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RESUMEN

Este trabajo aborda la corrosion de sistemas de recubrimientos de Ni-P via electroless
preparados en un bafio acido de sulfato de niquel como fuente de los iones metalicos a
depositar e hipofosfito de sodio como agente reductor. Los recubrimientos Ni-P fueron
tratados quimicamente para conferirle a la superficie la caracteristica de absorcion
solar. Para ello variaciones utilizando varias capas, composiciones quimicas Yy
estructuras fueron estudiadas. Los sistemas de recubrimientos fueron Ni-P, Ni-P negro
de una capa, Ni-P negro de doble capa, Ni-P negro con tratamiento térmico y Ni-P
negro con capa de alimina. Se utiliz6 un sustrato de acero al carbono AISI 1018 con
diferente acabado superficial para depositar Ni-P y Ni-P negro con el fin de
correlacionar esta caracteristica con el proceso corrosivo. La resistencia a la corrosion
de los recubrimientos Ni-P y Ni-P negros fue investigada por curvas de polarizacion,
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), modulacion de frecuencia
electroquimica (EFM) y ruido electroquimico (EN). Con el fin de aumentar la resistencia
a la corrosién de los recubrimientos negros se aplicé un tratamiento térmico de temple a
500°C con la finalidad de simular las condiciones de este tipo de superficies en campo.
A los recubrimientos negros de una capa se les depositdé aluminio de un espesor
nanometrico que después de su pasivacion protegio la superficie negra sin interferir en
sus propiedades absorbentes y reflejantes. El sustrato con acabado desbastado
presenté una velocidad de corrosion de 0.04 mm/afio y el acero con acabado sandblast
de 0.15 mm/afio disminuyendo su resistencia a la corrosion. El acero con acabado
sandblast se utiliz6 para depositar los recubrimientos negros con el propésito de que la
superficie aumentara su valor rugosidad favoreciendo el proceso de absorcion por la
presencia de crestas y valles en mayor proporcion. El recubrimiento de alimina
resultante del deposito de aluminio después de su pasivacion sobre los recubrimientos
Ni-P negros, resulté con excelentes propiedades contra la corrosion con un valor de
resistencia a la polarizacién de 5000 Q cm? y con buenas propiedades de absorcién con
un valor de 90% en el rango de mayor emision solar a nivel de superficie terrestre y de

reflexion en el infrarrojo medio. Las curvas de polarizacion experimentales fueron



obtenidas a temperatura ambiente y de las cuales fueron obtenidas las pendientes de
Tafel, icomy, Ecor, 1a velocidad a la corrosion y la resistencia a la polarizacién. Los
pardmetros anteriores permitieron conocer la resistencia que tiene cada sistema de
recubrimientos expuestos a un fenémeno de corrosion generalizada. Se realizaron tres
propuestas de circuitos eléctricos equivalentes, los cuales describieron de mejor
manera los fendbmenos electroquimicos que ocurren al llevarse a cabo el proceso
corrosivo. Del ajuste de los diagramas de Nyquist se obtuvo la resistencia del electrolito,
Rie, Rp ¥y la velocidad de corrosion. Los parametros anteriores indicaron una mayor
resistencia a la corrosion del recubrimiento Ni-P negro con una capa pasiva de aluminio
y de aquel con tratamiento térmico con valores de resistencia a la polarizacién de 5000
Q cm? y de 7000 Q cm? respectivamente. Los transitorios en sefiales de ruido
electroquimico (EN) estan asociados con la corrosion localizada y contienen
informacion de frecuencia que esta localizada en el tiempo. Por lo tanto, el estudio de
estos transitorios se realizd preferiblemente utilizando procedimientos de analisis con
alta capacidad de discriminacién en tiempo y frecuencia simultaneamente por medio de
los espectros de densidad de potencia (PSD). Los parametros obtenidos a partir de la
técnica de ruido electroquimico fueron Ry, Iy la velocidad de corrosion, indicando una
alta resistencia a la corrosion del recubrimiento con capa de aluminio pasiva y corrosion
principalmente localizada. A partir de la técnica de modulacion de frecuencia
electroquimica se obtuvo la velocidad de corrosion y la resistencia a la polarizacion
mostrando valores de 502 Q cm? y de 165 Q cm? para el recubrimiento con tratamiento
térmico y con capa de aluminio pasivo respectivamente. En base a los resultados
obtenidos por cuatro técnicas electroquimicas se pone en evidencia que entre ellas son
comparables y, en algunos casos complementarias. Lo anterior ayuda a poder explicar
el fendmeno de corrosién que ocurre en los recubrimientos Ni-P negros objeto de

estudio de la presente investigacion.



ABSTRACT

This work approaches the corrosion of electroless Ni-P coating systems prepared in an
acid nickel sulfate bath as a source of the metal ions to be deposited and sodium
hypophosphite as a reducing agent. Ni-P coatings were chemically treated to give the
surface the solar absorption characteristic. For this purpose variations using several
layers, chemical compositions and structures were studied. The coatings systems were
Ni-P, Ni-P black of a layer, Ni-P black of double layer, Ni-P black with heat treatment
and Ni-P black with layer of alumina. A substrate of carbon steel AISI 1018 with different
surface finish was used to deposit Ni-P and black Ni-P in order to correlate this
characteristic with the corrosive process. The corrosion resistance of black Ni-P and Ni-
P coatings was investigated by polarization curves, electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), electrochemical frequency modulation (EFM) and electrochemical
noise (EN). In order to increase the corrosion resistance of the black coatings a heat
treatment of 500 °C was applied in order to simulate the conditions of this type of
surfaces in the field. Black coatings of one layer deposited aluminum of a nanometric
thickness that after their passivation protected the black surface without interfering in its
absorbing and reflecting properties. The rough finished substrate had a corrosion rate of
0.04 mm/year and steel with a sandblast finish of 0.15 mm/year reducing its resistance
to corrosion. The steel with sandblast finish was used to deposit the black coatings in
order that the surface increases its roughness value, favoring the absorption process by
the presence of crests and valleys in greater proportion. The alumina coating resulting
from the aluminum deposit after its passivation on the black Ni-P coatings resulted in
excellent corrosion properties with a polarization resistance value of 5000 Q cm? and
good absorption properties with a value of 90% in the range of higher solar emission at
the terrestrial surface level and reflection in the middle infrared. Experimental
polarization curves were obtained at room temperature and from which the slopes of
Tafel, icor, Ecorr, the rate of corrosion and resistance to polarization were obtained. The
above parameters allowed to know the resistance that each coating system has
exposed to a phenomenon of generalized corrosion. Three proposals for equivalent

electrical circuits were made, which described better the electrochemical phenomena



that occur when the corrosive process is carried out. The resistance of the electrolyte,
Re«, Rp and the corrosion rate were obtained from the adjustment of the Nyquist
diagrams. The above parameters indicated a higher corrosion resistance of the black Ni-
P coating with a passive layer of aluminum and that with heat treatment with values of
resistance to the bias of 5000 Q cm? and 7000 Q cm? respectively. Transients in
electrochemical noise (EN) signals are associated with localized corrosion and contain
frequency information that is localized over time. Therefore, the study of these transients
was preferably performed using analysis procedures with high discrimination capacity in
time and frequency simultaneously by means of the potencial spectrum density (PSDs).
The parameters obtained from the electrochemical noise technique were Ry, I. and the
corrosion rate, indicating a high resistance to corrosion of the coating with passive
aluminum layer and mainly localized corrosion. From the electrochemical frequency
modulation technique, the corrosion rate and the resistance were obtained, showing
resistance values of 502 Q cm? and 165 Q cm? for the coating with heat treatment and
with passive aluminum layer respectively. Based on the results obtained by four
electrochemical techniques, it is evident that they are comparable and, in some cases,
complementary. The above helps to explain the phenomenon of corrosion occurring in
the Ni-P black coatings object of study of the present investigation.
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1. INTRODUCCION

En los ultimos afos, debido a la crisis energética, la energia solar, como una
energia inagotable y limpia, esta siendo ampliamente utilizada en el mundo. Uno de
los usos mas populares es convertir la energia solar en calor. Durante su proceso
de utilizacion, no produce aguas residuales, gases residuales, ruido y no perturba el

equilibrio ecologico.

Una tecnologia ampliamente utilizada en la conversién térmica solar son las plantas
de concentracion de energia solar, estas pueden almacenar energia térmica para la
generacion posterior de electricidad. En estos sistemas de conversion solar térmica,
la energia solar se transfiere a fluidos de trabajo los cuales son calentados para
impulsar turbinas. Los fluidos de trabajo calentados también se pueden utilizar
como agua caliente sanitaria para el bafio y calentadores etc. La parte principal del
colector utilizada para la produccién de energia solar es la superficie absorbente
negra la cual puede ser selectiva 0 no selectiva. Los recubrimientos solares
selectivos permiten que la radiacion solar pase a través de ellos y bloqueen la
emision de radiacion térmica de longitud de onda mas larga. Por lo tanto, ayudan a
capturar la energia de la radiacion para lograr altas temperaturas.

Una manera eficaz de maximizar el aprovechamiento de la radiacion solar es
aplicar recubrimientos de algunos materiales especificos sobre la superficie del
absorbente. Los recubrimientos son clasificados como recubrimientos no selectivos
y recubrimientos solares selectivos. Las propiedades Opticas como la reflectividad,
la absortividad, la emisividad, etc. de los recubrimientos no selectivos son
espectralmente uniformes, lo que implica que las caracteristicas Opticas de tales
revestimientos son independientes de la longitud de onda en un intervalo particular.
Estos recubrimientos tienen wuna selectividad solar pobre y también son
térmicamente inestables a una temperatura elevada dando como resultado una
pobre eficiencia de la superficie absorbente. Ademas de tener una estabilidad

térmica a largo plazo, los recubrimientos absorbentes solares deben tener una alta
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capacidad de absorcién en el rango espectral de 0,3-2,5 um y baja emisividad en el
rango del infrarrojo lejano (0,7 um en adelante) para un rango de temperatura de

funcionamiento.

Uno de los recubrimientos no selectivos es la pintura negra la cual aumenta la
capacidad de absorcion pero también la emisividad. La ventaja de una fécil
aplicacién y bajo costo es ampliamente superada por las desventajas de baja
eficiencia, uso de compuestos organicos volatiles, estabilidad o tiempo de vida con
afectacion répida directamente en su desempefio, no pueden usarse a
temperaturas superiores a 150°C, posibilidad de pérdida de masa total, etc. Las
caracteristicas anteriores limita la aplicabilidad de recubrimientos no selectivos para

la tecnologia de conversion solar térmica.

Los recubrimientos selectivos solares, por otra parte, tienen una absortividad y
emisividad particular en diferentes regiones espectrales lo que los hace ideales
para conseguir una maxima eficiencia de absorcién. En los ultimos afios, se han
realizado muchos esfuerzos para conseguir recubrimientos absorbentes de energia
solar con alto rendimiento y buena estabilidad térmica, por ello el desarrollo del
presente trabajo proponiendo como un material selectivo solar el recubrimiento de

Ni-P negro.

La vida util y la estabilidad térmica son parametros criticos de los absorbentes
solares para aplicaciones de alta temperatura. Los recubrimientos estan expuestos
a un flujo solar altamente concentrado y sufren fuertes impactos térmicos durante el
dia y la noche, uno de los factores de envejecimiento mas importantes, ya que la
alternancia entre el dia y la noche e incluso lo nublado puede generar fuertes
variaciones del flujo solar causando choques térmicos a los recubrimientos
absorbentes.

La lluvia acida, la niebla salina, la humedad alta, la sequia, el suelo salino, el polvo,
contaminantes del aire, el smog, etc. son condiciones que deben tenerse en cuenta

como otros mecanismos de degradacion.
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La exposicion de las superficies absorbentes solares a altas temperaturas y alta
humedad en medios acidos y salinos puede ocasionar severos dafios por la
corrosion, siendo ésta un proceso de naturaleza electroquimica que ocurre cuando
dos 0 mas reacciones electroquimicas toman lugar en la superficie de un metal.
Como resultado, algunos de los elementos del metal o aleacion cambian de un
estado metalico a un estado no metalico. Los productos de corrosion pueden ser
especies en disolucion o soélidos. Lo anterior trae como consecuencia la destruccion
de un material disminuyendo sus propiedades, siendo este un problema que se
debe abordar por razones de seguridad, ambientales y econémicas.

