de area) se utilizd el arreglo experimental descrito en la seccion 3.2 de este
trabajo. Una variante que se hizo en este arreglo experimental fue que la
agitacion del bafio se realizé por burbujeo de nitrégeno en el interior de la celda
de acrilico, en lugar de la agitacion magnética que se utilizé en los recubrimientos

de niquel en las reas de 1y 9 cm?.

En la Figura 30 se muestran algunas de las placas de acero inoxidable AISI 304
con y sin recubrimiento de niquel. En la Figura 30 (a) se muestran algunas placas
de acero inoxidable después de haber sido sometidas a la preparacién superficial,
mientras que en (b) se muestra una de las placas con recubrimiento de niquel por
ambos lados. Aqui se puede observar que el recubrimiento es muy homogéneo y
libre de imperfecciones que puedan detectarse a simple vista. Al comparar los
gramos depositados tedricos mediante las leyes de Faraday y los medidos por
diferencia de pesos, se determiné una eficiencia del 91.47%. Este resultado de
eficiencia, pudo ser mejorado por el método de agitacion por burbujeo de
nitrbgeno combinado con agitacion mecénica, incrementando la movilidad de los
iones disueltos en el bafio, aprovechandose la homogeneidad del bafio y la

reaccion de reduccion en el catodo.
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Figura 30. Fotografia de las placas de acero inoxidable AISI 304 sin recubrimiento
(a) y foto de una de las placas después de haberse recubierto de niquel (b).

Por lo tanto, con base en estos resultados se puede asegurar que las condiciones
operativas obtenidas para recubrir acero inoxidable AlSI 304 con niquel mediante
la técnica de electrodepdsitos son adecuadas y pueden utilizarse para realizar

recubrimientos a placas de diferentes tamafios.

4.2 Resultados obtenidos en el proceso de depodsito de Oro

Igual que en el caso de los recubrimientos de niquel, los primeros experimentos
de electrodeposicién de oro se realizaron sobre areas de 1 cm? Antes de
recubrir con oro los depésitos de niquel, éstos se sometieron al tratamiento
superficial descrito en la seccién 3.3 de este trabajo. La composicién del bafio
basada en una sal de cloruro adrico, asi como las condiciones operativas y el

arreglo experimental utilizados se describieron el en capitulo 3 de este trabajo.

Es importante mencionar que en la preparacion del bafio de oro utilizando las
concentraciones reportadas en la literatura y que se utilizaron en estos
experimentos (ver tabla 4 en el capitulo 3) el valor de pH inicial fue de 1, el cual
estaba por debajo de lo recomendado en la literatura (pH = 6) por lo que fue
necesario subirlo utilizando una sal de KCIl. Después de adicionar varios
mililitros de soluciones de KCI de diferentes concentraciones (0.01 My 0.67 M)
se logro incrementar el pH hasta un valor maximo de 3.6, el cual ya no cambié.
Por tal motivo se decidi6 utilizar una concentracion de 3 M de KOH. Con cerca

de 2 ml adicionados se logro tener el pH del bafio a un valor de 6. La adicion de
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la sal de KOH origin6 un cambio de coloracion del bafio (de amarillo a naranja)
observandose también la presencia de pequefias particulas en la solucion. Al
hacer el depdsito de oro con esta solucion se obtuvo un ligero recubrimiento sin
una buena adherencia, ya que al retirar la placa del vaso se desprendio

facilmente.

En la Figura 31, se muestra uno de los varios experimentos realizados para
electrodepositar oro sobre el recubrimiento de niquel previamente realizado
sobre el acero inoxidable. Como se puede observar en la Figura 31, el
recubrimiento que se va adhiriendo a la superficie de niquel durante la
deposicion de oro es de color café y de aspecto esponjoso. Cabe mencionar
gue al inicio del proceso (en los primeros 2 minutos) se observo un
recubrimiento muy fino de color amarillo sobre la superficie de niquel, pero con
el paso del tiempo se fue formando el recubrimiento que se observa en la
Figura 31 La adherencia del recubrimiento formado es muy mala, ya que puede

retirarse con relativa facilidad.

Figura 31. Arreglo experimental para depositar Oro sobre el recubrimiento de
Niquel.

De todos los experimentos que se realizaron en ningun caso se pudo obtener
un depdsito adecuado. Por esta razén y debido a que practicamente se agoto
la cantidad de sal de oro en los experimentos realizados y al reducido tiempo
gue se tenia disponible para realizar mas experimentos (investigacion realizada
con un trabajo de tesis de licenciatura y la demora en obtener la sal de oro que

fue de alrededor de 5 meses) se decidid mandar a recubrir las placas con oro al
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CIDETEQ, institucion con quien el IIE tiene algunos convenios de colaboracion
establecidos. En la Figura 32 se muestran los recubrimientos de oro-niquel
realizados por el CIDETEQ sobre las muestras de acero inoxidable recubiertas

con niquel en el IIE que se les proporcionaron.

(@) (b) (c)
Figura 32. Fotografia de algunos recubrimientos de oro-niquel realizados por el
CIDETEQ sobre placas de acero inoxidable AlISI 304 niqueladas que se les
proporcionaron con areas de 1 cmz2(a), 9cmz? (b) y 58cm?2 (c).
Es importante comentar que los recubrimientos realizados en el CIDETEQ no
fueron recubrimientos de oro puro, sino que de una aleacién oro-niquel. Como
se observa en la Figura 32, todos los recubrimientos de oro-niquel tienen una
apariencia muy uniforme y sus superficies estan libres de defectos que puedan

ser percibidos a simple vista.

4.3 Resultados de medicion de Adherencia

Para la realizacion de esta prueba se emplearon los recubrimientos realizados
en areas de 9cm2 Debido a la dureza de los recubrimientos de niquel y oro-
niquel se tuvo que hacer el rayado de manera manual con un exacto, ya que
con el dispositivo que se tenia planeado utilizar conforme la norma no fue

posible lograr que el rayado llegara hasta el sustrato (acero inoxidable).
Debido a que el tratamiento superficial del sustrato base influye en el nivel de

adherencia del recubrimiento, en la Figura 33 se muestra el acabado superficial

del acero inoxidable AISI 304 antes de ser recubierto con niquel.
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Figura 33. Aspecto del tratamiento superficial realizado al acero inoxidable
antes de ser recubierto con niquel.
La preparacion superficial del substrato (en este caso el acero inoxidable)
ademas de proveer una superficie limpia de impurezas proporciona una
superficie rugosa como se puede ver en la Figura 33, la cual es necesaria para
la obtencién de un buen anclaje entre el sustrato y el recubrimiento. Los
resultados de adherencia para los recubrimientos de niquel y oro-niquel sobre
el acero inoxidable AISI 304 se reportan en la Tabla 13, los cuales se
obtuvieron siguiendo el procedimiento establecido en la norma ASTM D-3359-
02.
Tabla 13. Resultados de prueba de Adherencia.

Material Clasificacion de Adherencia
AISI+Ni-Film 5B
AISI+N-Filmi+Au-Film 4B

Con base en los resultados obtenidos se puede apreciar que el valor de
adherencia entre el recubrimiento de niquel y el acero inoxidable AISI 304 tiene
una clasificacién de 5B, lo cual significa que no hubo desprendimiento alguno
del recubrimiento de niquel lo que permite estimar que el recubrimiento
protegera adecuadamente al acero. En la Figura 34 se presenta la
comparacion de las fotografias tomadas en el microscopio a 10 aumentos del
recubrimiento de niquel rayado antes y después de realizar la prueba de
adherencia.

Como se puede observar en la fotografia 34 (b), los bordes en los cortes
realizados estan completamente lisos, y ningun cuadrado del enrejado esta
separado lo que significa cero desprendimientos.
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Figura 34. Recubrimiento de Niquel rayado antes de la prueba de adherencia
(a) y recubrimiento de Niquel rayado y después de la prueba de adherencia (b),
tomadas a 10x.

El nivel de adherencia que presento el recubrimiento de oro-niquel sobre el
niquel depositado previamente sobre el acero inoxidable AISI 304, también
muestra buen nivel de adherencia, mostrando solo menos del 5% de
desprendimiento al momento de realizar la prueba, como se observa en las

Figuras 35y 36.

Figura 35. Recubrimiento de oro-niquel rayado antes de la prueba de
adherencia y recubrimiento de oro-niquel rayado después de la prueba de
adherencia (b), tomadas a 10x.

En las fotografias que se presentan en la Figura 35 no es posible observar con
claridad desprendimiento alguno del recubrimiento oro-niquel por lo que se
tomo otra fotografia a 50 aumentos y la cual se muestra en la Figura 36.

Cabe resaltar que el desprendimiento del recubrimiento de oro-niquel
observado fue muy poco y que el recubrimiento de niquel quedd bien adherido
al acero inoxidable. El desprendimiento de la pelicula oro-niquel pudo haber
sido producido por algun esfuerzo provocado al momento de hacer el rayado

para la determinacion de adherencia con el exacto.
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Figura 36. Ligero desprendimiento del recubrimiento de oro-niquel a 50x.

Con los resultados de adherencia obtenidos para los recubrimientos de niquel y
oro-niquel se puede estimar que ambos recubrimientos podran proteger
adecuadamente al acero inoxidable del ambiente corrosivo, lo que permitird
tener placas colectoras de corriente con buena conductividad por periodos
largos de operacion y aumentar el rendimiento del stack de las celdas de

combustible.

4.4 Resultados de medicion de Dureza

Las mediciones de dureza que se reportan en la Tabla 14 mediante el calculo
de dureza Vickers son el valor promedio de 10 mediciones que se realizaron

como lo recomienda la norma ASTM E-384.

Tabla 14. Resultados de la medicién de microdureza Vickers.

Material Distancia de indentacion [um] | HK 500/30
AISI 304 69.233 193.177
AlSI 304 +Ni-Film 62.187 240.250
AISI 304 +Ni-Film+Au-Film 64.477 248.111

Cabe sefalar, que se intent6 medir la dureza de cada recubrimiento en su
seccioén transversal, (ya que con el microdurémetro esto no fue posible medir
debido a que los espesores obtenidos en cada recubrimiento fueron de menor
tamafio que la punta del indentador) pero desafortunadamente la preparacion
de la muestra se torno muy complicada, para los estandares que requeridos
por el nanoindentador “Piezo Controller IV-A marca HYSITRON,

Nanomechanical Test Instrument”, el cual se utiliz6 para hacer un barrido
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superficial con la punta del nanoindentador tipo Berkovich de la microestructura
de los recubrimientos obtenidos y obtener una rugosidad promedio, lo que da
una idea de la homogeneidad de la superficie, y la cual contribuye directamente
en las propiedades mecanicas y quimicas del sustrato base. Mayor detalle de
la homogeneidad de superficie se discutird en la seccién 4.5 del presente
trabajo.

En la Tabla 14 se muestran los resultados obtenidos en la prueba de dureza
Vickers, la cual muestra un aumento en la dureza del sustrato base,
influenciada por los recubrimientos superficiales realizados sobre el acero AlSI

304.

4.5 Resultados de medicién de Conductividad Eléctrica

Como se mencion6 en el capitulo 3, las mediciones de conductividad eléctrica
tanto del sustrato como de los recubrimientos fueron realizadas utilizando la
técnica de 4 puntas. Los resultados obtenidos de conductividad eléctrica se
muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Resultados de Conductividad Eléctrica.

e L Conductividad Conductividad
Resistividad | Resistividad N L. . L.
: Resistividad eléctrica sin eléctrica con
sin factor con factor L.
. tedrica factor factor
Material de forma de forma
[Q-cm] [Q-cm] [Q-cm] de Iorm? de Iorm:i\
[Q"-cm7] [Q"-cm7]
AISI| 304 7.1026E-05 | 1.7584E-04 7.2 E-05 14,079.1981 5,687.1681
AISI 304 | 6.7657E-05 | 1.4850E-04 | 6.84 E-06 14,780.2876 6,733.6214
+Ni-Film
AISI 304 | 5.5953E-05 | 1.3225E-04 2.44E-06 17,871.8415 7,560.9355
+Ni-
Film+Au-
Film

O Resistividad tedrica para metales puros (Ni, Au) a T=20°C

El célculo del factor G(w/s) se obtuvo haciendo una regresion lineal de los
datos propuestos para relaciones w/s (espesor de placa/separacion entre
electrodos) del método utilizado para calcular la resistividad eléctrica de la

referencia ["®!, el cual se reporta en la Tabla 16.
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Tabla 16. Factores de correccion del método para calcular la resistividad
eléctrica de un material.

Espesor de la Factor de .
. p: Ec. Regresion
Material placa correccion lineal
[cm] G(w/s)
AISI 304 0.0733 0.403941192 y = 0.2843In(x) +
AISI 304 +Ni-Film 0.0879 0.455581216 0.5602

AISI 304 +Ni- 0.0784 0.423064154 R2 =0.9002
Film+Au-Film

Los resultados que se muestran en la Tabla 15 demuestran que la
conductividad del acero inoxidable AISI 304 se mejor6 en alrededor de un 27%
(sin factor de forma) y un 33% (con factor de forma) debido a los

recubrimientos de niquel y oro-niquel realizados sobre él.

4.6 Morfologia y espesor de recubrimientos metdlicos

El conocimiento de la morfologia de cualquier recubrimiento es de suma
importancia ya esta ligada directamente a las caracteristicas y propiedades del

mismo, asi como a las variables operativas del proceso de depdsito.

El Microscopio electronico de barrido (SEM) permite la observacion y
caracterizacion superficial de materiales tanto inorganicos como organicos,
proporcionando informacién superficial del material analizado, como la
determinacion analitica de la composicion quimica (EDX), identificacion de
fases, determinacién de propiedades mecéanicas en base a su morfologia,

ademas del procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas.

La técnica de microscopia electronica de barrido es muy utilizada para la
investigacién de nuevos materiales metalicos como es el caso de aleaciones y
recubrimientos superficiales, en ceramicos, polimeros y materiales compadsitos,
por lo cual es una herramienta que se utiliza para la caracterizacion de
materiales. Esta técnica ayuda también al andlisis de posibles fallas
provocadas por inclusiones, defectos en el material, grietas o esfuerzos
producidos mediante el proceso de fabricacion o después de alguna prueba

realizada al material en estudio.
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Con la finalidad de conocer la morfologia superficial de los recubrimientos de
niquel y oro-niquel realizados sobre el acero inoxidable AISI 304, se hicieron
varios andlisis utilizando la microscopia electronica de barrido. Con esta técnica
fue posible saber el tamafio de grano de cada recubrimiento, la presencia de
porosidad en los mismos, la determinacion de los elementos puros presentes
en los recubrimientos y el espesor de cada uno de ellos. En la Figuras 37, 38 y
39 se muestran las fotografias tomadas con el microscopio electrénico de
barrido de la superficie del acero inoxidable AISI 304, del recubrimiento de

niquel y del oro-niquel.

Z8kU X1, 5868 1850m FR-USAI

Figura 37. Fotografia tomada con el microscopio electrénico de barrido de la
superficie del acero inoxidable AISI 304 después del tratamiento superficial
aumentada 1,500 veces.

S - “ I' N 4 3 -.’ &% A
Figura 38. Fotografia tomada con el microscopio electrénico de barrido de la
superficie del recubrimiento de niguel aumentada 3,000 veces.
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Figura 39. Fotografia tomada con el microscopio electronico de barrido de la
superficie del recubrimiento de oro-niquel aumentada 2,000 veces.

En la Figura 37 se puede observar la homogeneidad de la superficie del acero
inoxidable y la rugosidad provocada por el lijado durante la etapa de
preparacion previa al recubrimiento de niquel. Por otro lado en la Figura 38, se
observa la forma irregular de los granos de niquel donde su tamafio oscila
entre 3y 7um. Es importante resaltar la buena distribuciéon homogénea de los
granos en el recubrimiento de niquel y la ausencia de grandes poros.
Asimismo, en la Figura 39 se observa la morfologia del recubrimiento de oro-
niquel, en la cual se ve una morfologia muy similar a la del recubrimiento de
niquel pero con una morfologia mas compacta entre 1 y 5 um, solo que aqui el
recubrimiento de oro-niquel cubre perfectamente las interfaces de contacto
entre cada grano de niquel dando una apariencia menos rugosa. Cabe resaltar
también la ausencia de poros en este recubrimiento de oro-niquel lo cual es
esencial para garantizar una buena proteccién contra el medio corrosivo en que
estaran operando las placas colectoras de corriente.

Por otra parte, como se comento en la seccion 4.3, se utilizé la punta del
nanoindentador tipo Berkovich, para realizar un barrido sobre la superficie de
los recubrimientos obtenidos con el fin de observar un perfil de rugosidades
realizadas en una malla de 40 x 40um para cada recubrimiento como se

observa en las Figuras 40, 41, 42.
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Figura 40. Imagen topografica y de la rugosidad en 3D del acero inoxidable
AlSI 304.

Figura 41. Imagen topogréfica y de la rugosidad en 3D del recubrimiento de Ni
sobre el acero AISI 304.

Figura 42. Imagen topografica y de la rugosidad en 3D del recubrimiento Au-Ni
sobre el recubrimiento de niquel.
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En la Tabla 17, se observan los resultados proporcionados por el andlisis de
imagen topogréfico del barrido hecho con el nanoindentador tipo Berkovich,
obteniendo los parametros de rugosidad promedio, promedio de altura entre
pico y valle y distancia méxima entre pico y valle para el acero inoxidable AlSI

304, asi como para los depositos realizados.

Tabla 17. Parametros de rugosidad obtenidos por el barrido con un
nanoindentador tipo Berkovich en un area proyectada de 1600 um?.