Advirtiendo los problemas que la corrosion puede ocasionar a los recubrimientos
Ni-P negros, se desarroll6 este proyecto por la necesidad de estudiar el
comportamiento a la corrosion que degrada a la superficie absorbente y que por
consecuencia trae consigo el deterioro de sus propiedades absorbentes,
enfocandose al uso de técnicas electroquimicas como curvas de polarizacién,
espectroscopia de impedancia electroquimica, modulacion de frecuencia
electroquimica y ruido electroquimico que nos permitan monitorear dicho proceso

COrrosivo.



2. ANTECEDENTES

2.1 Recubrimientos

La interaccion mecanica, térmica, quimica y electroquimica de un material en un
entorno dado se inicia desde su superficie. Muchas aplicaciones tecnoldgicas
convencionales y avanzadas demandan materiales con propiedades de superficie
bien definidas, cumpliendo requisitos especificos. Lo anterior se logra mediante la
funcionalizacion de materiales metélicos.

La aplicacion de recubrimientos metalicos para la funcionalizacion de metales
puede ser requerida para una o mas de las siguientes razones:

a) prevenir o reducir la corrosion del substrato metalico;

b) modificar las propiedades fisicas o mecdanicas del substrato metalico;

c) alcanzar y mantener algun efecto decorativo deseado.

Muchos recubrimientos juegan un papel importante en la resistencia al desgaste y
de otras propiedades a ser consideradas. Dado que la superficie de los materiales
estd bajo desgaste y corrosion, la tribologia y la corrosion son los campos mas
importantes en el area de tecnologia de superficies.

La eleccién del recubrimiento aplicado por razones dadas en b) y c) se realiza para
obtener propiedades particulares. Las propiedades a obtener pueden ser
soldabilidad, lubricidad, conductividad eléctrica, resistencia a la corrosion y el
desgaste y la resistencia térmica del sustrato [1-5].

La Tabla 1 resume algunas de las propiedades mas relevantes de revestimientos
funcionales e inteligentes, en los que la funcionalizacion superficial juega un papel
importante.

La eleccién del sustrato se realiza tomando en cuenta el costo y peso asi como
propiedades de fabricacion, mecéanicas vy fisicas, y estos factores reducen a un
numero muy limitado los posibles materiales, ninguno de los cuales puede ser ideal
para resistir a ambientes corrosivos que pudieran ser encontrados en servicio.
Idealmente, un recubrimiento metalico protector debe aislar completamente el
ambiente corrosivo del sustrato. Metales expuestos a atmosferas naturales seran

corroidos a diferentes velocidades dependiendo del grado de contaminacion
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presente 'y un numero de factores meteorolégicos interrelacionados. Un
conocimiento detallado de las condiciones macro y micro ambientales son
esenciales para la mejor eleccion del recubrimiento. Es esencial escoger un
material y un método de aplicacion que provea un recubrimiento de espesor
adecuado con buena cobertura y homogeneidad sobre la superficie del sustrato [1].
Los revestimientos funcionales e inteligentes se han utilizado para diversas
aplicaciones, incluyendo aquellas que requieren una mejor proteccion contra la

corrosion [6-16].

Tabla 1. Vision general de las propiedades superficiales que pueden desarrollarse o
potenciarse a través de la funcionalizacibn mediante revestimientos organicos,

inorganicos o hibridos.

*Proteccion a la corrosion

*Barrera térmica

Propiedades Fisico- +Hidrofébicos e Hidrofilicos
Quimicas - Auto limpieza

* Antimicrobiano

*Retardante al fuego

*Desgaste
*Abrasion
*Dureza
Lubricacién

Propiedades Mecanicas

*Fotoluminiscencia
* Fotocataliticos
*Fotocromico

* Anti-reflexion

Propiedades Opticas




2.2 Recubrimientos “sin corriente”
A mitad del siglo XIX, un método revolucionario de recubrimiento fue desarrollado
por Brenner y Riddell [17,18,21]. Popularizado como el “recubrimiento sin corriente”
o “Electroless”, el método no requiere electricidad [23]. Desde entonces se ha
convertido en un tema de investigacion y desarrollo hoy en dia debido a su amplia
gama de aplicaciones [17,19]. Las ultimas décadas han experimentado enormes
logros en el campo de los recubrimientos de superficies duras depositados por el
meétodo sin corriente debido a su mayor resistencia a la corrosion, resistencia al
desgaste, bajo coeficiente de friccién, excelentes propiedades fisicas y mecanicas
como uniformidad y dureza [22, 24].
Deposicion sin corriente (Electroless Plating ELP o Electroless Deposition ELD por
sus siglas en inglés) ha sido conocida y utilizada bajo este nombre desde 1984 para
preparar peliculas delgadas de metales tales como Cu, Co, Ni, Fe, Ag, Sn, Au, Pt,
Pd y sus aleaciones [24-34].
La Figura 1 muestra el numero de articulos publicados relacionados a depdsitos sin
corriente de algunas bases de datos, y también el nUmero de patentes desde 1947
a noviembre del 2014 [35].
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Figura 1. Numero de articulos de algunas bases de datos y de patentes en depdsitos sin

corriente [35].



La Figura 2 muestra el numero de articulos relacionados a nano depdésitos sin
corriente de algunas bases de datos de 1947 a noviembre del 2013 [35].
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Figura 2. Namero de articulos de nano depdsitos sin corriente de algunas bases de datos
de 1947 a noviembre 2014 [35].

El proceso de depdsito sin corriente implica colocar un sustrato (electrodo de
trabajo) en un bafio para obtener el depdsito deseado a través de reacciones
complejas. El proceso basico de depdsito sin corriente sin considerar reacciones

secundarias puede ser representado como sigue:

Superficie catalitica

N

Reductor > producto de oxidacion + Me’

Superficie

M/

M + ze

\ 4

Y la reaccion global de un depdsito sin corriente se puede escribir como sigue [35]:

Superficie catalitica

Reductor + M* > producto de oxidacién + M

El recubrimiento sin corriente es un proceso autocatalitico o reduccion quimica de
iones metalicos y posterior deposicion sobre un sustrato [34,42,44]. En este

proceso, los iones metalicos se reducen a metales mediante agentes reductores



gue son simplemente donadores de electrones y los iones metalicos son aceptores
de electrones que reaccionan con los electrones donados. El catalizador es la
muestra que acelera la reaccién quimica no electrolitica permitiendo la oxidacion
del agente reductor. Con el fin de facilitar la transferencia de electrones, tanto los
iones metalicos como el agente reductor deben adsorberse sobre la superficie
catalitica. La Figura 4 muestra el diagrama bésico del aparato usado en
experimentos de depdsitos sin corriente. Los iones metalicos toman parte en la
reaccion en forma de complejos idnicos cargados. A diferencia de la galvanoplastia,
no se requiere corriente eléctrica para la deposicion, pero el sustrato que se esta
recubriendo debe ser de naturaleza catalitica [41]. Un sustrato preparado
apropiadamente proporciona una superficie catalizadora y, después de la
introduccién en la solucion sin corriente, comienza una deposicion uniforme [24,40].
Una solucibn de recubrimiento por inmersion actia sobre el principio de
desplazamiento de la superficie del sustrato por un metal mas noble que esta en
solucion. Incluso si estdn generalmente agrupados bajo los métodos
electroquimicos o electrodepdsitos, se deben hacer distinciones entre los procesos

de deposicion electrolitica y no electrolitica, como se ilustra en la Figura 3 [24].

O POTENCIAL O
: =G

MM
M

IH‘_>

Mm

CATODO

Sustrato Electrolito

Figura 3. Celda establecida para (lado izquierdo) proceso por deposicion electrolitica mas
una fuente de poder externa; (lado derecho) deposicién sin corriente con un

agente reductor R como fuente de electrones [43].
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Figura 4. Diagrama basico del aparato usado en experimentos de depdsitos sin corriente
[47].

El depésito sin corriente tiene varias ventajas sobre la técnica de galvanoplastia,
excepto la vida del bafio. Las ventajas incluyen la calidad del depdsito, es decir, las
propiedades fisicas y mecanicas. En este proceso, un borde afilado recibe el mismo
grosor de depodsito que un agujero ciego y ofrece depdsitos extremadamente
brillantes, que son comparables con el niquel brillante galvanizado. Las
propiedades deseables se pueden variar eligiendo diferentes condiciones de pH,

temperatura y composicion del bafio [24].

La composicién de un bafio de depdsito sin corriente es usualmente muy complejo,
y comprende una sal metalica, un agente reductor, un agente complejante,
estabilizador, acelerador, amortiguador, agente abrillantador, agente para ajuste de
pH y agente humectante [27,36-38]. El papel de cada uno de ellos se resume

brevemente en la Tabla 2.

La sal metalica provee los iones metalicos, los cuales son la fuente del metal en el
depdsito de la aleacion. El nimero de sales metéalicas depende de que aleacion se

requiere depositar [35].



Tabla 2. Componentes y pardmetros del bafio y sus funciones.

Componente/Parametro Funcién

Sal metalica Fuente de metal

Suministra electrones para reducir los iones
Agentes reductores

metalicos
Complejantes Previene el exceso de iones metélicos libres
Aceleradores Acelera la deposicion

Estabiliza la descomposicién del bafio

Estabilizadores protegiendo la deposicion cataliticamente
activa
Amortiguadores Mantiene el valor de pH por largo tiempo
Reguladores de pH Ajustan el pH
Temperatura Energia para la deposicion

El agente reductor es un donador de electrones, y este reduce los iones metalicos
al metal. Ademas, el agente reductor usualmente provee el elemento no metélico
en el depdsito de la aleacion, por ejemplo el hipofosfito de sodio (NaH,PO;) provee
P [39]. Se tiene un grado significativo de liberacion elemental de estos agentes que
permite la co-deposicibn de metal reducido, con el fin de producir aleaciones
binarias, ternarias o incluso cuaternarias [45,46]. Muchos agentes reductores han
sido comercializados incluyendo hipofosfito de sodio, amino boranos, borohidruro

de sodio e hidracina.

El agente complejante, compleja los iones Ni, evitando un exceso de concentracion
de iones libres de Ni libre, también previene la precipitacion de las sales metalicas y
estabiliza el bafio. Los agentes complejantes son acidos organicos o sus sales y
retardan la precipitacion de fosfito de niquel, tienen un efecto en la calidad del
deposito, especialmente sobre el contenido de fosforo, esfuerzos internos y
porosidad [24]. Algunos experimentos indican que la velocidad de depdsito después

de adicionar un complejante adecuado es mas grande que sin él. Ademas, el
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agente complejante puede también actuar como amortiguador de pH, previniendo
que el pH del bafio disminuya rapidamente [35].

El estabilizador puede proteger nucleos cataliticamente activos, y esto puede
retardar la descomposicion potencial del bafio. El estabilizador es también
denominado como inhibidor catalitico. Un excesivo uso de estabilizador puede
resultar en una disminucion de la velocidad de depdsito, e incluso puede causar
gue la reaccién de depésito sea inhibida completamente. Por lo tanto, trazas de

estabilizador son usadas, y pocos son usados en exceso de 10 ppm [35].

El acelerador puede activar el agente reductor y acelerar la deposicion, actia en
oposicion al estabilizador [35]. La funcién principal del acelerador es perder el
enlace entre el hidrégeno y los atomos de fésforo en la molécula de hipofosfito,
permitiendo que el fosforo sea méas facilmente removido y absorbido en la superficie
catalitica [24].

El agente humectante puede incrementar la mojabilidad del sustrato. El uso de un
agente humectante en el bafio puede disminuir el dngulo de contacto entre la
solucién y la superficie, ayudando al escape de H, de la superficie del sustrato, lo
cual disminuye la porosidad de los depdsitos. El agente humectante es de hecho un

agente activante superficial y usualmente es conocido como surfactante [35].

Los reguladores de pH mantienen el valor de pH del bafio dentro de un rango
durante el proceso de depdsito. Usualmente, algunos iones hidrogeno (H) sera
generado por la reaccion quimica en el bafio. Estos cambiaran el valor de pH del

bafio. Algunos reguladores tipicos son H,SO4, HCI, NaOH, etc. [35].