_ Promedio de Distancia
Rugosidad .
_ _ alturas maxima
Material promedio . _
entre pico y valle | entre picoy valle
(Ra) [nm]
[nm] [nm]
AISI 304 384.064 429.905 1862.73
AISI 304 +Ni-Film 176.9156 0.009630037 1264.62
AISI 304 +Ni- 147.282 0.01347705 1251.74
Film+Au-Film

Como lo muestran los resultados obtenidos en la Tabla 15, la rugosidad
superficial de los recubrimientos nos proporciona informacion de cémo se van
acomodando los cristales del metal reducido sobre el catodo, siendo
compactos y garantizando una superficie libre de poros o en el mejor de los
casos una porosidad controlada, teniendo una distancia entre pico-valle menor

a los espesores depositados mediante la técnica empleada.

Con la misma técnica de la microscopia electronica de barrido se midié el
grosor de los recubrimientos de niquel y oro-niquel realizados sobre el acero
inoxidable. Para llevar a cabo esta medicién fue necesario preparar un corte
transversal de ambos recubrimientos. En la Figura 43 se muestran las
fotografias utilizadas para determinar el espesor de los recubrimientos de
niquel y oro-niquel. Como puede observarse, el espesor del recubrimiento de
niquel es de alrededor de 17um el cual se considera adecuado para la
aplicacidon en que se usara este recubrimiento y concuerda con el valor del

recubrimiento calculado empleando las leyes de Faraday y la diferencia de
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peso de la placa con y sin recubrimiento de niquel. Por otro lado el espesor del

recubrimiento de oro es de alrededor de 3um.

SIZE=17.29p¢m SIZE= 3.08vm

Figura 43. Medici(('fz del espesor del recubrimiento de nggfjel, el cual es de
alrededor de 17um (@), mientras que el espesor del recubrimiento de oro es de
alrededor de 3um (b).

En la Figuras 44 se muestra el perfil de anclaje de manera transversal medido
entre el sistema multicapa y el sustrato base. Como se observa en la Figura 44,
se obtiene un anclaje entre valle y cresta de 2.40um para el recubrimiento de
niquel sobre el AlSI 304, mientras que para el sistema Ni/Au-Ni es alrededor de
lum como se observa en la Figura 43. Con estos resultados se pueden
considerar adecuados los perfiles de anclaje para la determinacion de una

buena adherencia en el sistema multicapa.

Figura 44. Perfil de anclaje entre el acero inoxidable AlISI 304 y el depdésito de
Niquel.
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La buena calidad de los recubrimientos de niquel y oro-niquel se comprobé con
un andlisis quimico elemental realizado con el sistema EDX integrado al
microscopio electronico de barrido de la facultad de quimica de la UNAM. Los
resultados del analisis quimico realizado a los recubrimientos de niquel y oro-

niquel se muestran en la Figuras 45 y 46.
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Figura 45. Andlisis quimico elemental realizado al recubrimiento de niquel
realizado sobre el acero inoxidable AISI 304.

Como se puede observar en la Figura 45, el recubrimiento de niquel cumple
muy bien la funcién de proteger al acero inoxidable, ya que como se muestra
en el analisis quimico elemental el Unico elemento encontrado al realizar un
barrido sobre la muestra con el SEM en el depdsito fue niquel y no se aprecia
hierro, cromo u otro metal presentes en la aleacidén del acero inoxidable.
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Figura 46. Analisis quimico elemental realizado al recubrimiento de oro-niquel
realizado sobre el recubrimiento de niquel previamente depositado sobre el
acero inoxidable AISI 304.

De la misma manera que con el recubrimiento de niquel, el analisis quimico
elemental de la Figura 46 realizado sobre el recubrimiento oro-niquel, muestra
la buena calidad del depésito y la proteccién efectiva que se hace al acero
inoxidable. En el analisis los Unicos elementos encontrados fueron oro y un

poco de niquel propio de la aleacién utilizada en el depdsito de oro, por lo que
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se puede asegurar que ambos recubrimientos protegeran adecuadamente al
acero del ambiente corrosivo en que operardn las placas colectoras de

corriente.

4.7 Mediciones Electroquimicas

+ Potencial a circuito abierto vs tiempo — estabilidad

El desarrollo de materiales para desarrollar competitivamente esta tecnologia,
permitira la construccion de stacks mas compactos, ligeros y durables,
haciéndose necesario el estudio de materiales capaces de resistir los

ambientes contenidos dentro de las celdas de combustible.

Como se ha demostrado en la literatural’®, el niquel es un excelente conductor
eléctrico, sin embargo, su forma metalica pura expone muy poca resistencia a
la corrosion bajo ambientes acidos por lo que presentaria un desempefio
deplorable al ser implementado directamente dentro de una celda de
combustible; no obstante, la combinacion del niquel como elemento aleante
con otros metales, ha demostrado ser capaz de soportar atagues quimicos
permitiendo utilizar estos materiales para la elaboraciébn de estructuras

resistentes a la corrosién, o como sustrato para el depdsito de otro metal.

En la Figura 47 y 48 se observan las curvas E vs SHE vs t para cada material
estudiado. Este tipo de pruebas se realizaron con el fin de obtener y describir
cémo se comporta el potencial del material en el dominio del tiempo (ruido
electroquimico), inmerso en el ambiente extremo similar al que se encontraria
en el interior de una celda de combustible [0.5M H,SO4], a una temperatura de

25y 70°C respectivamente.
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Figura 47. Curvas E vs SHE [V] vs t[s] a T= 25°C del AISI 304, AISI 304+Ni-
Film, AISI 304+Ni-Film+Au-Film en una solucion 0.5M H,SO,

En la Figura 47, se observa una clara inestabilidad en el potencial de cada
material. En el caso del AISI 304 se observa una conducta perioddica de baja
frecuencia (aproximadamente cada 10000 segundos) en donde el potencial,
inicialmente alrededor de -0.15V posterior al transitorio inicial, sufre un
repentino aumento seguido de una disminucion gradual aproximadamente al
valor original. La magnitud del cambio repentino del potencial es
aproximadamente de unos 55mV en todos los casos En el periodo de prueba el
namero de ciclos fue de aprox. 6 veces. A una escala mas ampliada del grafico
existen otros eventos de mayor frecuencia tipicos de picadura y representados
por una caida repentina de potencial y una recuperacién exponencial. En el
caso del electrodo de niquel después del transitorio inicial el potencial medido
fue de alrededor de OV. Este electrodo de niquel parece no mostrar una
variacion significativa en su valor promedio a lo largo del tiempo y hasta final de
la prueba. Sin embargo, la actividad en la superficie es muy alta lo cual se ve
reflejado por los rizos de baja amplitud a lo largo de la serie de tiempo hasta
aproximadamente 62000s. Después de este periodo la actividad se incrementa

con transitorios positivos de mayor amplitud (aprox. 20mV) y mayor frecuencia,
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mostrando una actividad mas intensa. En el caso del recubrimiento Au-Ni
depositado sobre niquel, el valor de potencial a circuito abierto también es
similar al electrodo de niquel (alrededor de 0.02V), sin embargo en este caso el
potencial se mantuvo mas estable sin eventos periddicos, a excepcion de tres
eventos aislados (a 20000s, 40000s y 73000s), en donde el potencial de
electrodo cayo a valores mas negativos durante unos 1800s. Esta caida llego
en dos de los tres casos a valores similares a los del acero inoxidable, posterior
a lo cual el potencial de electrodo regreso a su valor original.

El recubrimiento Au-Ni presenta valores de potencial mas homogéneos
durante periodos mas largos de tiempo; sin embargo, se encuentran 3
variaciones a lo largo de la prueba mostrando tal vez algun defecto en la
superficie de los recubrimientos llegando tal vez hasta el metal base

haciéndose presente en la variacion del potencial.
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Figura 48. Curvas E vs SHE [V] vs t[s] a T= 70°C del AISI 304, AISI 304+Ni-
Film, AISI 304+Ni-Film+Au-Film en una solucion 0.5M H,SO,

Los resultados a 70°C en la figura 48 muestran que los metales sometidos en
este ambiente presentan mayor actividad que a 25°C, ya que durante el tiempo
gue durod la prueba en los tres casos el potencial mostro eventos transitorios de

diferentes frecuencias. Una mayor temperatura aumenta la cinética de las
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reacciones dando lugar a una capa pasiva superficial inestable en el material,
rompiéndose y formandose mientras transcurria el tiempo en la prueba. El
acero inoxidable presenta una cierta tendencia de picadura a eventos
periédicos en este medio a periodos de alta frecuencia mostrando una
despasivacion con una recuperacion exponencial (aprox. cada 200s). Alrededor
de los 40000s se mostr6é un evento aislado de mayor estabilidad durante unos
600s, volviendo al comportamiento periédico de picado.

En el caso de recubrimiento de niquel se presentan transitorios de alta
frecuencia y baja amplitud, mostrando un comportamiento similar a una
corrosién generalizada del electrodo. Sin embargo poco antes de los 60000s,
aungue el voltaje se mantiene muy constante se presentan pequefios eventos
periodicos de menor frecuencia comparado con este material a 25°C.