2.3 Recubrimientos Ni-P
Recubrimientos sin corriente de niquel han asumido una importancia comercial muy
importante entre los recubrimientos sin corriente. Categorias generales de

recubrimientos sin corriente de niquel son mostradas en la Tabla 3.
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Tabla 3. Categorias generales de recubrimientos sin corriente de niquel.

Recubrimientos sin corriente de niguel

Niquel puro Aleaciones de niquel Compositos de niquel

(i) Ni-P alcalino (i) compositos Ni-P

(Ni-P-X)
(i) Ni-P &cido

a) 3-5%P (bajo P) (i) compositos Ni-B

b) 6-9%P (medio P) (Ni-B-X)

c) 10-14%P (alto P)

(X=Al,03, Zr0,, SiC, C,

(iii) Ni-B alcalino
PTFE, etc.)

(iv) Ni-B &cido

(v) Aleaciones ternarias,

cuaternarias

(poli aleaciones)

Con la técnica de deposicion sin corriente se estan depositando muchos metales
como niquel, cobre, oro, plata, paladio y cobalto. Los usos industriales del niquel no
electrolitico, especialmente la aleacibn de niquel/fésforo, han crecido
constantemente durante la Ultima década, debido a sus propiedades Unicas. La
deposicion autocatalitica de niguel casi puro usando hidracina como agente
reductor se conoce desde hace muchos afios, pero este proceso ha encontrado
poco uso industrial. Las aleaciones de niquel/fésforo o de boro son consideradas en
sSu mayoria como sindnimo de la palabra "electroless” porque el 95% de las
producciones industriales son de estas aleaciones [24]. En los ultimos afios, los
recubrimientos sin corriente han atraido la atencién debido a su aplicacion en los
campos de la ingenieria [48], ciencia de superficies [49], tecnologia de separacion y
purificacion [50] y otros [51].

Los recubrimientos de Ni-P puros y compuestos con particulas de una segunda
fase homogéneamente dispersas poseen una excelente resistencia al desgaste y a

la corrosion [54,112-115], poseen un fuerte potencial para su uso en las industrias
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de petroquimica, petrdleo y gas, procesamiento de alimentos, herramientas de

corte, automotriz, aeroespacial, marina, textil, eléctrica, defensa, electronica,

guimica, herramientas de extrusion, etc. [108,116-125]. Agentes reductores para la

preparacion de recubrimientos de niquel se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Componentes tipicos, condiciones de operacion y aplicaciones de diferentes

bafios para recubrimientos sin corriente de niquel.

Bafio sin corriente Niquel puro Ni-P acido Ni-P alcalino
4.5-5.5 medio y alto
pH 10.5-11 : 8.5-14
P; 6-6.5 bajo P
Temperatura (°C) 85-90 75-95 25-95
Velocidad de
6-12 10-25 10-15

depdsito (um/h)

Sal metalica o

Acetato de niquel

Sulfato de niquel,

Sulfato de niquel,

fuente cloruro de niquel cloruro de niquel
_ _ _ Hipofosfito de sodio,
Agentes _ _ Hipofosfito de sodio, -
Hidracina . dimetilamina,
reductores dimetilamina : _
hidracina.
Acido citrico, lactico,
. o o glicélico, propionico,
. Acido citrico, lactico, . _
Agentes EDTA, &cido o o succinico. Citrato de
_ o glicdlico, propionico, .
complejantes glicélico sodio, acetato de

succinico.

sodio, pirofosfato de

sodio.

Estabilizadores

Tiourea, acetato de
plomo, sales de
metales pesados,

tio-organicos.

Tiourea, acetato de
plomo, sales de
metales pesados,
tio-organicos. Talio y

selenio.

Ajustadores de pH

Hidréxido de sodio,

acido sulfarico

Hidréxido de sodio,
acido sulfurico,

hidroxido de amonio.
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El niquel no electrolitico no es un metal puro, sino que incluye otros elementos
derivados del agente reductor, tales como fésforo o boro, o elementos tales como
talio, plomo o cadmio derivados de otros aditivos para el bafio. Otros avances en
los depositos ricos en fosforo en bafio acido a partir de los afios 80 dieron una
mayor resistencia al desgaste y a la corrosion que los producidos en condiciones
alcalinas, sin estabilizadores de metales pesados. Estos recubrimientos parecen
estructuras vitreas amorfas y consisten en cristalitos extremadamente pequefios (5
nm), mientras que otros se cree que son verdaderamente amorfos y no contienen
ningun orden discernible de corto alcance [24]. Desde entonces, la quimica de
revestimientos sin corriente ha surgido como una de las areas de empuje de la
ingenieria de superficies [17,51-54].

La deposicion no electrolitica con bafio de hipofosfito tiene ventaja sobre los bafios
con boro e hidracina. El bafio de hipofosfito es menos costoso y se obtiene una
mejor resistencia a la corrosion.

El mecanismo de reduccién de iones metalicos por hipofosfito implica dos
reacciones, es decir, los iones hipofosfito se oxidan cataliticamente y los iones de
niquel se reducen en la superficie catalitica. Una parte del hidrégeno liberado se
absorbe en la superficie catalitica y ésta es una reaccion anddica. El ion niquel en
la superficie del catalizador se reduce entonces por el hidrégeno activo absorbido y
esta es una reaccion catodica [24].

Gould et al. [55] y Marshall [56] han encontrado que la reaccién de deposicién no
depende de la reduccion quimica, pero es controlado por un mecanismo
electroquimico. En esta teoria del potencial mixto, el mecanismo de deposicién sin
corriente se interpreta en términos de reaccion electroquimica parcial anddica y
catdédica [57]. Un poco de hidrogeno absorbido reduce una pequefia cantidad de
hipofosfito a agua, i6n hidroxilo y fésforo. La mayor parte del hipofosfito presente se
oxida cataliticamente a ortofosfato y a hidrégeno gaseoso independientemente de
la deposicién del niquel y del fésforo. En general, 1 kg de hipofosfito de sodio se
necesita para reducir 200 g de niquel, para un rendimiento promedio del 37% [58,
59].
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Los recubrimientos de Ni-P son los mas importantes en la practica. Esto se debe a
varias ventajas tales como la posibilidad de utilizar sustratos no conductores y el
espesor aproximadamente uniforme de una capa depositada sobre una pieza de
cualquier forma. Dichos recubrimientos también presentan una elevada
caracteristica de proteccion contra la corrosion y resistencia a la abrasion. Se han
realizado numerosos trabajos de investigacion sobre las modificaciones del método
de deposicion de Ni-P sin corriente [53,60-65].

Aungue la base del proceso de deposicion de Ni-P y la tecnologia de fabricacion se
conocen desde hace mucho tiempo [98-107], se sigue trabajando para elucidar el
mecanismo de las reacciones implicadas. La investigacién a largo plazo no ha
producido ningun esquema consistente del proceso de deposicidon autocatalitica de
Ni-P. Ciertos mecanismos factibles se discuten en la literatura, que se pueden
dividir en dos grupos basados en cualquiera de las teorias quimicas o
electroquimicas [27,66]. La inspeccion de la teoria indica que falta un modelo
uniforme e integral de los procesos. En consecuencia, un tema permanente en la
investigacion basica para cubrir el tema sigue siendo determinar el mecanismo y la
cinética de los procesos que se producen durante el curso de la deposicion.
Describir, utilizando un modelo fisico, un fenémeno tan complejo como la
deposiciéon de recubrimiento de niquel sin electrdlisis, es una tarea dificil. Por lo
tanto, los intentos de emplear el enfoque de las técnicas de inteligencia artificial,
principalmente la de las redes neuronales artificiales [67-69], han sido
recientemente hechas y presentadas en la literatura.

El mecanismo del recubrimiento de niquel-fésforo sin corriente no ha sido
completamente dilucidado. La investigacion a largo plazo ha producido un par de
modelos, en general, como: los modelos quimicos y los modelos electroquimicos en
los cuales los procesos estan divididos en regiones anodicas y catédicas.

La teoria quimica se basa en la suposicion de que la transferencia de electrones es
hecha directamente por las moléculas que reaccionan. Por otra parte, en la teoria
electroquimica se supone que el proceso de deposicién de metales no electroliticos

consiste en el funcionamiento de una celda (eléctrica) en la que la oxidacion del
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hipofosfito procede sobre el anodo, mientras que la reduccion y liberacion de
niquel, fosforo e hidrégeno ocurre en el catodo [69].

Modelo |. De acuerdo a Brenner y Riddel [21], el proceso de obtencion del
recubrimiento Ni-P procede via las siguientes reacciones:
H,PO, + HyO — HoPOg + 2 Hag
Ni*? + 2 Hag — (Ni®* + 2H" + 2€7) — Ni + 2 H*
2Hag— (H+H) > Hy
Gutzeit propuso otra reaccion para la formacién de Hyq [70]
H,PO, — PO, + 2 Hyg
Entonces, los iones H,PO, y PO, reaccionan con hidrégeno y agua,
respectivamente:
PO, + H,0 — HPOs” + H*
H,PO,; + Hyg — P + OH™ + H,O
Trabajos realizados por Vaskalis y Gorbunova [71-73] no han confirmado la
conversion del H-ibnico del hidrogeno wunido directamente al fésforo.
Investigaciones de Gorbunova, en las cuales Hipofosfito deuterado fue usado,
muestran que el H, fue la forma final de P-H originando hidrégeno.

Modelo Il. De acuerdo a Hersch [74], H,PO, es el donador de iones hidruro. Las
reacciones proceden dependiendo del pH de la solucién, en medio acido:

2 H,POy + 2 HO —» 2 HoPO3 + 2 HY + 2 H
En medio alcalino:

2 H,PO, + 6 OH — 2 H,PO3 + 2 H,O + 2 HY
Los iones hidruros participantes en la reacciéon de reduccion de iones niquel,

Ni*2 + 2 H — (Ni*" + 2H + 2e’) — Ni + H;
El i6n hidruro puede también reaccionar con agua o i6n hidrogeno, en medio acido:
H"-H — H,
En medio alcalino:
H,O + H — H, + OH

La reaccion de formacion de fésforo elemental tiene la forma
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H,PO, +H — P + OH + H,0
En la opinién de Popov, la existencia de aniones hidruro [75], especialmente en
soluciones alcalinas, incluso in un estado intermediario, es altamente probable. Que
es mas, uno puede encontrar en la literatura informacidén que el hipofosfito de sodio

es un donador de hidrégenos.

Modelo Ill. El siguiente modelo propuesto es uno que incluye solo reacciones
electroquimicas, la reaccion anddica con produccion de electrones y las reacciones
catodicas (reduccion de niquel, hidrogeno e iones hipofosfito) [17,27]:
H,PO; + H,O — HPOg + 2 H + 2 €
Ni** +2 e — Ni
2H " +2e - H;
H,PO; +2H" +e — P +2H,0

Tales reacciones sugieren que la concentracion del i6n niquel en solucion seria
esencialmente afectada por la velocidad de deposicion del recubrimiento. Sin
embargo, de acuerdo a trabajos experimentales la concentracion del ién niquel no
es el factor que podria determinar de manera significativa la velocidad de
deposicion de la capa de Ni-P.