En el caso del electrodo de oro-niquel el patrén del potencial a circuito abierto
se posiciona en alrededor de -0.05V, un valor mas activo que a 25°C. En
general la serie de tiempo muestra una “huella” asociada a una corrosién
generalizada del electrodo con algunos eventos aislados de caida de voltaje y

retorno de este valor al valor promedio mostrado a lo largo de la prueba

En general, las pruebas de estabilidad a una temperatura de 70°C muestran
una mayor actividad comparada con la de 25°C. El acero inoxidable a 70°C
presenta actividad por picado en el medio a potenciales mas positivos que a
25°C. En el caso del electrodo de niquel, una mayor temperatura movié al
potencial hacia valores mas activos y en el caso del electrodo oro-niquel
sucede lo mismo. Curiosamente del trazo de potencial contra tiempo para
ambos casos niquel y oro-niquel eventos localizados son mas evidentes a

25°C, mientras que a 70°C se muestra mas como una corrosion generalizada.

+ Valores de corrosion instantdnea — Rp

En la Tabla 18, se presentan los resultados obtenidos de medicién de Rp al
promediar 48 mediciones lecturas de Rp que se hicieron durante la prueba (24
Hr) cada 30min. El calculo de la velocidad de corrosion se realiz6 mediante la
ecuacion de Stern & Geary (Ec.18), suponiendo un control activacional, con B=
26 mV como pendiente de Tafel.
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Como se mencion6 con anterioridad el potencial a circuito abierto, al cual se
midieron las resistencias a la polarizacién, no fue estable durante la prueba
dando como resultado similares oscilaciones al calcular este pardmetro cada
30min. El hecho de que estos potenciales no fueran totalmente estacionarios
hace dificil la interpretacion tanto de Rp como de velocidad de corrosion (icorr),
especialmente para los casos en los que el trazo de potencial contra tiempo
muestra transitorios, de ahi la conveniencia de utilizar valores promedio para

ambos casos.

Tabla 18. Resultados de Rp, icor Y Velocidad de corrosion para AlSI 304, AISI
304 +Ni-Film, AISI 304 +Ni-Film+Au-Film a T=25°C y T=70°C en una solucion
H,SO,[0.5M].

Velocidad | Velocidad
RP, RP, i corr i corr de de

Material | T= 25°C T=70°C corrosion | corrosion

(ohm*cm?) | (ohm*cm?) | T=25°C | T=70°C | T=25°C | T=70°C

(Alcm?), | (A/em?), | (mmpy) | (mmpy)

AISI| 304 | 9167.1545| 21.5616 |1.23E-06|5.24E-04| 0.0141 | 6.0033

f:\ﬁ's’fn‘]‘ 1183.7849 | 559.2006 |9.54E-06|2.02E-05| 0.1033 | 0.2186
AISI 304

N 473.0860 | 4406.4943 | 7.66E-06 | 2.56E-06 | 0.0856 | 0.0286
Film+Au-

Film

Al comparar los valores obtenidos en la Tabla 18, se observa que a una
temperatura de 25°C, el acero inoxidable parece tener una mejor resistencia a
la corrosion en este medio que los recubrimientos de Ni y Au-Ni, pero al
compararlo con los valores obtenidos a 70°C, se observa una clara ventaja del
recubrimiento Au-Ni, y este valor representa una mejor proteccion que el acero.
Cabe sefalar que la temperatura de operacién de la celda es 70°C, lo cual nos
da un estimado de su proteccion si se presentaran estas condiciones extremas
de pH. Estas pruebas de inmersion son en realidad un caso extremo de
condiciones agresivas existentes en una celda de combustible. En la practica
no se esperaria un contacto fisico directo entre la placa colectora de corriente
(objeto de este trabajo) y la membrana acida o electrolito sélido, por lo que la
velocidades instantdneas de corrosion estimadas mediante Rp deberan
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tomarse con cautela y solo como referencia de un caso extremo. Por ello los

valores de Rp en este trabajo tienen un propdésito comparativo.

e Curvas de Polarizacion

En la Figura 49 pueden observarse las curvas de polarizacibn que se
obtuvieron de cada uno de los 3 materiales en estudio (AISI 304, AlISI 304+ Ni-
Film, AISI 304+ Ni-Film+ Au-Film) en una solucién de H,SO, 0.5 M y una

temperatura de 70C.

Como puede observarse en la Figura 49, las curvas correspondientes a Au-Ni y
Ni son muy similares. Ambas muestran potenciales de corrosion cercanos (-
0.08V para Ni y 0.0V para Au). Ambos metales muestran actividad a mayores
potenciales (anddicos) con una primera etapa de pasivacion seguida de una
reactivacion, con valores de corriente mucho mas altos para el niquel para
potenciales. En una segunda pasivacion ambos metales llegan a valores
logaritmicos de densidades de corriente similares (alrededor de 0.3). Por otra
parte, el acero inoxidable presenta una mayor inestabilidad comparado con oro-
niquel y niquel en la regién anddica. Esto es evidenciado por una curva menos
suavizada a pesar de los valores menores de densidad de corriente. En general
todo el tiempo parece ir llegando una pasivacion similar en orden de magnitud
a la corriente del Ni y del Au-Ni. Es de esperarse que el inoxidable
eventualmente sufra picaduras en este medio (H,SO,4 [0.5 M] y 70C) a pesar
de los bajos valores de densidad de corriente. Por ahora basta decir que el
caso del contacto de este medio &cido con las placas colectoras es poco
probable pero servird de referencia, mientras que la presencia de agua

desionizada podria estar en contacto con la superficie de las placas colectoras.
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Figura 49. Curvas de Polarizacion realizadas al AlSI 304, al AlSI 304 con
recubrimiento de niquel y al AlISI 304 con recubrimiento de oro- niquel
empleando como electrolito una solucién de H,SO, 0.5 M a 70° C.

En la misma figura se pueden apreciar las regiones catodicas para los 3
materiales. En el caso del Ni y Au-Ni, ambas curvas catédicas muestran
pendientes y valores similares, sin embargo la curva catodica del acero
inoxidable presenta mayor pendiente en la zona catodica por lo que la reaccion
complementaria a un proceso de corrosion de este acero (reduccion de
protones en este medio acido) no limitaria la reaccion de oxidacion del metal. A
diferencia del caso del niquel en donde el proceso de corrosion esta limitado
por la reaccion catédica, el proceso de corrosiéon de un acero inoxidable esta
dominado por la reaccion anddica. Para el recubrimiento oro-niquel ambas

reacciones anodica- catddica son similares.

+ Mediciones de impedancia

Al igual que en el caso de las mediciones de Rp y de estabilidad del potencial a
circuito abierto, las curvas de polarizacion deben ser siempre utilizadas de

manera complementaria a otras técnicas electroquimicas.
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La resistencia a la polarizacién también puede ser medida mediante la técnica
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), como se observé en los
fundamentos teoricos del capitulo 2, siendo utilizada con efectividad en la
medicion de Rp y para la determinacion de mecanismos de corrosiéon donde

esto es posible.

En la Figura 50 y 51 se presentan los resultados obtenidos de mediciones de
EIS realizados en los materiales ya descritos a una temperatura de 25y 70°C
respectivamente. En esas mismas figuras se presentan las medidas de
impedancia a tres condiciones de potencial (circuito abierto, 0.4V vs SHE y
1.2V vs SHE). Los valores de 0.4 y 1.2 V vs SHE se seleccionaron como
representativos de potenciales positivos (oxidantes) a los que una placa
colectora de corriente estaria sometida bajo condiciones de operacion y de

circuito abierto de la celda de combustible en particular del lado catddico.

En la Figura 50, en el diagrama de Nyquist a circuito abierto se observa que el
recubrimiento de Au-Ni, presenta una mayor impedancia en todo el rango de
frecuencias comparado con los depdsitos de niquel y con el sustrato de AlSI
304, mientras que el espectro de impedancia del niquel es mayor y en forma de
semicirculo que el espectro del AISI 304. El AISI 304 muestra un diagrama de
Nyquist tipico de un circuito RC (semicircular) del cual se puede aproximar el
valor de Rp, asumiendo un modelo de un capacitor Cy4 que representa la doble
capa formada sobre el electrodo en paralelo con una resistencia R,
representando la resistencia a la transferencia de carga ambas en seria con la
resistencia del electrolito Rs. Este comportamiento es claramente mostrado en
el diagrama de Bode por el pico maximo mostrado en la linea negra.

En el caso de la pelicula de niquel el diagrama de Nyquist presenta un
semicirculo mayor gracias a la protecciébn que le otorga al sustrato. Sin
embargo es posible identificar otro semicirculo menor a altas frecuencias,
hecho evidenciado por dos puntos maximos (por lo tanto dos Rc’s de angulo de
fase en el diagrama de Bode. Esto podria representar un circuito Rc formado
entre la superficie del niquel y la solucién y otro circuito Rc quizas asociado a
los posibles poros o imperfecciones del recubrimiento. Finalmente el diagrama

de Nyquist para el recubrimiento de oro- niquel es de una magnitud mucho
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mayor (fuera de la escala) y no es claro si se trata de un solo circuito Rc o de

varios.