Modelo IV. Otro modelo (de Salvago y Cavalotti [76]) asume la existencia de
enlaces de coordinacién entre grupos hidroxilo y un ién de niquel hidratado. En la
primera etapa, la disociacion de moléculas de agua ocurre sobre la superficie
catalitica:
2H,0 - 2H"+2OH

lones hidroxilo se combinan con iones Nigg) para formar enlaces de coordinacion:

Ni(H20)6>" + 2 OH" — [Ni(OH)2](aq) + 2 H20
Las reacciones subsecuentes se realizan de la siguiente forma:

[Ni(OH)3]@aq) + H2PO2 — NiOHag" + H,PO3 + H
NiOHag" + H,PO, — Ni + HPO3 + H
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Hidrogeno atémico es formado debido al rompimiento del enlace P-H del
hipofosfito. Los atomos de hidrogeno reaccionan para formar una molécula de
hidrégeno:
H+H-— H,
La reduccién de hipofosfito con la formacién de fésforo elemental ocurre via una
reaccion directa con niquel metalico:
Ni + H,POy — P + NiOHyy" + OH
Este mecanismo también incluye una reaccion del adsorbato iénico NiOHag" con
agua:
NiOHag" + H2O — [Ni(OH)2](aq) + H
De acuerdo a Salvago y Cavalotti, el cation adsorbido NiOH" es responsable de la
morfologia laminar de la superficie del recubrimiento. En lugar, Gutzeit sugiri6 el
efecto de diferencias locales en la cantidad de fosforo en el recubrimiento. En vista
de que uno de los productos de la deposicion de niquel sin corriente es el
hidrogeno molecular, el esquema del mecanismo tiene que ser completado con el
proceso de su creacion:
H,PO,; + H,O — H,PO3 + H»
Segun las sugerencias antes mencionadas un electron, hidrégeno atomico, i6n
hidruro o H,PO;" juegan un papel importante como agente reductor en reaccion
directa con los iones niquel. En contraste, fosforo elemental podria surgir debido a
la reaccion de H,PO, con un electrén, hidrégeno atémico, o niquel metalico.
Ademas, la investigacion sobre el proceso de incorporacion de fésforo durante la
electrodeposicién de la aleacion Ni-P confirma que el fosforo elemental se deriva
del hipofosfito [77].
De acuerdo a algunos investigadores, un camino paralelo de procesos quimicos y

electroquimicos pueden llevarse a cabo [78].

Basandose en investigaciones sobre la influencia de diversos parametros
experimentales sobre la velocidad de deposicidn, se puede analizar la cinética de la
electrodeposicion de Ni-P. Hay algunos parametros que tienen un impacto

significativo en el proceso de deposicion, que se caracterizan como las variables
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explicativas-hipofosfito, sal de niquel, concentraciones de agente complejante, pH y
temperatura. Se han encontrado pocos articulos sobre la cinética del depdsito Ni-P
sin corriente. Sin embargo, han tendido a centrarse en soOlo algunas areas del
proceso:
- El pH de la solucién esta limitado a alcalino [79] o acido [80] o incluso un
valor definitivo [81-84].
- La influencia de las concentraciones del hipofosfito, sal de niquel y agente
complejante son omitidas [81,83].
De acuerdo a estudios previos [74] y datos de literatura [31,32], el impacto de los
parametros mencionados sobre la velocidad de depdsito siguen tales caminos:
- Lavelocidad de depdsito se incrementa con el pH del bafio.
- La velocidad de deposito disminuye cuando la concentracion de un agente
complejante se incrementa.
- La velocidad de deposito se incrementa con la elevacion de la proporcion de
Ni**: HoPOy'.

Los recubrimientos de niquel sin corriente son ampliamente aceptados en
aplicaciones ingenieriles debido a sus caracteristicas Unicas, incluyendo excelente
resistencia a la corrosion, desgaste, abrasion, ductilidad, lubricacién, soldabilidad y
propiedades eléctricas. Estos recubrimientos son mas uniformes en espesor que
los recubrimientos de niquel electroliticos [24]. La Figura 5 muestra el efecto del pH
de la solucion y la temperatura del bafio sobre la velocidad de depoésito de niquel

sin corriente [85].
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Figura 5. Efecto del pH de la solucion y la temperatura del bafio sobre la velocidad de

depdsito de niquel sin corriente [85].
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Burbujas de hidrégeno pueden unirse al sustrato durante el recubrimiento y por lo
tanto, un tratamiento térmico de recocido posterior al recubrimiento puede ser
necesario para eliminar el hidrogeno.

Los co-depoésitos de fosforo deben ser controlados, debido a la estructura que
pueden formar dependiendo de las condiciones de depdsito, una estructura amorfa
incrementa la resistencia a la corrosion. Altos contenidos de fésforo disminuyen las
propiedades magnéticas asociadas con el niquel. Ademas, exhiben bajas durezas y
altos desgastes, la dureza del depdsito es inversamente proporcional al contenido
de fosforo en el depdsito. Sin embargo, se puede recuperar una alta dureza en
tales depositos mediante un tratamiento térmico a 300-400 °C, que convierte la
aleacion amorfa Ni-P en Ni cristalino y una fase de fosfuro de niquel duro. Esto
aumenta la dureza del depdsito (ver Figura 6), pero también disminuye la
resistencia a la corrosion [86]. El grado de endurecimiento depende del contenido
de fosforo, temperatura de tratamiento térmico y tiempo. Bajas temperaturas
(cercanas a 350°C) son necesarias para endurecer depdsitos bajo fosforo (3%) y
altas temperaturas (cercanas a 400°C) para endurecer aleaciones con alto fésforo
(10.5-12%) [17,24].
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Figura 6. Efecto del tratamiento térmico sobre la dureza de recubrimientos Ni-P, donde
éste muestra que calentando a 400°C se obtienen valores méaximos de dureza
[87].
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2.3.1 Ni-P bafo acido

Las soluciones acidas calientes tienen varias ventajas sobre las soluciones
alcalinas. Un bafio acido caliente de niquel sin corriente es utilizado exclusivamente
para realizar un depoésito relativamente grueso sobre metales. Los recubrimientos
obtenidos de soluciones acidas son de mejor calidad y la solucién del bafio es mas
estable durante el depdsito. El contenido de fosforo puede ser controlado
facilmente. Ellos pueden ser subclasificados en:

a) 3-5%P (bajo fosforo). Estos recubrimientos tienen excelente resistencia al
desgaste, excelente resistencia a la corrosion en sosa caustica concentrada.

b) 6-9%P (medio fésforo). Buena proteccibn a la corrosion y resistencia a la
abrasion suficiente para numerosas aplicaciones. El bafio de depdsito trabaja
econémicamente.

c) 10-14%P (alto fésforo). Los recubrimientos son muy ductiles y resistentes a la
corrosion. Particularmente, tiene resistencia a la corrosiébn contra cloruros vy

simultdneamente a la tension mecéanica [88].

2.3.2 Ni-P bafio alcalino

La principal desventaja de la solucién alcalina es su alta inestabilidad a una
temperatura por arriba de los 90°C, donde el pH del bafio de repente disminuye
debido a la perdida de amoniaco. Como principal ventaja, el bafio alcalino a baja
temperatura es conveniente para depositar niquel sobre plasticos. Los depdésitos
proveen buena soldabilidad para la industria electronica. Sin embargo, baja
resistencia a la corrosion, baja adhesion al acero y dificulta en el procesamiento de
aluminio debido a sus altos valores de pH son las limitaciones. La velocidad de
depdsito es mucho mas dependiente de la temperatura y también el bafio alcalino
encuentra poco uso industrial para recubrimientos gruesos.

La repentina descomposicion del bafio es el mayor problema en depdsito de niquel
electroless, el cual resulta en un incremento en los costos de operacion del proceso
y la generacion de residuos peligrosos para el medio ambiente.

La Tabla 5 muestra las caracteristicas y tipos de recubrimientos sin corriente de

aleaciones metdlicas.
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Tabla 5. Caracteristicas y tipos de recubrimientos sin corriente de aleaciones metélicas.

Uso Tipos de aleaciones
Proteccion contrala corrosion | Ni-P, Ni-P-Mo, Ni-Sn-P, Co-P, Co-P-Mo
Resistencia al desgaste Ni-B, Ni-B-Tl, Ni-B-Mo, Ni-B-Sn, Co-P
Magnético Au-Ni, Au-Co, Ni-Co-P, Ni-Co-B
Soldabilidad Sn-Pb, Ni-P
Alta temperatura Co-W-B, Ni-Re-P
Barrera de difusion Ni-P

2.3.3 Uniformidad de depdsito

Esta es una propiedad fisica importante y una ventaja significativa del proceso de
niquel sin corriente. Esta es la habilidad de producir espesores uniformes sobre
partes con geometrias y formas complejas [54,89]. El efecto tipico de densidad de
corriente asociado con un recubrimiento electrolitico no es un factor en un
recubrimiento sin corriente; los bordes afilados y otras formas caprichosas son
rapidamente recubiertos para obtener espesores uniformes con el proceso de
niquel sin corriente. La electrodeposicidbn permite excesivas proyecciones y
operaciones de acabado y pulido en bordes. Los depdésitos sin corriente evitan

estos inconvenientes.

2.3.4 Estructura

Los recubrimientos son una mezcla de niquel amorfo y microcristalino en un nivel
de bajo y medio fésforo, pero este es totalmente amorfo cuando el contenido de
fésforo es alto. Los productos finales de los depdsitos después de un calentamiento
a 800°C son todos mezclas de NizP y una fase estable de niquel f.c.c. [86,90].
Fases metaestables intermediarias tales como NiP, y Ni;2Ps pueden formarse con
contenidos de fésforo medio y alto después de la formacion de la fase estable NisP.
Ni-P comienza a cambiar su estructura por arriba de 220-260°C, y los depdsitos
comienzan a cristalizar y perder su estructura amorfa. Fosfito de niquel (NizP) se
forma primero dentro de la aleacion cuando la temperatura se eleva a 320°C. Este

alcanza su estructura de maxima cristalizacion después del calentamiento a una
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temperatura de 400°C por 1 hora, donde se espera la maxima resistencia a la
corrosion, dureza y resistencia al desgaste. En recubrimientos con mas de 9% de
fésforo, una matriz de fosfito de niquel (NisP) se forma mientras que el niquel casi
puro es la fase dominante en depdsitos con menor contenido de fésforo. Para evitar
el color azul en las muestras tratadas térmicamente, eso es debido a la capa de
oxido combinada con el aire, se deben guardar en horno de vacio. La muestra
tratada con calor dara mayor dureza y resistencia al desgaste, pero reducira la

resistencia a la corrosion [129].

2.3.5 Densidad

La densidad de un recubrimiento Ni-P sin corriente es similar a la de un contenido
igual de aleacion. Esta es inversamente proporcional a su contenido de fésforo
[19,91,92]. La densidad varia en el rango de 8.5 g/cm® (bajo P) a 7.75 g/cm® (alto
P).

2.3.6 Punto de fusion

Los depésitos de Ni-P sin corriente no tienen un punto de fusion preciso, sino que
tienen un intervalo de fusion diferente al del niquel depositado electroliticamente. El
niquel puro tiene un punto de fusion de 1455°C pero a medida que aumenta el
contenido de fésforo, el depdsito comienza a ablandarse a temperaturas mas bajas
[89]. Depdsitos sin corriente Ni-P conteniendo 11%P tienen un punto de fusién mas
bajo de 880°C. Depodsitos de bajo fésforo (menor al 3%) tienen puntos de fusion
mas altos, alrededor de 1200°C.

2.3.7 Resistividad eléctrica

La resistividad eléctrica de aleaciones de niquel sin corriente es mas alta que para
niquel puro [93]. Niquel puro tiene una resistividad especifica de 7.8X10° ohm cm.
Cuando el contenido de fosforo se incrementa, la resistividad eléctrica también se
incrementa y, dependiendo de las condiciones del depésito, rangos de 30-100X10°®
ohm cm. Tratamientos térmicos sobre Ni-P sin corriente puede incrementar su

conductividad y afectar su resistividad. La resistividad eléctrica de 9%P es 89X10°®
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ohm cm en condiciones de depésito y 43X10° ohm cm después del tratamiento
térmico a 1100°C [24].

2.3.8 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas dependen principalmente del contenido de fosforo en
el deposito [127]. Los revestimientos normalmente tienen alta resistencia, ductilidad
limitada y alto modulo de elasticidad. La resistencia a la traccion final de los
revestimientos comerciales supera los 700 MPa y permite que los recubrimientos

soporten cargas sin dafios [93].

2.3.9 Tensiones internas

La tension interna en los recubrimientos de niguel sin corriente esta en funcién de
la composicion del recubrimiento. Depdésitos con cantidades mas bajas de fésforo,
se desarrollan esfuerzos de traccion de 15-45 MPa, debido a la diferencia en la
expansion térmica entre los depdsitos y el sustrato. El alto nivel de tension en estos
recubrimientos promueve el agrietamiento y la porosidad. Los cambios
estructurales durante el tratamiento térmico a temperaturas por arriba de 220°C
causan una contraccion volumétrica de los depdsitos de niquel por arriba de 6%.
Esto incrementa la tension de traccion y reduce la tension de compresion en el

recubrimiento [24].