Al polarizar a 0.4 V vs SHE, se observa en el diagrama de Nyquist que el
recubrimiento de Ni, presenta un segundo proceso a bajas frecuencias. En
general la impedancia de este electrodo es menor al compararla con el AlSI
304 y el recubrimiento Au-Ni. En el caso del recubrimiento Au-Ni a un potencial
de 0.4V vs SHE el modulo de impedancia es mayor en el rango de baja
frecuencia de 1 a 0.1Hz. Arriba de 1Hz el modulo de la impedancia tiene un
comportamiento practicamente similar a circuito abierto. A 0.1Hz el modulo de
la impedancia es mayor en un orden de magnitud que el observado a circuito
abierto.

En el caso de AISI 304 y el recubrimiento Au-Ni al polarizar a 0.4 vs SHE el
modulo de la impedancia en el diagrama de Bode es muy similar, observando
en el grafico del angulo de fase vs frecuencia un posible cambio en la
pendiente asociada posiblemente a otro circuito Rc en ambos casos.

Al polarizar a 1.2V vs SHE el recubrimiento Au-Ni presenta un segundo
proceso a bajas frecuencias obteniendo un valor en la magnitud de la
impedancia menor que el recubrimiento de Ni y el acero inoxidable.

El modulo de la impedancia entre el recubrimiento de niquel y el AISI 304 son

del mismo orden de magnitud en practicamente todo el rango de frecuencias.

EIS a Circuito Abierto
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EIS polarizando 0.4 V vs SHE
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Figura 50.Pruebas EIS a circuito abierto, polarizandoa 0.4 Vvs ENHy 1.2 V vs
SHE a T=25°C

En la Figura 51 se observa que a circuito abierto en el diagrama de Nyquist el
recubrimiento Au-Ni presenta una mayor impedancia que en los otros dos
metales, mientras que el AISI 304 presenta una posible absorcion de especies
a altas frecuencias, a su vez el Ni-Film a bajas frecuencias presenta un
segundo proceso a estas condiciones.

Al polarizar a 0.4 V vs SHE, se observa en el diagrama de Nyquist en términos
generales que el recubrimiento Au-Ni presenta una mayor impedancia seguida
por el Ni-Film y el AISI 304. Al comparar el modulo de impedancia para los tres
materiales se muestra que ambos son del mismo orden de magnitud. En

términos de procesos, tanto en recubrimiento Au-Ni como en Ni, éstos son
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similares con quizas uno o dos circuitos RC’s, ya que no es facil de apreciar
con otro modelo o componente eléctrico.

Dada la inestabilidad de AISI 304 en la solucion por su mayor actividad
comparada con la de los otros dos materiales se observé mucha dispersion de
datos a bajas frecuencias.

Al polarizar a 1.2 V vs SHE, el AISI 304 presenta una mayor impedancia que

los otros dos materiales.

En las figura 53, se presentan los diagramas complejos agrupados por material

y temperatura para propdsitos comparativos.
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Figura 51. Pruebas EIS circuito abierto, polarizando a 0.4 Vvs ENHy 1.2 V vs
SHE a T=70°C

a)

-4000 —r
L e
-
-3000 — -
L m —o— AISIB04-Eoc-25C.2
/ —m— AISI304-0.4V vs SHE-25°C.]
4 —0— AISI304-1.2V vs SHE-25°C.2|
-2000 —
NoT J .l
1000 - o
0
1000 I I I I
0 1000 2000 3000 4000 5000
7
-2000
-1500
= -0.4V-vs-SHE-25°C.z
000 - V-vs-SHE-25°C 2
ey
-500 - ~
iy
0 L L L L L L
0 500 1000 1500 2000
7

b)

-10000
m
L /
7500 /
i —O— AISI 304-Eoc-70°C.z
r / —#— AIS| 304-0.4V vs SHE-70°C.Z
w —0— AISI 304-1.2V vs SHE-70°C.Z
-5000 [~ /
-
N ow
| ]
2500 f;
o&
2500 L L L L L L L L L
0 2500 5000 7500 10000 12500
7
-300
—0O— Ni.Film-0.4V vs SHE-70°C.4
-200 — —#— Ni.Film-1.2V vs SHE-70°C.7
—O— Ni.Film-Eoc-70°C.z
100
OO'OM%“%%%
8
0
100 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400
z

93



Capitulo « | RESULTADOS Y DISCUSION

-15000

-750

-10000 —— Au-Film-Eoc-25°C.z —O— Au-Film-0.4V vs SHE-70°C.z
B Au-Film-0.4V vs SHE-25°C.Z B Au-Film-1.2V vs SHE-70°C.z
O~ Au-Film-1.2V vs SHE-25°C 2 -500 — O~ Au-Film-Eoc-70°C.z

ni-Bg
25000 - " -
| 250

o

5000 . . ! . !

1 1 1
-5000 0 5000 10000 15000 250 ' ' :
0 250 500 750 1000

Figura 52. Diagrama de Nyquist a circuito abierto, polarizando a 0.4 V vs SHE y
1.2V vs SHE a T=25°Ca) y T=70°Cb)

En la Tabla 19 se muestran los valores de Rp y Rs obtenidos del diagrama de
Nyquist utilizando el software Zplot del potenciostato solartron, con el cual se
realizaron estas pruebas, a una temperatura de 25 y 70°C (ver Figura 52). En
esta tabla se incluyen valores de resistencia del poro que pudiera manifestarse
a partir de un segundo semicirculo a partir de los diagramas de Nyquist
ajustados a un circuito RC propuesto por el software. Se hablara de posibles
defectos del recubrimiento de Ni y Au-Ni analogos a los poros de
recubrimientos organicos, sin embargo, en realidad podrian ser tratados como
material del sustrato expuesto a la solucion, por lo tanto un segundo circuito RC
y No necesariamente un simple poro.

Al comparar los valores obtenidos en la Tabla 19, se observa que a una
temperatura de 25°C y 70°C, el acero inoxidable parece tener una mejor
resistencia a la corrosion (mayores valores de Rp) a 0.4V vs SHE que a circuito
abierto y que a 1.2V vs SHE en este medio. Sin embargo la inspeccion visual
del material revela cierto grado de ataque.

Para el recubrimiento de Ni a 25°C, un mayor valor de Rp es reportado al
polarizar a 1.2V vs SHE, seguido del valor a circuito abierto y por ultimo el valor
de Rp a 1.2V vs SHE, esta ultima condicion mostro en el material una enorme
picadura. A 70°C el mayor valor reportado es al potencial al cual opera la celda
(0.4V vs SHE).
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Tabla 19. Valores de Rp y Rs a partir de los Diagramas de Nyquist.

Rp Rpporo Rpporo Rs

_ [Q-cm? | [Q-cm?] Rp | [Qem? | [Qcm?] Rs

Material | EISa: | T=25 T=25 | [Qcm | T=70 T=25 | [Q-cm?]

T=70°C T=70°C

°C °C °C °C

Eoc | 61.27 ] 47.91 - 4536 | 5.834
0.4v

AlSI VS 7539 - 28078 - 4.659 5.612
304 SHE
1.2v

VS 631.3 - 1175 - 4.555 4.68
SHE

Eoc | 626.8 - 208.4 - 2.146 | 1.174
0.4v

o VS 99.55 142.4 341.9 762.9 3.798 1.133
Ni-Film SHE
1.2v

VS 1602 1109 0.834 - 5.009 1.28
SHE

Eoc | 684.4 - 252.9 - 1.164 | 1.288
0.4v

_ vs | 14262 - 777.8 - 1.487 | 1.311
Au-Film SHE
1.2v

VS 29.53 18.21 4.756 203.1 1.448 1.317
SHE

El recubrimiento Au-Ni a 25°C y 70°C, presenta una buena resistencia a la
corrosion a 0.4V vs SHE observando una ventaja respecto al recubrimiento de
Ni. No obstante aunque el AISI 304 pareciera tener mejores valores de
resistencia a la corrosién a estas condiciones, el acero se vio fuertemente
activo en este medio, mostrando picaduras en su superficie y mostrando

disolucién en el electrolito.

4.8 Costo de fabricacion de placas colectoras de corriente

Tomando como base los resultados obtenidos en la fabricacién de las placas
colectoras de corriente en este trabajo de tesis, el costo de fabricacion de cada
placa oscilaria entre los $3,418 pesos mexicanos. Este costo solo refleja el

gasto realizado en la compra de los productos quimicos utilizados en la
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elaboracion del bafio de Watt para el electrodepdsito de niquel, la compra del
niquel electrolitico para la fabricacion de los dos electrodos de niquel, los
reactivos para la elaboracion del bafio de oro-niquel y los gastos de consumo
eléctrico en los dos procesos de electrodepésito. En la Tabla 20 se da el
desglose detallado de cada uno de los conceptos antes mencionados. Los
costos de mano de obra y de la infraestructura necesaria en los procesos de

electrodeposicién no estan incluidos.

Tabla 20. Desglose de costo de fabricacion de placas colectoras de corriente
de 58cm?de area.

Concepto Costo
Costo de la placa de AlSI 304 3.30
Costo del bafio de Watt de | $1,289.00
niquel (2 L)

Costo de fabricacion de| $993.00

electrodos de Ni

Costo eléctrico para depositar $5.00
Ni

Costo bafio de oro-niquel $1,127.00
Costo eléctrico para depositar $1.30
oro-niquel

Costo total de fabricacion $3,418.60

Para el calculo del costo de consumo eléctrico se utiliz6 un precio de
$1.75/kWh tomado de la pégina de internet de CFE!® considerando un
consumo medio de una empresa pequefia instalada en el estado de Morelos.
En la Tabla 21 se muestra la comparacion del costo de las placas colectoras de

corriente fabricadas en esta tesis con las comerciales.
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Tabla 21. Comparacion de costo de placas colectoras de corriente con area de

58cm?.
Concepto Costo en
uUsD
"Placa colectora de corriente fabricada en el IIE $262
Placa de cobre con recubrimiento de oro (Electrochem)!™ $357
Placa de cobre con recubrimiento de oro (Fuel Cell $285

Mart)!

"Nota: Los elementos que componen la placa colectora del IIE son: placa de
acero inoxidable AISI 304 con recubrimientos de niquel y oro-niquel. El tipo de

cambio peso/ddlar utilizado aqui fue de $13.00 pesos por délar.

Como se observa en la Tabla 21, el costo de las placas colectoras fabricadas

en el IIE es menor al que se pueden conseguir en el mercado. Cabe aclarar

gue la comparacion de costos de las placas colectoras de corriente debe

hacerse tomando en cuenta que en el costo de la placa colectora fabricada en

el lIE, el concepto de reactivos representa cerca del 99% del costo de la placa.

Tanto el bafio de Watt como los electrodos de niquel y el bafio de oro-niquel

pueden ser utilizados para realizar diversos depdésitos, por lo que este costo

puede resultar mucho menor al que aqui se reporta.
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CAPITULO 5
Conclusiones y Recomendaciones

5.1 Conclusiones

Con base en las actividades realizadas en este trabajo de tesis y a los
resultados obtenidos en la fabricacion de placas colectoras de corriente para

una celda de combustible tipo PEM, se tienen las siguientes conclusiones:

1. Partiendo de la informacion encontrada en la literatura para el depdsito
de niquel se adecuaron los parametros operativos para su deposito
sobre acero inoxidable, obteniéndose una metodologia aceptable
mediante la cual es posible obtener recubrimientos de niquel de
alrededor de 18um de muy buena calidad y con excelente grado de
reproducibilidad.

2. Mediante la técnica de cronoamperometria fue posible obtener la
densidad de corriente mas adecuada (0.027 A/cm?) para obtener una
buena calidad del recubrimiento de niquel controlando la evolucion de
hidrogeno.

3. Aparte de la densidad de corriente que juega un papel importante en el
proceso de electrodepdésito de niquel, el proceso de preparacion
superficial del sustrato, la temperatura de operacion, el valor de pH vy la
agitacion del bafio de Watt son parametros fundamentales que afectan
directamente la calidad y las caracteristicas del recubrimiento de niquel.

4. El recubrimiento de niquel sobre el acero inoxidable obtenido tiene una
excelente adhesiéon (0% de desprendimiento correspondiendo a un nivel
5B en base a la norma ASTM D-3359-02) y un espesor de
aproximadamente 18um que es adecuado para proteger al acero de
acuerdo al uso que tendra en la celda de combustible.

5. Los recubrimientos de niquel y oro-niquel depositados sobre el acero
inoxidable AISI 304 incrementaron sus propiedades de dureza y
conductividad en alrededor de un 30% para ambos casos.

6. La morfologia superficial tanto del recubrimiento de niquel como del oro-

niquel son muy homogéneas y practicamente libres de poros y
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7.

8.

10.

11.

12.

heterogeneidades como lo demuestran los andlisis realizados en SEM y
EDX.

Con base en las caracteristicas obtenidas de los recubrimientos de
niquel y oro-niquel se puede asegurar que éstos protegeran de manera
adecuada al acero inoxidable del ambiente corrosivo al que estara
expuesto en un stack de celdas de combustible.

Se realizaron curvas de polarizacion a 70°C para los tres materiales
mostrando una actividad inicial similar en los tres pero con una
inmediata pasivacion del inoxidable. En el caso de los recubrimientos de
niquel y oro-niquel la forma de las curvas fue muy similar siendo mucho
mas activo el recubrimiento de niquel. La pasividad del inoxidable fue
relativa ya que se mostr6 mucha inestabilidad de la zona pasiva. El
recubrimiento oro-niquel presentdé mayores corrientes pero mayor
estabilidad a partir de 0.4V vs SHE en el sentido anddico.

En el caso del recubrimiento de niquel y oro-niquel la region catédica fue
muy similar y aparentemente podria ser un proceso limitante en la
corrosion de ambos materiales. En el caso de Inoxidable la actividad
catddica fue mucho mayor y pareciera no significar una limitante para el
proceso anddico.

En las pruebas de potencial contra tiempo a una temperatura de 70°C se
observé una mayor actividad comparada con la de 25°C. El acero
inoxidable a 70°C presenta actividad por picado a potenciales mas
positivos.

En el caso del electrodo de niquel, una mayor temperatura movié al
potencial hacia valores més activos y en el caso del electrodo oro-niquel
sucede lo mismo. Curiosamente del trazo de potencial contra tiempo
para ambos casos niquel y oro-niquel eventos localizados son mas
evidentes a 25°C, mientras que a 70°C se muestra mas como una
corrosion generalizada.

De las mediciones de Rp a lo largo de la prueba cronopotenciométrica,
la inestabilidad del potencial no permitié tener confianza en los valores

de Rp y por lo tanto los valores de icor.
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13.A circuito abierto los mayores valores de Rp a una temperatura de 25°C

y 70°C fueron del recubrimiento oro-niquel seguido por el recubrimiento
de niquel y el AISI 304.

14.Al polarizar a 0.4 V vs SHE los mayores valores de Rp a una

temperatura de 25°C fueron del recubrimiento oro-niquel seguido por el
AISI 304 y el recubrimiento de niquel, mientras que a una temperatura
de 70°C el material que presentd mayor resistencia a la polarizacion fue
el AlISI 304 seguido del recubrimiento oro-niquel y el recubrimiento de

niquel.

15.Al polarizar a 1.2 V vs SHE los mayores valores de Rp a una

temperatura de 25°C fueron del recubrimiento de niquel seguido del AISI
304 y el recubrimiento oro-niquel, mientras que a una temperatura de
70°C el material que presento mayor resistencia a la polarizacién fue el
AISI 304 seguido del recubrimiento oro-niquel y el recubrimiento de

niquel.

16.El costo de las placas colectoras de corriente de 58 cm? de area

fabricadas en el IIE oscila entre los 262 USD, el cual es menor a lo que

se ofrece comercialmente (entre 357 y 285 USD).

5.2 Recomendaciones

1.

2.

Caracterizar las placas colectoras de corriente fabricadas en este trabajo
en el stack de celdas de combustibles de 1 kW de potencia nominal para
corroborar el buen desempefio que se tiene esperado de las mismas.
Continuar la investigacion del proceso de electrodepdsito de oro, el cual
no pudo realizarse exitosamente en este trabajo por las situaciones que
se mencionan en el capitulo 4 de este documento.

Proponer nuevos materiales econdmicamente viables para la fabricacion
de las placas colectoras de corriente mediante otras técnicas de
manufactura que puedan ser utilizados en la tecnologia de las celdas de
combustible tipo PEM.
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APENDICE A LEYES DE
FARADAY

Todos los conductores ya sean metilicos o electroliticos, poseen la capacidad de transportar la electricidad
mediante unidades llamadas portadores de carga. En el caso de los metales mediante electrones y en el caso de
los conductores electroliticos mediante iones. Uno de los puntos de estudio de la Electroquimica es el cambio de
la naturaleza de los portadores cuando se pone en contacto un metal con un electrolito. En este caso, se observa
una acumulacién de especies de un lado y otro de la interfase metal/electrolito. Esta acumulacién produce un
pasaje de corriente a través de la interfase cambiando el tipo de portadores (de electrones a iones o viceversa).
Este pasaje de corriente esta relacionado con el cambio en la naturaleza o tipo de portadores tiene lugar por
medio de una reaccién electroquimica. Una reaccion electroquimica es aquélla que permite el cambio del nimero
de oxidacién de una sustancia a nivel de una interfase conductor electrénico/conductor iénico. Por ejemplo; la
transformacion de i6n Fe(Il) en i6n Fe(IIl), o de i6n Cr,O7= en ién Cr(II). La sustancia transformable también
puede ser el mismo conductor electrénico, como por ejemplo, la formacion de Ag a partir de Ag(I), o la
formacién de Cu(Il) de Cu metalico. De la misma forma para el caso de metales inertes como por ejemplo Pt y
Au, el contacto con un electrolito puede producir la formacién de Oz o Hy como resultado de la

descomposicién electroquimica del solvente.

En las propias palabras de Faraday; el pasaje de una corriente eléctrica desde un metal a un electrolito, o
viceversa, se encuentra acompafiado por una reaccién electroquimica. En el citodo ocutre la reaccion (I) que
llamamos de reduccién (ganancia de electrones) y en el dnodo la reaccion (II) que llamamos de oxidaciéon o
(pérdida de electrones). Dos tipos de iones se pueden encontrar en el electrolito, los iones cargados

positivamente, cationes y los cargados negativamente, aniones.