2.3.10 Ductilidad

La ductilidad de los recubrimientos Ni-P sin corriente también varia con la
composicién. La co-deposicion de compositos afectara las propiedades de
ductilidad. Para depdsitos en condicibn de deposicidbn con relativamente alto
contenido de fosforo, los recubrimientos tienen una ductilidad de 1-1.5% (como
elongacion). A pesar de que la ductilidad es menor que para la mayoria de los
materiales ingenieriles, es adecuada para la mayoria de las aplicaciones de los
recubrimientos. Capas delgadas de depdsito pueden doblarse completamente
alrededor de si mismas sin fracturas. Con fésforo bajo, sin embargo, la ductilidad se

reduce mucho y puede aproximarse a cero [94].
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2.3.11 Resistencia a la traccién

En estado depositado, el depdsito de bajo contenido de fésforo tiene el valor de
450-550 MPa. El Ni-P tratado térmicamente posee una menor resistencia a la
traccion que el que no fue tratado térmicamente, pero aumenta su dureza [94]. Su
valor es de 200-300 MPa. Propiedades fisicas y mecanicas de recubrimientos Ni-P

sin corriente son resumidas en la Tabla 6.

Tabla 6. Propiedades fisicas y mecénicas de recubrimientos Ni-P sin corriente.

Propiedad 3-4%P 6-9%P 11-12%P
Mezcla
Estructura Microcristalina | microcristalina y Amorfa
amorfa
Tension externa (MPa) -10 +40 -20
Liquidus (°C) 1275 1000 880
Densidad (g/cm®) 8.6 8.1 7.8
Coeficiente de expansién térmica
i G 12.4 13 12
Resistividad eléctrica (ohm cm) 30 75 100
Conductividad térmica (W/cm K) 0.6 0.05 0.08
Calor especifico (J/kg K) 1000 - 460
Coercividad magnética (A/m) 10000 110 0
Fuerza de tension (MPa) 300 900 800
Ductilidad (elongacion) (%) 0.7 0.7 15
Mddulo de elasticidad (GPa) 130 100-120 170

2.3.12 Dureza

La dureza de los recubrimientos Ni-P depositados sin corriente (Tabla 7) es
equivalente a muchos aceros aleados endurecidos. La dureza maxima se puede
alcanzar en 1 hora en alrededor de 400°C o 10 horas a 260°C. La capacidad de los

depdsitos de niquel sin corriente para mantener su dureza bajo condiciones de
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servicio a temperatura elevada aumenta con el aumento del contenido de fosforo
[128], pero disminuye rapidamente por encima de 385°C. La dureza de los
recubrimientos de niquel sin corriente en condiciones de depdésito y tratadas

térmicamente con respecto al contenido de fosforo se compara en la Tabla 7 [54].

Tabla 7. Dureza (HV, 1) de recubrimientos sin corriente Ni-P.

Tratado térmicamente

Contenido de Fosforo

Sin tratamiento térmico

(400°C/1 hora)

2-3%P 650 1200
6-9%P 620 1100
10-12%P 520 1050

Yan et al. Desarrollaron un alto valor de dureza de 910 HV1 de un recubrimiento
de Ni-P depositado con 8% en peso de contenido de fosforo, variando la relacion de
acido lactico a acido acético en el bafio sin corriente, y consiguid una alta

resistencia al desgaste [95].

2.3.13 Corrosién

La aplicacion mas generalizada mas destacada de depdsito de niquel sin corriente
es proporcionar proteccion contra la corrosién en una gran variedad de ambientes
corrosivos [126]. El recubrimiento de niguel sin corriente es noble como el acero y
el aluminio. Este protege el sustrato proporcionando un recubrimiento de barrera
libre de poros. Debido a su naturaleza amorfa y pasividad en alto fosforo, la
resistencia a la corrosion del recubrimiento es excelente en muchos ambientes,
superior a la del niquel puro o aleaciones de cromo. Aleaciones amorfas tienen una
mejor resistencia a la corrosion que la correspondiente a la presentada por
materiales policristalinos. Las aleaciones que contienen alto fosforo son mas
resistentes al ataque que aquellos con bajos contenidos de fésforo en ambientes
acidos o neutros [55]. Las aleaciones que contienen bajo fésforo (3-4%) son mas
resistentes a ambientes fuertemente alcalinos que los depdsitos de alto fosforo

[110] y altas temperaturas [109,111]. Tratamientos térmicos sobre depodsitos de
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niquel sin corriente comienzan formando fosfuro de niquel alrededor de 250°C,
reduciendo el contenido de fosforo del material restante. Esto reduce la resistencia
a la corrosion de los recubrimientos. En la Tabla 8 [96,97] se muestran las

velocidades de corrosion de recubrimientos Ni-P sin corriente.

Tabla 8. Velocidad de corrosion (um/afio) de recubrimientos Ni-P (11-12%P) sin corriente

en diferentes ambientes a 20°C.

Ambiente Ni-P (11-12% P)
Acetona 0.08
Cloruro de calcio (42%) 0.20
Sulfato de sodio, (10%) 0.80
Carbonato de sodio, saturado 1.00
Acido fosférico, (85%) 3.00
Salmuera, 3.5% sal, saturado CO, (95°C) 5.00
Acido citrico, saturado 7.00
Acido sulfarico, (65%) 9.00
Amoniaco, (25%) 16.0
Acido hidroclérico, (2%) 27.00
Cloruro férrico, (1%) 200.00

2.4 Recubrimientos Absorbentes Solares

En los udltimos afios, debido a la crisis energética, la energia solar, como una
energia inagotable y limpia, es ampliamente utilizada en el mundo. Uno de los usos
mas populares es convertir la energia solar en calor. Esto se debe a que la energia
solar es un tipo de energia limpia, durante el proceso de utilizacién, no produce
aguas residuales, gases residuales o incluso ruido y lo que es mas importante, no
perturba el equilibrio ecologico. Otra razon es que la tierra recibe abundante
radiacion solar. La distribucion global de los recursos solares se muestra en la
Figura 7 [130].
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Figura 7. Distribucion horizontal de la radiacién solar global (Modificada basada en la

referencia [131].

En los afios cincuenta, el fisico israeli Tabor [132] comenzo a utilizar el concepto de
recubrimientos absorbentes selectivos solares.

Plantas de concentracion de energia solar (CSP por sus siglas en inglés) son
ampliamente utilizadas en la conversion térmica solar de alta temperatura [133].
Una de las ventajas de las plantas CSP es que pueden almacenar energia térmica
para la generacion posterior de electricidad. Es decir, después de varias horas de
funcionamiento a plena capacidad, las plantas CSP pueden seguir generando
electricidad cuando las nubes bloquean la radiacién solar incluso de noche [134].
Entre estos sistemas de conversion solar térmica, la energia solar se transfiere a
fluidos de trabajo calentados para impulsar turbinas. Los fluidos de trabajo
calentados también se pueden utilizar como agua caliente sanitaria para el bafio y
calentadores [135,136]. El diagrama esquematico de la utilizacion de la energia

solar térmica se muestra en la Figura 8.

28



M 4

W AL

Y _ )
S < Fluido de trabajo
ALY caliente Tanque de agua

’ caliente

I‘Yy‘r o 1
Absorbente I

Solar

Radiador de
Relleno calefaccion

— ]

; -
i
= E Agua doméstica

-

Almacenamiento Turbina
de calor

i

Estacion de

poder

Fluido de trabajo frio

Intercambiador de calor
Heliostatos

Figura 8. Vista general abreviada de la utilizacién de la energia solar térmica [130].

Ivanpah, presentada en la Figura 9, es la estacion de energia solar mas grande del
mundo situada en los limites de California y Nevada en el desierto de Mojave. Esta
planta solar cubre un area de aproximadamente 14.2 kilometros cuadrados,
incluyendo mas de 173.000 paneles solares capaces de generar 392 MW de

electricidad que representaron el 30% de toda la energia solar térmica en EEUU

[137].

Figura 9. La planta mas grande de energia solar térmica en California [130].
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La vida util y la estabilidad térmica son pardmetros criticos de los absorbentes
solares para aplicaciones de alta temperatura. Los recubrimientos estan expuestos
a un flujo solar altamente concentrado y sufren fuertes impactos térmicos durante el
dia y la noche, uno de los factores de envejecimiento mas importantes, ya que la
alternancia entre el dia y la noche e incluso lo nublado pueden generar fuertes
variaciones del flujo solar causando choques térmicos a los recubrimientos
absorbentes [138,139].

La lluvia acida, la niebla salina, la humedad alta, la sequia, el suelo salino, el polvo,
contaminantes del aire, el smog, etc. Las condiciones anteriores deben tenerse en
cuenta como otros mecanismos de degradacion [130].

Después de afios de esfuerzos, se ha acumulado abundante experiencia en la
investigacion y la preparacion de recubrimientos absorbentes solares de alto
rendimiento [140-147].

2.4.1 Recubrimientos solares selectivos y no selectivos

Una manera eficaz de maximizar el aprovechamiento de la radiacion solar es
aplicar recubrimientos de algunos materiales especificos sobre la superficie del
absorbente. Los recubrimientos se clasifican ampliamente como recubrimientos no
selectivos y recubrimientos solares selectivos, como se muestra en la Figura 10.
Las propiedades 6pticas como la reflectividad, la absortividad, la emisividad, etc. de
recubrimientos no selectivos son espectralmente uniformes, lo que implica que las
caracteristicas opticas de tales revestimientos son independientes de la longitud de
onda en un intervalo de longitud de onda particular. Estos recubrimientos tienen
una selectividad solar pobre y también son térmicamente inestables a una
temperatura elevada dando como resultado una pobre eficiencia del absorbedor.
Uno de los ejemplos para recubrimientos no selectivos es la pintura negra ordinaria
aplicada sobre la superficie de los absorbedores. Aumenta tanto la absortividad
como la emisividad. En aplicaciones térmicas solares, un recubrimiento debe tener
una alta capacidad de absorcion pero una baja emisividad, de modo que retiene la
energia térmica atrapada. Esto limita la aplicabilidad de recubrimientos no

selectivos para la tecnologia de conversion solar térmica [167].
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Figura 10. Clasificaciéon de recubrimientos solares [167].

Los recubrimientos selectivos solares, por otra parte, tienen absortividad y
emisividad diferentes en diferentes regiones espectrales. Significa que las
propiedades Opticas son espectralmente dependientes. De la ley de Stefan-
Boltzmann la energia emitida por un cuerpo es proporcional a la cuarta potencia de
su temperatura absoluta. También, de la ley de Planck, la energia fotdnica de la
radiacion es inversamente proporcional a la longitud de onda. Esto significa que un
cuerpo a alta temperatura emitira radiacion térmica a una longitud de onda mas
corta y viceversa [167]. Por lo tanto, la radiacion solar entrante tiene una longitud de
onda mas corta y la radiacion térmica emitida por la superficie del absorbente
tendra una longitud de onda mas larga. Los recubrimientos solares selectivos
permiten que la radiacion solar entrante pase a través de ella y bloqueen la emisién
de radiacion térmica de longitud de onda mas larga. Por lo tanto, ayudan a capturar
la energia radiativa para lograr altas temperaturas. Hay muchos tipos de
recubrimientos basados en diferentes mecanismos de absorcion tales como trampa
de luz, recubrimientos particulados, capas semiconductor-metalicas, peliculas
multicapa, efectos de tamafio cuantico y absorcion intrinseca. Ademas de tener
una estabilidad térmica a largo plazo, estos recubrimientos deben tener una alta
capacidad de absorcién en el rango espectral de 0,3-2,5 um y baja emisividad en el
rango del infrarrojo lejano (0,7 um en adelante) para un rango de temperatura de
funcionamiento dado [168]. La caracteristica Optica de un recubrimiento se define
en términos de "selectividad solar”, que es la relacion entre la absortividad solar y la

emisividad a una temperatura dada. Mejorando la caracteristica Optica y haciéndola
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térmicamente estable a altas temperaturas, con el tiempo aumentara la temperatura

del fluido de trabajo, mejorando asi la eficiencia general de los colectores solares.

En la naturaleza, no hay materiales absorbentes intrinsecos perfectos que puedan
ser utilizados directamente como recubrimientos absorbentes solares. En los
tltimos afios, se han realizado muchos esfuerzos para conseguir recubrimientos
absorbentes de energia solar con alto rendimiento y buena estabilidad térmica
[130].