1% Tey: la cantidad de una sustancia liberada o depositada en un electrodo es proporcional a la cantidad de

electricidad que pasa por un electrolito.

donde:
W =nQ (masa = equivalente electroquimico x la cantidad de electricidad (coulombs)
F = constante de Faraday

P.A. = Peso Atémico

27, Ley: las masas de distintos elementos liberados en los electrodos por una misma cantidad de electricidad son
directamente proporcionales a sus equivalentes quimicos. Esta ley se comprueba conectando en serie varias

cubas electroliticas.

ml ma

Peso equivalentel ~ Peso equivalente 2



APENDICE B METODOS ALTERNATIVOS PARA
RECUBRIMIENTOS METALICOS

Las tecnologfas alternativas para recubrimiento metalico tienen varias caracteristicas en campo comun que las
distingan de tecnologfas convencionales. Una descripcion general de cada caracteristica se presenta a continuacion:

. Energfa: El tratamiento superficial energiza la superficie del objeto de modo que la capa se

adhiera. Los métodos de recubrimientos convencionales implican el calentar la pieza entera. Los métodos
descritos en esta seccion agregan generalmente energfa y el material sobre la superficie, manteniendo el bu/k

del objeto relativamente fresco y sin cambiar las caracteristicas superficiales se modifican con el cambio

minimo a la estructura subyacente del substrato.

. Plasmas: Las tecnologfas alternas descritas en este capitulo (a excepcion de la thermal spraying)

utilizan plasma (e.g., nubes de los electrones y de los iones de los cuales las particulas se pueden extraer).

Los plasmas son utilizadas para reducir temperaturas de proceso agregando energfa cinética a la superficie

mas que energfa térmica.

. Vacio: Los tratamientos superficiales avanzados requieren el uso de los compartimientos de vacio
para asegurar limpieza y control apropiados. Los procesos de vacio son generalmente mas costosos y
dificiles de utilizar que procesos en fase acuosa o abiertos a la atmoésfera. Instalaciones menos complicados

de vacio se esperar que aparezcan en el futuro.

Thermal Spray Coatings

Los pasos basicos involucrados en algun proceso #hermal spray son:

. Preparacion del sustrato: Esto usualmente implica remover grasas y supetficies rugosas. Quitar
las superficies rugosas es necesatio para la mayoria de los procesos hermmnal spray para asegurar una buena
adherencia entre el recubrimiento y el sustrato. El método mas comun usado para realizar esta tarea es el
gtit blasting con alimina.

. Enmascarar: Enmascarar la pieza reduce la cantidad de rociado después del depésito.

. Aplicacién de recubrimiento: Las capas del recubrimiento se aplican mediante rociado. Los
operadores alimentan los materiales a una llama que los derrite. El material fundido es atomizado por una
elevada corriente de aire comprimido a alta velocidad o de otros gases, cubriendo con los materiales el

objeto a ser recubierto.

Los parametros basicos que afectan el depésito de metales mediante la técnica #hermal spray incluyen la temperatura, la
velocidad del jet, el angulo de impacto, y la cantidad de la particula de reaccién con los gases durante el proceso de
depdsito. Como en el electrodepdsito tradicional, la geometrfa de la pieza también influye en el recubrimiento

superficial de la pieza. Varias industtias utilizan el #hermal spray como substituto para la galvanoplastia (1.
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Existen tres categorfas basicas de #hermal spray los cuales son: A) combustién antorcha (e.g. flame spray, combustible
oxy de alta velocidad, y arma de detonacién), B) arco eléctrico, y C) arco del plasma, de los cuales se daran solo

generalidades de los procesos antes mencionados.
A) COMBUSTION ANTORCHA

> Flame Spraying: 1.a técnica Flame Spraying implica alimentar gas y oxigeno a través de una
antorcha de combustion. La material prima para realizar el recubrimiento se alimenta a la llama en forma de
polvo o alambre. La capa se calienta cercana a su punto de fusién y es acelerada por la combustion del
material. Las gotitas fundidas fluyen juntas en la superficie de la pieza a recubrir para formar la capa de
recubrimiento. Los especialistas o platers pueden utilizar esta técnica para depositar aleaciones ferrosas,
niquel, asi como las aleaciones base cobalto y la ceramica. Los depdsitos mediante esta técnica, observan
relativamente alta porosidad, baja resistencia mecanica al impacto, y espesores limitados entre 0.5 a 3.5
milimetros. Las ventajas incluyen costos de capital bajos, la simplicidad del uso, y la facilidad relativa del
entrenamiento del operador. Ademias, la técnica utiliza los materiales eficientemente y tiene requerimientos

de mantenimiento bajos.

> Combustible Oxy de alta velocidad: Con los sistemas oxy de alta velocidad del combustible

(HVOF), la capa se calienta cercano al punto de fusién y es depositada por una corriente a alta velocidad
del gas de combustién. LLa combustién continua de combustibles ocurre tipicamente en una camara de
combustion, permitiendo velocidades mas altas del gas. Los combustibles tipicos incluyen el propano, el
propileno, o hidrégeno. Esta técnica pudo ser un substituto eficaz para la galvanoplastia de ciertos
elementos de un motor jet con cromo. Esta técnica tiene impacto de alta velocidad. Los depdsitos
aplicados a piezas expuestas a HVOF se observo tener poca porosidad. Las tarifas de deposito son
relativamente altas, y las capas obtenidas con el recubrimiento tienen fuerza en enlace aceptable. Los

espesores del recubrimiento se extienden a partir de 0.000013 milimetro a 3 milimetros.

> Arma de detonacién: Las antorchas de combustién y las armas de detonacién mezclan el
oxigeno y el acetileno con un pulso de polvo que contiene los carburos y los 6xidos. Esta mezcla se
introduce en un barril refrigerado por agua cerca de 1 metro en longitud y 25 milimetros de didmetro. Una
chispa inicia la detonacién, dando por resultado que el gas se caliente y amplie acelerando los materiales del
polvo para convertirlos en plastico en las temperaturas que se extienden a partir de 1100 grados centigrados
a 19000 grados centigrados. Esta técnica produce algunas de las capas termales mas densas. Los
especialistas pueden utilizar casi todos los materiales metalicos o ceramicos, que se derriten sin alterar al
sustrato. Los espesores tipicos se extienden a partir de 0.05 a 0.5 milimetros, pero capas mas finas y mas
gruesas pueden ser alcanzadas. Debido a las altas velocidades en este uso, las caracteristicas de las capas son
mucho menos sensibles al angulo del depésito que la mayoria de las otras capas obtenidas mediante el

spraying. Esta tecnologfa se utiliza con una estrecha gama de materiales y de substratos. Los 6xidos y
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carburos son depositados comunmente. Debido al impacto de alta velocidad de materiales que depositan
tales como carburo de tungsteno y carburo del cromo, las antorchas de combustion y las armas de

detonacion se pueden utilizar solamente en los substratos del mismo metal.
B) ARCO ELECTRICO

Durante la técnica de spraying con arco eléctrico, el arco eléctrico se forma entre los extremos de dos alambres que
estan hechos del material del que esta hecho el recubrimiento. El arco derrite continuamente los extremos del
alambre mientras que un jet de gas (aite o nitrégeno) sopla las gotitas fundidas hacia el substrato. Los especialistas
pueden utilizar esta técnica para simples recubrimientos metalicos tales como cobre, zinc y para algunas aleaciones
ferrosas. Los depésitos obtenidos mediante esta técnica se pueden aplicar de manera fina o gruesa dependiendo

del uso final de la pieza recubierta.
C) ARCO DE PLASMA

La rociadura del plasma implica la introduccién de un flujo de gas (generalmente argén) entre un anodo de cobre
refrigerado por agua y un catodo del tungsteno. Un arco de corriente directa pasa a través del gas y se ioniza para
formar un plasma. El plasma calienta al polvo materia prima del recubrimiento hasta fundirlo. El gas comprimido
propulsa el material al objeto a las altas velocidades. Los materiales convenientes para la rociadura por plasma
incluyen el zinc, al aluminio, las aleaciones de cobre, el estafio, la lata, el molibdeno, algunos aceros, y numerosos
materiales de ceramica. Los especialistas pueden utilizar el plasma para alcanzar espesores a partir de la 0.3 a 6
milimetros dependiendo del material que se tenga para recubrir y del substrato. Con controles de proceso
apropiados, esta técnica puede producir capas con una amplia gama de caracteristicas fisicas seleccionadas

incluyendo capas con una amplia gama de porosidades.

Tecnologias de Deposicion por Vapor

Las tecnologias de dep6sito por vapor incluyen los procesos que ponen los materiales en un estado de vapor via la
condensacion, la reacciéon quimica, o la conversion. Los fabricantes utilizan estos procesos para modificar ciertas
propiedades como la resistencia mecanica, eléctrica, termal, Optica, a la corrosion, y caracteristicas del desgaste del
substrato. En esta seccién se describe A) el depésito fisico por vapor (PVD) y B) el depésito por vapor quimico
(CVD). En PVD, el objeto se sujeta al bombardeo del plasma. En el CVD, la energfa térmica calienta los gases en

una camara al vacid, conduciendo a la reaccién de depésito [ i,

A) DEPOSITO FiSICO POR VAPOR (PVD)

El depésito fisicO por vapor implica los métodos de dep6sito secos al vacio en los cuales el recubrimiento se

deposita sobre el objeto entero en ciertas areas.
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Los métodos primarios de PVD son lon plating, sputtering, y recubrimientos con laser, los cuales se describiran

posteriormente. La produccion de metales y del plasma diferencia en cada uno de estos métodos.