Los recubrimientos absorbentes solares a base de nitruros, 6xidos y oxinitruros de
metales de transicion también juegan un papel importante en aplicaciones de
temperatura media a alta debido a sus excelentes propiedades 6pticas [130].

Segun la teoria de bandas, el proceso de absorcion de los recubrimientos
absorbentes solares es que los electrones de la banda de valencia absorben
energia de los fotones y luego saltan de la banda de valencia a la banda de
conduccion. La unica condicion es que la energia de los fotones no sea menor que
la brecha de la banda prohibida. Los metales de transicion (por ejemplo, Ti, Cr, Mn,
Co, Ni, Zr, Mo, etc.) tienen anchuras de banda prohibidas ideales y después del
oxigeno, dopaje con nitruro, se convierten en excelentes materiales absorbentes
[130].

El rango espectral de la radiacion solar es muy amplio, la energia se concentra
principalmente en el rango de ultravioleta, visible e infrarrojo cercano (0.3-3 pym). La
longitud de onda de la radiacion térmica del absorbente es mayor que 3 um.
Entonces, si un recubrimiento absorbente selectivo absorbe toda la radiacion solar
dentro del rango de UV-Vis-NIR y refleja toda la radiacion térmica del sustrato, este
se llama recubrimiento absorbente selectivo ideal [148]. La Figura 11 muestra
claramente la relacion de cuatro espectros importantes, es decir, el espectro ideal
de absorcion selectiva solar, el espectro de radiacion del cuerpo negro, el espectro

de absorcién selectivo solar real y el espectro de radiacion solar (AM 1.5).
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Figura 11. La relacién de cuatro espectros importantes [130].

2.4.2 Recubrimiento solares selectivos

Los recubrimientos absorbentes solares se pueden clasificar en cinco tipos

distintos: a) Recubrimientos absorbentes intrinsecos, b) Recubrimientos en tandem

semiconductor-metal [149], ¢) Recubrimientos superficiales texturados [150,151], d)

Pilas de interferencia de capas multiples [152,153] y e€) Recubrimientos compuestos

Cermet [154]. Sus estructuras se muestran en la Figura 12. Los métodos de

preparaciéon se pueden dividir en métodos fisicos y quimicos, incluyendo: depdsito

fisico de vapor (PVD) [155-158], depédsitos quimicos en fase vapor (CVD) [159,160],

recubrimientos electroquimicos [161,162] y sintesis quimica acuosa [150,163], etc.
Material absorbente intrinseco
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Eif::l:trico

Sustrato
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- Metal
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Figura 12. Diagrama esquematico de cinco revestimientos tipicos de recubrimientos

absorbentes solares [130].
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2.4.2.1 Recubrimientos absorbentes intrinsecos

Los recubrimientos absorbentes intrinsecos, cuya absorcién selectiva es una
propiedad intrinseca de estos materiales, son estructuralmente mas estables pero
opticamente menos eficaces. Estos materiales se encuentran principalmente en
metales de transicion y semiconductores [130]. Sus niveles de energia (gap) son
apropiadas para absorber fotones de luz visible. No son candidatos ideales
directamente utilizados como recubrimientos absorbentes solares, sino que son
candidatos ideales como un componente de capas multiples y recubrimientos

compuestos en absorbentes solares de alta temperatura.

2.4.2.2 Recubrimientos superficiales texturados

Las superficies texturizadas adecuadas pueden mejorar la absorcién solar
reflejando y absorbiendo repetidamente la radiacion solar [164]. Debido a que la
selectividad solar esta relacionada con las desviaciones medias de altura y la
distancia de autocorrelacion a la longitud de onda [165], por lo que la absorcién
solar deseable puede lograrse modificando la microestructura superficial [166]. Los
materiales con alta absorcién intrinseca pueden mejorar ain mas la absorcion solar
tallando la superficie texturada. Esto se debe a que las estructuras texturizadas de
ranuras, agujas, dendritas y porosas con la orientacion adecuada son las

principales formas de mejorar la absorcion solar [130].
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2.5 Recubrimientos Ni-P negros

La energia solar en forma de calor absorbido por una superficie negra puede ser
utilizada en sistemas fototérmicos. La parte principal del colector utilizada para la
produccion de energia solar es el absorbedor y la superficie absorbente negra la
cual se puede producir por deposicion de una pelicula apropiada sobre un sustrato
metélico. La superficie absorbente puede ser selectiva 0 no selectiva. Se puede
conseguir una superficie selectiva aplicando un recubrimiento delgado de alta
capacidad de absorcion sobre una superficie metélica de baja emisividad [179,185].
Los recubrimientos selectivos solares ideales deben tener una alta capacidad de
absorcién en la region visible y baja emisividad en las regiones del infrarrojo
cercano y medio del espectro solar [186].

La superficie absorbente se puede obtener a partir de un depdsito electrolitico y sin
corriente atacando la superficie utilizando soluciones acidas oxidantes [169].

En general, la apariencia metéalica café/negra de piezas de niquel negro depositado
sin corriente se obtiene mediante tratamiento de ennegrecido [181].

Debido a la presencia de contenido de fosforo, el depdsito de niquel no electrolitico
es facil de atacar por un &cido oxidante para obtener la superficie negra. El
ennegrecimiento del depdsito de niquel sin corriente se obtiene, cuando el depoésito
se sumerge en una solucion de acido nitrico (9 M). El ennegrecimiento resulta en la
formacion de agujeros visibles en primer lugar en los limites entre los diferentes
nodulos y luego en toda la superficie de depdsito sobre la aleacion de titanio, como
puede observare en la Figura 13 [170]. Esta estructura producida por el ataque
selectivo atrapa la luz y es capaz de absorber méas del 99% de luz en la regién solar
(0.3-2 um) [171]. Ademds, estas superficies son sumamente adecuadas para
mejorar la absorcién de detectores térmicos y minimizar el efecto de luz dispersa en
instrumentos opticos y sensores. El espesor optimo de 35 + 5 um de deposito de
niquel sin corriente es necesario para lograr altas propiedades oOpticas por el
ennegrecimiento. Los recubrimientos de niquel sin corriente con aproximadamente
7% de fosforo son buenos para ennegrecerlos. Las aleaciones con contenido de
fésforo mas elevado no son adecuadas, ya que son demasiado resistentes a la

corrosion para ennegrecer como resultado del ataque acido [172].
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En la actualidad, unos pocos articulos que tratan sobre recubrimientos de niquel-
fosforo negro depositados sin corriente se basan en un contenido de fosforo
superior al 3%. No se ha publicado ningun informe con un contenido de fésforo
inferior al 3% [183].

Se reconoce que los componentes principales del recubrimiento negro incluyen
NiO, Ni O3 y algunos fosfatos de niquel [173]. El niquel sin corriente ennegrecido
proporciona propiedades Opticas superiores en el orden de 0,85as (absorbancia
solar) [174]; este recubrimiento tiene buena adherencia, uniformidad y estabilidad
en condiciones adversas. Por lo tanto, es ampliamente utilizado como un material
absorbente solar [170].

En general, las propiedades 6pticas se determinan mediante espectrofotometria de
reflectancia y la reflectancia debe ser inferior al 10% en el intervalo UV-Visible y
superior al 90% en el intervalo infrarrojo. Puesto que los metales tienen una
emitancia térmica relativamente baja, los recubrimientos selectivos absorbentes
solar se preparan generalmente sobre sustratos metalicos con buena resistencia a
la corrosion y una alta conductividad térmica [182].

Investigadores han informado de recubrimientos de niquel negro preparado por
conversion quimica de un sustrato recubierto con zinc o por electrodeposicion en un

bafio conteniendo sales de niquel y zinc [174].

Figura 13. Imagen SEM de un recubrimiento niquel sin corriente con aproximadamente 7%
P sobre una aleaciéon de titanio para aplicaciones de control térmico en la

industria aeroespacial.
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Materiales negros han llamado la atencién por sus aplicaciones en instrumentos
opticos, materiales absorbentes, recubrimientos decorativos negros, asi como para
la industria aeroespacial y de la defensa [170,184]. La clave para lograr un material
negro ademas de una alta capacidad de absorcion es introducir matrices de nano- y
microestructuras de larga y baja densidad, que restrinjan la luz en la profundidad
del poro [175]. La alta absorcidn de estos revestimientos se asocia con una
morfologia superficial Gnica que consiste en una matriz densa de poros
microscopicos y conicos perpendiculares a la superficie [180].

Ademas de las aplicaciones de los recubrimientos Ni-P estos son especiales ya que
se pueden atacar quimicamente para producir recubrimientos negros con baja
reflectancia. En general, el proceso de ennegrecimiento de la pelicula de Ni-P
implica un cambio en su composicion [176-178] y la morfologia de la cara lisa nano
a una cavidad de tamafio micrométrico. Desafortunadamente, el ataque &cido
oxidante a menudo sufre de control preciso debido a la rapida reaccion. Por lo
tanto, es esencial buscar un método adecuado para ennegrecer la pelicula de Ni-P
para lograr el recubrimiento con fabricacion reproducible, fuerte adhesion y baja
reflectancia [175].
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2.6 Corrosion
La corrosion es el dafio del metal causado por reaccion con su medio ambiente
[192]. En suelos y algunos otros ambientes, esta reaccidén es electroquimica, una
reaccion redox donde algunos reactantes en el suelo son reducidos (tomando
electrones del metal) mientras que el metal es oxidado a iones positivos [187,193].
La fuerza motriz que causa que los metales se corroan es una consecuencia
natural de su existencia temporal en forma metalica [191].
La corrosion puede ser definida de muchas maneras. Algunas definiciones son muy
limitadas y de acuerdo a algun tipo de corrosién, mientras que otras son bastante
amplias y cubren muchas formas de deterioro. La palabra corroer se deriva del latin
corrodere, la cual significa “roer las piezas”. La definicion general de corroer es
carcomerse o0 desgastarse gradualmente. EI ambiente consiste de todo lo que
rodea en contacto con el material. Los factores primarios para describir el ambiente
son los siguientes: a) estado fisico: gas, liquido o solido, b) composicion quimica;
constituyentes y concentraciones, y c) temperatura [194].
La corrosién de metales en ambientes acuosos es de naturaleza electroquimica.
Esto ocurre cuando dos o mas reacciones electroquimicas toman lugar sobre la
superficie de un metal. Como resultado, algunos de los elementos del metal o
aleacion cambian de su estado metalico a un estado no metalico. Los productos de
corrosion pueden ser especies disueltas o productos de corrosion solidos [188].
Puesto que las reacciones electroquimicas son el origen de la corrosién, la
superficie del metal corroido es considerada un electrodo [189].
Corrosién acuosa es un proceso electroquimico que involucra reacciones anddicas
(oxidacién) y reacciones catddicas (reduccion). La disolucion de un metal M, la cual
€s una reaccion anddica, se representa por la siguiente media celda

M — M™ + ne’
Los electrones de la reaccion anodica deben ser consumidos por la reaccion
catddica para que la corrosion proceda. Dos reacciones catddicas predominan en la
corrosion acuosa las cuales son la reduccion de oxigeno y la evolucién de
hidrogeno. Las reacciones de media celda se representan como sigue:

O, +4 e +4H" — 2 H,0 (en soluciones acidas)
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O, +4 e +2H,O— 4 OH (en soluciones basicas)
2 H" + 2 e — H, (en soluciones acidas)
2 H,O +2 e — H, + 2 OH" (en soluciones basicas)
La reduccion de oxigeno solo puede ocurrir en soluciones aereadas, la cual
contiene moléculas de oxigeno disuelto. La evolucion de hidrégeno puede ocurrir
en soluciones aereadas y no aereadas. En una solucion basica aereada con
reduccion de oxigeno como reaccion catodica, la reaccion de corrosion completa se
muestra a continuacion:
2M —-2M* +4¢
O,+4e +2H,0—40H
2M+ Oy +2Hy0 — 2 M** + 40H
En una solucion acida no aereada, la reaccion de corrosion completa de un metal
se puede representar como:
M- M*+2e
2H " +2e - H;
M+2H" — M +H,

Donde la evolucion de hidrégeno es la reaccion catédica [190].