> Ion plating: En la galvanoplastia basada en plasma, el substrato se coloca en proximidad cercana a
un plasma. Los iones entonces son acelerados del plasma por una diagonal negativa sobre el substrato. Los
iones acelerados y los neutrones de gran energfa en los procesos de transferencia de carga en el plasma
depositan el recubrimiento sobre la superficie del sustrato con un espectro de energfas. Esta técnica produce
recubrimientos que se extienden tipicamente a partir de 0.008 a 0.025 milimetros. Las ventajas de esta técnica
incluyen una excelente capacidad superficial a ser recubierta, buena adherencia, flexibilidad en la adaptacion
de las caracteristicas de la pelicula (morfologfa, densidad, y tensién residual de la pelicula), y la limpieza "in-
situ" del substrato antes del depésito de la pelicula. Las desventajas incluyen un control rigido sobre los
parametros del proceso, la contaminacién potencial activados en el plasma, y la contaminacién potencial de
la especie bombardeada del gas en el substrato y el recubrimiento. Los recubrimientos basados en el plasma
pueden depositar una amplia variedad de metales incluyendo aleaciones de titanio, aluminio, cobre, oro, y
paladio. Los fabricantes utilizan esta técnica en la produccién de tubos de rayos X, tuberfas usadas en
ambientes quimicos, cuchillas de motor para turbinas de avién, dientes de engranaje, moldes de inyeccién, y
recubtimientos para la proteccion ante la corrosién en reactores nucleares. Ademds, la técnica on plating se
utiliza extensamente como alternativa al cadmio para aplicar capas de aluminio resistentes a la corrosion.
Comparado a otros procesos de deposito, esta técnica es relativamente barata. Los costos de capital son altos
pata la galvanoplastia del 7on plating, creando una barrera significativa a su uso. La tecnologia 7on plating se

utiliza principalmente en equipo de valor afiadido tal como moldes costosos de inyeccién.

> Sputtering: Bl Sputtering es un proceso que altera las caracteristicas fisicas de una superficie. En este
proceso, una descarga de plasma se instala entre dos electrodos: siendo el citodo el material que va a ser
depositado y el sustrato el anodo. Los iones del gas cargados positivamente se atraen y se aceleran
impactando los atomos del catodo afectando al anodo dando como resultado el recubrimiento del sustrato
formando una pelicula delgada adherida al sustrato. Los depésitos son finos, extendiéndose a partir de
0.00005 a 0.01 milimetros. Los matetiales cominmente aplicados son cromo, niquel, titanio, aluminio, cobre,
molibdeno, tungsteno, oro, y plata. Existen tres técnicas disponibles para hacer depésitos mediante sputtering:
plasmas de diodo, diodos RF, y magnetron-sputtering. E1 dep6sito por sputtering propotrciona un proceso versatil
pata depositar metales, aleaciones, compuestos, y los dieléctricos sobre las superficies. Los fabricantes han
utilizado esta tecnologfa para aplicar capas industriales duras y protectoras. Las compafifas también utilizan el
sputtering para producir las peliculas reflexivas para los pedazos grandes de cristal arquitecténico y las peliculas
decorativas para el plastico usado en la industria automotriz. Comparado a otros procesos de dep6sito, el
Sputtering es relativamente barato.

> Recubrimientos con laser: El recubrimiento superficial con laser cada vez mas se esta utilizando

para la modificacién superficial del sustrato. Esta tecnologfa es similar a una fusién superficial, pero
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promueve el alear a otro material inyectindolo en el bafio de la fusién. Las caracteristicas superficiales de esta
tecnologfa incluyen funcionamiento a alta temperatura, resistencia al desgaste, resistencia a la corrosion,
ademas con un aspecto superficial bueno. El objetivo general del recubrimiento con laser, es cubrir
selectivamente un 4area definida con una delgada capa de metal (0 polvo metalico) adhiriéndose el
recubtimiento al sustrato mediante la combinacién de calor y presion. Especificamente, el polvo de ceramica
o del metal se alimenta a un rayo laser de biéxido de carbono sobre la superficie de un substrato, se derrite el
material del recubrimiento, y se transfiere al substrato. El recubrimiento suelda directamente con el material
en la region superficial deseada, proporcionando un enlace metalirgico fuerte. La alimentacién del polvo se
realiza usando un gas portador, de manera similar a la usada para los sistemas spray. El tratamiento superficial
previo no es vital para aplicar esta técnica exitosamente aunque la superficie pude requerir una cierta
rugosidad antes del dep6sito. Los materiales que se oxidan facilmente son dificiles de depositar sin usar un
gas inerte. Los costos de depédsito dependen de la energfa laser, niveles de entrada, y velocidad traviesa. Los
espesores del recubrimiento pueden extenderse desde varios cientos de micrones a varios milimetros. Aunque
las tecnologias de proceso con laser han estado en la existencia por muchos afios, los usos industriales son

limitados, en parte debido a los altos costos de capital.

B) DEPOSITO POR VAPOR QUIMICO (CVD)

El depésito por vapor quimico (CVD) es un subconjunto de PVD segun lo descrito anteriormente. El dep6sito de

vapor quimico incluye el sputtering, Ion plating, el CVD plasma, el CVD de baja presion, el CVD laser, la evaporacion

reactiva activa, la evaporacion laser, y otras variaciones. Las variaciones son distinguidas por la manera que los gases

precursores son convertidos en la mezcla reactiva del gas.

En procesos de CVD, una mezcla del gas reactivo viene en contacto con el substrato. Los precursores del gas se

calientan para formar la mezcla reactiva del gas. I.a capa es depositada por otro material del precursor, conocido

como vapor reactivo, que se puede dispersar en un gas, liquido, o forma sélida. Los gases se alimentan al

compartimiento bajo presiones normales y temperaturas mientras que los sélidos y los liquidos requieren altas

temperaturas y/o presiones bajas. Una vez en la cimara de vacio, la energia se aplica al substrato para facilitar la

reaccién de las capas con el gas portador. Los pasos basicos en los procesos del CVD son:

. Formacién de la mezcla reactiva del gas

. Transporte de masa del gas reactivo a través de la capa limite al substrato
. Adsorcion de los reactivo en el substrato

. Reaccién de los adsorbentes para formar el dep6sito

La reaccion de los adsorbentes para formar el tratamiento previo del substrato del depdsito es importante en el

depdsito por vapor, particularmente en el CVD. El tratamiento previo es importante para la aplicacién de esta
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técnica la cual implica usar medios mecanicos y de productos quimicos para reducir al minimo el tratamiento previo
antes de colocar el substrato en el reactor de dep6sito. Los substratos deben de ser limpiados asi como la camara
antes del depésito, liberando al sustrato del polvo y de la humedad. La limpieza se realiza generalmente usando
limpieza ultrasénica y/o desengrase pot medio de vapor. Durante el proceso de recubtimiento, los operadores deben
mantener la limpieza superficial para evitar que las particulas se acumulen en el depésito. Los fabricantes utilizan los

acidos o los gases suaves para quitar las capas del 6xido formadas durante calentamiento.

Las compafifas que usan principalmente el CVD lo utilizan para mejorar la resistencia ante la corrosion y de
desgaste. E1 CVD se aplica generalmente para obtener las caracteristicas especificas que son dificiles de obtener con
ottos procesos. La capacidad de CVD's de controlar la microestructuta y/o la quimica del material depositado hace
importante para algunos usos. L.a microestructura de los depésitos del CVD depende de la energfa de los atomos, de
los iones, o de fragmentos moleculares; caracteristicas de la composicion quimica y de la superficie del substrato, asi
como de la temperatura del substrato, y presencia o ausencia de un voltaje de polarizacién del substrato. Los metales
mas comunmente usados para hacer recubrimientos mediante la técnica CVD son el carburo del niquel, tungsteno,

cromo, y titanio.

Las compafias también utilizan el CVD para depositar capas y para formar hojas, polvos, materiales compuestos,
cuerpos libres, particulas esféricas, y filamentos de los materiales antes mencionados. La mayoria de los usos de esta
tecnologfa son en la produccién de componentes en electrénica incluyendo industrias estructurales como las 6pticas,

optoeléctricas, fotovoltaicas, y quimicas. Los costos de lanzamiento son altos.

il Gansert, Daren, Grenier, Substituting Thermal Spraying for Electroplating. 1989.

il Seshan, K, Handbook of Thin-Film Deposition Processes and Techniques - Principles, Methods, Equipment and Applications,
(2nd Edition)

i) \Wasa, Kiyotaka, Thin Film Materials Technology - Sputtering of Compound Materials, 2004.
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