2.6.1 Diferentes formas de corrosién clasificadas por su apariencia

Los cientificos e ingenieros de la corrosion, han reconocido que la corrosién se
manifiesta de diferentes formas pero con ciertas similitudes y por lo tanto pueden
ser categorizadas en grupos especificos [188].

La clasificacion mas familiar y cominmente usada, es probablemente las ocho
formas que se enuncian a continuacion: ataque uniforme, corrosién por hendidura,
picadura, corrosion intergranular, lixiviacion selectiva, corrosién erosion, corrosion
bajo tension y dafo por hidrogeno.

La clasificacion es ampliamente utilizada debido a que puede ser deducida de la
inspecciéon de materiales, los cuales han fallado en servicio y esto es posible por
inspecciodn visual para decidir cual mecanismo de corrosion ha sucedido en trabajo

y que medidas correctivas son requeridas [191].
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2.6.1.1 Grupo I: Corrosion identificable por inspeccion visual

1. Corrosion uniforme: se caracteriza por una pérdida regular de peso del metal.

2. Corrosion localizada: la pérdida del metal ocurre en areas discretas.

3. Corrosion galvanica: ocasionada por el contacto eléctrico entre conductores

disimilares en un electrolito [191].

R

Figura 14. Grupo 1: identificable por inspeccion visual [191].

1

2.6.1.2 Grupo 2: Corrosion que requiere medios suplementarios de inspeccién
para su identificacion

4. Efectos de velocidad incluyendo corrosion-erosion, una forma de ataque causado
por un flujo a alta velocidad; cavitacién causada por un alto flujo por el colapso de
burbujas formadas en areas de baja presion en un flujo a corriente; y desgaste que
es causado por movimiento vibratorio de dos superficies en contacto cerrado bajo
carga.

5. Corrosién intergranular en los limites de grano en la estructura del metal.

6. Corrosion dealloying debida a la disolucién selectiva de un componente de una

aleacion [191].

Flujo \ ', Carga Movimiento
» \gr’:ﬂ '—i —

Capa Poro

Figura 15. Grupo 2: identificable con herramientas de inspeccion especiales [191].
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2.6.1.3 Grupo 3: Corrosion que requiere inspeccién por microscopio.

7. ElI fendmeno de fractura incluye corrosion por fatiga, un fendmeno mecanico
propiciado por ambientes corrosivos, y agrietamientos ambientales, en la cual una
fractura brillante es inducida en un material ductil bajo tensibn en un ambiente
especifico para el sistema de aleacion.

8. Corrosion a alta temperatura.

9. Efectos microbianos causados por ciertos tipos de bacterias o microbios cuando
su metabolismo produce especies corrosivas en un ambiente inocuo, o cuando

ellos producen depdésitos los cuales pueden permitir el ataque corrosivo [191].

Agrietamiento Ataque a alta temperatura

' N\ -

Oxido

P

Figura 16. Grupo 3: Identificable por inspeccién microscépica [191].

2.6.2 Clasificaciéon de la corrosiéon en base a los mecanismos de ataque
Las formas de corrosion presentadas en las norma ASM [188], fueron clasificadas

para representar los mecanismos de ataque implicados. En la Tabla 9 se muestra la

clasificacion.
Tabla 9. Tipos de corrosion [188].
By By Corrosion Degradacion Grietas inducidas
Corrosion Corrosion ) ) o
_ ) influenciada asistida por factores
generalizada localizada o o )
metalUrgicamente mecanicamente ambientales
Atmosférica Filiforme Intergranular Erosion Tension-corrosion
Galvanica Crevice Dealloying Desgaste Hidrégeno
Corrientes - Cavitacion y choque | Fragilidad del metal
- iting P
parasitas de agua liquido
o o . Fragilidad inducida
Bioldgica Bioldgica Fatiga .
del metal sdlido
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2.6.3 Importancia actual de la corrosion

La tecnologia de materiales es una parte vital muy importante de la tecnologia
moderna. El desarrollo tecnologico es a menudo limitado por las propiedades de los
materiales y su conocimiento acerca de ellos. Algunas propiedades, tales como
aquellas que determinan su comportamiento a la corrosion, son mas dificiles de
asignar y de controlar [193].La importancia actual de cada tipo de corrosion diferira
entre sistemas, ambientes, y otras variables operacionales. Sin embargo, hay
asombrosas similitudes en la distribucion de fallas de corrosion dentro de las
mismas industrias. En la Figura 17 se muestran las fallas debidas a cada tipo de
corrosion presentes en una planta quimica de los Estados Unidos de América [191].

El costo de la corrosion en paises industrializados se estima alrededor del 3 a 4%
del producto interno bruto. También se ha estimado que cerca del 20% de esta
pérdida podria ser salvada por el mejor uso del conocimiento en proteccion contra

la corrosion, disefio, etc. [193].

Corrosion general

%

Otros

8%

Alta temperatura
2%

Erosién, 6%
Cavitacion
Tension, 19%

Intergranular 8% Agrietamiento

Picadura11% Dafio por
hidrégeno 1%

Figura 17. Estadisticas de falla por corrosién [191].

La necesidad de controlar la corrosion reduce las consideraciones de salud y

econOmicas. Maquinas, equipos, productos funcionales que pueden fallar debido a
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la corrosion que puede resultar en lesiones personales. Debido a que la eleccion de
los materiales, la ejecucion de procedimientos de fabricacion, y el control de los
productos para minimizar lesiones personales todos implican consideraciones
econdmicas, la implementacion de medidas de seguridad no sélo involucra a las
cuestiones humanitarias, sino también la economia. Con todas las decisiones
econOmicas, la base para la accibn es un compromiso entre los beneficios
generados por un cierto nivel de control de la corrosibn en comparacion con los

costes que se derivarian si ese nivel de control no se mantuviera [191].
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2.7 Técnicas Electroquimicas para evaluacion de la corrosion

El estudio de las técnicas electroquimicas permite, recopilar la informacion
necesaria para determinar la velocidad con la que ocurre el proceso corrosivo.
Estos métodos involucran variables como: tiempo, flujo de corriente y flujo de masa
por unidad de &rea, tienen su fundamento en las Leyes de Faraday. Sin embargo,
es importante conocer el alcance asi como las limitaciones de cada una de ellas,
con el objetivo de tener una correcta interpretacion de los resultados en base a la
informacion que cada una de ellas nos proporcionan. El interés en la seleccion
apropiada de la técnica electroquimica para cada caso de estudio, depende del
fundamento y validez de la técnica para las condiciones experimentales, de la

precision y rapidez en la obtencion de los resultados para ser interpretados.

2.7 Curvas de polarizacion

La teoria moderna de la corrosion metalica en medio acuoso esta basada sobre la
cinética del electrodo. Para un sistema de corrosion que consiste de una reaccion
anddica y una reaccién catddica, la aplicacion de la ecuacion de Butler-Volmer y la
teoria del potencial mixto resulta en la ecuacién basica de la cinética:

1= fcnr'r'{ﬂxp |:23[]3|:E — Emrr]:| —exp |:_ 23GBLE — ECUIT']:| }
a c

Donde E es el potencial aplicado al sistema de corrosion a polarizar; i es la

densidad de corriente externa; Ecor Y icorr SON €l potencial de corrosion y la densidad

de corriente de corrosion, b. y b, son las pendientes de Tafel anddica y catodica.

Cuando E es lejano del E¢or de la ecuacion anterior se obtiene la ley de Tafel:
E=azxbloglil

Donde a es una constante, b es igual a b; 0 b,. La ecuacion anterior indica que el
logaritmo de la densidad de corriente externa varia linealmente con el potencial en
alto sobrepotencial. La densidad de corriente de corrosién se puede determinar

extrapolando la linea recta de E vs log | i | hacia el potencial de corrosiéon [195].
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Las férmulas anteriores son validas solamente para una corriente i suficientemente
grande, es decir para un sistema bastante alejado del equilibrio. Lo que es
evidente, puesto que se debe obtener a i=0 un sobrepotencial N=0 y no n=tx~ como
lo indicaria la ley de Tafel.

Si las reacciones anddicas y catodicas consideradas son las dos reacciones
inversas de un mismo sistema casi reversible, las dos rectas de Tafel se cruzan

sobre el eje de las abscisas para una densidad de corriente iy [196]

En el estudio de la corrosion, los diagramas de polarizacion son usados para
determinar la velocidad de disolucion del metal, reduccion de oxigeno y evolucion
de hidrégeno. La fuerza motriz termodinamica para una reaccion electroquimica
esta medida en potencial (E), sobre el eje vertical del diagrama de polarizacion. La
cinética de la reaccion electroquimica esta medida en corriente, (1), sobre el eje
horizontal del diagrama de polarizacion. Las reacciones anddicas y catddicas
involucran transferencia de electrones, y por lo tanto sus velocidades son
proporcionales a la corriente. Basandose en la ley de Faraday, los moles N de las

especies que reaccionan estan relacionados a la corriente (1) [190]:

N_It
T nF

Donde t es la duracion de la corriente |, F es la constante de Faraday (o carga de
un mol de electrones), y n es el nUmero de moles de electrones participantes en la
reaccion:

O+ne —-R

Reacciones anddicas generan corrientes anodicas la, y reacciones catodicas
generan corrientes catddicas Ic. Las corrientes son normalizadas con respecto al

area (A) de la superficie del electrodo

o, |
lA_Zf lc =
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Dependiendo del metal y el ambiente, los metales pueden tener un comportamiento
electroquimico activo, pasivo o activo-pasivo. Los metales y aleaciones activos no
pueden formar capas pasivas y muestran un incremento en la corriente anddica y
el potencial se incrementa por arriba del potencial a circuito abierto (Ecor). LO
anterior es posible observarlo en la Figura 18.

Metales pasivos forman una capa pasiva y tienen muy baja corriente de disolucion
en potenciales mas positivos que el Ecqor, 0 anterior se puede observar en la Figura
19. Metales activos-pasivos generalmente muestran regimenes activos, pasivos y
transpasivos en los diagramas de polarizacion anddicos [190].

En el réegimen activo de Ecor al potencial primario pasivo (Epp), la velocidad de
disolucién del metal se incrementa mientras que el potencial se incrementa. En el
régimen pasivo, una capa protectora de oOxido se forma sobre el metal en
potenciales mas grandes que E,, causando que la corriente disminuya.

En el régimen transpasivo en potenciales mas nobles, la corriente anddica de
nuevo se incrementa ya sea por el rompimiento de la capa pasiva o por la evoluciéon

de hidrégeno, lo anterior es posible observarlo en la Figura 20 [190].

Disolucidn activa del metal
ne .'\rl:-l'a

T

Potencial E (V)

Log 1 (Adcm®)

Figura 18. Disolucion activa de un metal debido a la falta de la formacién de una capa de
oxido [190].
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Disolucidn pasiva
del metal

—1

Potencial E (V)

(mnlpg

— 107°% Alem? Log i (Alem?)

Figura 19. Disolucién pasiva de un metal debido a la formacién de una capa de 6xido
[190].

Régimen transpasivo

Potencial E (V)

Régimen pasivo

gT'I'I
e

o

Régimen activo

I passne™ 107% Alem® LUQ f{A-"crnZJ

Figura 20. Disolucién activa-pasiva con régimen transpasivo. La capa de un 6xido protector
se forma en potenciales arriba de Ep, [190].

Aniones agresivos, comunmente (Br y CI) pueden prevenir la pasivacion,

resultando en corrosion localizada o picaduras de la superficie del metal. Las
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picaduras comienzas cuando el potencial del electrodo excede el valor critico
conocido como el potencial de picado (Egi), el cual también disminuye cuando se

incrementa la concentracion del anién agresivo (Figura 21) [190].

Pasivacion Incremento densidad

\ de corriente

e

Potencial E (V)

Epit disminuye con el aumento
de la concentracion del ion
agresivo

Ecorr

Log i (Alem®)
ipassive = 10~% AJem?

Figura 21. Corrosion por picadura causada por el rompimiento de la capa pasiva por arriba
de Ei [190].

Cuando la corrosién ocurre, la cantidad de electrones generados por la disolucion

del metal es igual a los consumidos por las reacciones catédicas para conservar

cargas. Por lo tanto, el material corroido asume el potencial de corrosion, Ecor,

donde la densidad de corriente anddica y catddica tienen la misma magnitud,

llamada densidad de corriente de corrosion i (Ver Figura 22) [190].

E = Econr Ia = Ic = lcorr

Disolucidn del metal

Potencial E (V)
m

,i'_w Logi{Afem?)
Figura 22. Interseccion de la curva anddica de disolucién del metal con la curva catodica
de la evolucion de hidrégeno mostrando el potencial E. y la densidad de

corriente de corrosion i [190].
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2.7.2 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS, por sus siglas en
inglés), es un método electroquimico utilizado en estudios de corrosion, el cual se
basa en el uso de una sefial de corriente alterna (CA) que es aplicada a un
electrodo (metal en corrosion) y determinando la respuesta correspondiente.

En el procedimiento experimental mas comunmente usado, se aplica una pequefa
sefal de potencial (E) a un electrodo y se mide su respuesta en corriente (I) a
diferentes frecuencias. No obstante, en ciertas circunstancias, es posible aplicar
una sefial pequefia de corriente y medir la respuesta en potencial del sistema. Asi,
el equipo electronico 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 impedancia” [197].

En el caso de los estudios de corrosion que utilizan la técnica de EIS, los espectros
de impedancia obtenidos suelen ser analizados mediantes 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
eléctricos equivalentes”. Dos tipos de analisis pueden considerarse: a) grafico y b)

ajuste de los datos obtenidos, a la respuesta de circuitos eléctricos (Figura 23).

600

200 400 600 800 1000
Z.(Q)

e

Figura 23. Espectro de impedancia para un circuito.
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La impedancia de un sistema a cada frecuencia esté definida por, la razon entre la
amplitud de la sefial de corriente alterna y la amplitud de la sefial de potencial
alterno y el angulo de fase [198].

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) es una técnica de analisis
de gran alcance para obtener amplia informacién, sobre las reacciones de
corrosion, transferencia de masa, caracteristicas de transferencia de carga
eléctrica, y la configuracion de la doble capa en peliculas de recubrimiento.
Mediante los diagramas de Nyquist, es posible obtener la resistencia del electrolito
y el valor de resistencia de polarizacién que permite evaluar la resistencia a la
corrosion del recubrimiento.

Otro parametro importante es la capacitancia de la doble capa que incluye la
naturaleza de la capa, asi como la composicion y el nimero de carga transferida.
Por lo tanto, el parametro Cgy junto con la Ry, que es la resistencia del proceso de
corrosion con respecto a la reaccion de transferencia de carga entre la interface del
material y el electrolito, son parametros que ayudan a comprender el fendmeno de

corrosion presente en los recubrimientos [199].

2.7.3 Ruido Electroquimico

La técnica de ruido electroquimico (por sus siglas en inglés, EN, electrochemical
noise) ha sido muy empleada en afios recientes y se ha constituido como una
técnica prometedora para el analisis de la intensidad e identificacion del proceso de
corrosion. Durante un proceso de corrosion el cual es predominantemente de
naturaleza electroquimica, las reacciones catddicas y anddicas pueden causar
transitorios en las cargas eléctricas en un electrodo. Estos transitorios se
manifiestan en la forma de ruido en potencial y corriente (Figura 24). Los procesos
de corrosidbn pueden ser investigados mediante la observacion del ruido
electroquimico. En el caso de la corrosion por picaduras, el cual es un caso
especial de corrosion localizada, existen varios métodos para el andlisis de los
datos de ruido, entre los mas populares estan el indice de picado y densidad de
poder espectral. El ruido electroquimico parece reflejar la suma individual de los

eventos aleatorios, y el valor de la raiz media cuadratica (por sus siglas en inglés,
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RMS, Root Mean Square) de amplitud de estos eventos o desviacion estandar se
ha visto que provee la huella dactilar de la cantidad de metal disuelto, dependiendo
de la combinacion metal-medio ambiente [197].

La técnica de ruido electroquimico registra desequilibrios en las reacciones
electroquimicas en intervalos de tiempo muy cortos. La velocidad e intensidad de
las sefiales en forma de pequefias variaciones en potencial y corriente, segun el
tipo de material, las caracteristicas de su superficie en contacto con el medio, las
condiciones de este ultimo, asi como diferentes factores de disefio, permiten la
obtencién de informacion electroquimica del proceso corrosivo en tiempo real con
mucha sensibilidad, pudiéndose registrarse procesos de nucleacién

submicroscopicos de la corrosion.
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Ruido en corriente /
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Figura 24. Series de tiempo en corriente y en potencial [202].

La interface metal/capa de productos de corrosion/electrolito es el punto donde se
producen en forma continua las sefiales de ruido electroquimico en forma de
pequefias variaciones (transitorios) en potencial y corriente, las cuales estan
relacionadas con los procesos de transferencia de carga que alli ocurren. Los
parametros electroquimicos que se obtendran mediante la aplicacion de esta
técnica son los siguientes: (indice de localizacién (I.), densidad de corriente de
corrosion (leorr) Y resistencia de ruido (Ry) [200].

Las series de tiempo de la resistencia tiempo-potencial entre tiempo-corriente se

obtienen de acuerdo a:
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V
Ry = (t)/f (t)

Los procesos de corrosion localizada tienen en particular respuestas para la técnica
de ruido electroquimico. Muchos procesos corrosivos se desarrollan a través de
eventos transitorios independientes, los cuales pueden ser estudiados. A partir de

las series de tiempo se obtiene en indice de localizacion:
op

\/7_2

Donde I, es el indice de localizacién, g; es la desviacion estandar de la corriente,

I?es el promedio de la corriente al cuadrado. La Tabla 10 muestra los rangos del

indice de localizacion para el tipo de corrosion que ocurre.

Tabla 10. Tabla de valores de indice de localizaciéon y tipo de corrosion [201].

Tipo de Corrosion I
Localizada 1-01
Mixta 0.1-0.01
Generalizada o Pasiva 0.01 -0.001

2.7.4 Modulacion de Frecuencia Electroquimica

Varias técnicas electroquimicas estan disponibles para determinar la velocidad de
corrosion, tales como la resistencia a la polarizacién lineal (LPR), extrapolacion de
Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las técnicas de LPR y
EIS requieren el valor de B para calcular la velocidad de corrosion de la resistencia
a la polarizacion Rp de acuerdo a la ecuacion icor = B/RP. La extrapolacion de Tafel
mide el tiempo de consumo y dafio de la superficie del electrodo debido a la
polarizacion sobre un amplio rango de potencial. Comparado con las tres técnicas
de arriba, la técnica EFM por sus siglas en inglés puede determinar rapidamente el
valor de corriente de corrosién sin conocer anteriormente los valores de las
pendientes de Tafel, y con solo una pequefia sefial de polarizacion [205]. Estas
ventajas de la técnica de EFM la hace un candidato ideal para monitorear la

corrosion [203]. La literatura muestra que la técnica de EFM ha sido utilizada en
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algunos sistemas de corrosion, tales como acero con bajo contenido de carbono o
hierro en un ambiente 4cido con o sin inhibidores [204].

En esta técnica no destructiva [208] las respuestas en corriente debido a la
perturbacion de potencial por una o mas ondas sinusoidales son medidas a mas
frecuencias que la frecuencia de la seifal aplicada, por ejemplo a cero, las
frecuencias armonicas y de intermodulacion [206]. Normalmente, 2 Hz y 5 Hz son
las frecuencias deseables para EFM. La técnica EFM produce una impresionante
cantidad de informacion sobre el proceso de corrosion incluyendo la velocidad de
corrosion, constantes de Tafel y factores de causalidad [207].

EFM provee una medicion independiente de las constantes de Tafel anddica y
catddica. Los factores de causalidad son usados para validar los datos. Los
factores de causalidad son similares a una revision interna de la consistencia de los
procesos de medicién. Se tienen dos factores de causalidad; si el factor de
causalidad calculado es mas alto que 2 y 3, la calidad de la medicion no es valida.
EFM puede ser menos susceptible a errores en el potencial aplicado de efectos IR
gue en las mediciones de polarizacién. EFM puede ser usada exitosamente para la
medicion de velocidades de corrosibn bajo varias condiciones, tales como
ambientes acidos, neutros [207] y alcalinos [211]. Un ejemplo de espectro obtenido
por EFM se muestra en la Figura 25.

También existen estudios en la literatura que hablan del empleo de la técnica EFM

para evaluar corrosion por picaduras [209] y crevice [210].
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Figura 25. Espectro de respuesta en corriente obtenido por la técnica de modulacion de

frecuencia electroquimica.
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“Estudio de corrosion de recubrimientos negros Ni-
P con propiedades absorbentes para concentracion

solar”

3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

En recubrimientos Ni-P negros para concentracién solar, una capa pasiva de
aluminio, una o dos capas negras Ni-P o una capa con tratamiento térmico los
protege contra la corrosion sin afectar su eficiencia de absorcién en el espectro
solar y selectividad en eficiencia de reflexion en el infrarrojo medio.

3.1 Objetivo General

Proteger los recubrimientos Ni-P negros de una o dos capas contra la corrosion sin
afectar sus propiedades de absorcidbn en el espectro solar y selectividad en
eficiencia de reflexion en el infrarrojo medio.

3.2 Objetivos Especificos

Obtener recubrimientos via electroless de Ni-P.

- Obtener recubrimientos negros absorbentes de Ni-P.

- Obtener recubrimientos Ni-P y Ni-P negros con acabado sandblast del

sustrato.

- Obtener recubrimientos duplex de Ni-P negros.
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Evaluar las caracteristicas de las estructuras tanto en composicion como en
morfologia de Ni-P, negros absorbentes de Ni-P, Ni-P negro de doble capa,
Ni-P negro con tratamiento térmico, Ni-P negro con capa de aluminio

pasivado.

Correlacionar el proceso corrosivo con diferentes acabados superficiales del

sustrato.

Estudiar el fenomeno de corrosion de recubrimientos Ni-P, negros
absorbentes de Ni-P, Ni-P negro de doble capa, Ni-P negro con tratamiento
térmico, Ni-P negro con capa de aluminio, mediante las técnicas de: a)
curvas de polarizacion, b) espectroscopia de impedancia electroquimica, c)

modulacion de frecuencia electroquimica y d) ruido electroquimico.

Evaluar la eficiencia de absorcion de los recubrimientos negros Ni-P.
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4. ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

4.1 Materiales

El material utilizado en el presente trabajo de investigacion fue el acero al carbono
AISI 1018 el cual fue el sustrato donde se realizaron los recubrimientos de Ni-P y
Ni-P negro. Las caracteristicas quimicas del acero se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Composicion quimica de acero al carbono AISI 1018.
%C %Mn %P %S
Acero 1018 0.15-0.20 0.60-0.90 0.04 maximo 0.05 méximo

En la Figura 26 se muestra una fotografia del material que se utiliz6 como sustrato
para realizar los recubrimientos de Ni-P y Ni-P negro que fue un acero al carbono
AISI 1018. Las dimensiones de las placas a recubrir fueron aproximadamente de

3x2 cm.

Figura 26. Acero al carbono AISI 1018.

4.2 Técnicas de Preparacion de la superficie

4.2.1 Preparacion de los sustratos

Para llevar a cabo el corte de la placa de acero al carbono AISI 1018 se utilizé una
maquina cortadora mostrada en la Figura 27 con el fin de obtener las muestras de

sustrato de dimensiones 3 X 2 X 0.1 cm.
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Figura 27. Maquina cortadora marca Buehler.

Para realizar el desbaste, se esmerild la superficie de las muestras empleando
polvos de carburo de silicio aglomerados sobre papeles especialmente preparados.
La muestra fue frotada a mano contra el papel abrasivo, que se colocé sobre una
superficie plana. La superficie se lubricé con agua, lo que proporciond una accién

de lavado que retir6 las particulas cortadas de la superficie.

Para realizar el pulido se utilizaron seis grados de abrasivo: 220, 320, 400, 600,
1200 y 2400. En cada uno de los papeles abrasivos empezando por el 220 y
finalizando en el 2400, se movio la pieza sobre la superficie de manera que se
formaran rayas en sélo una direccion. Al proseguir de un papel al siguiente, se hizo
girar la muestra unos 90°, de manera que las nuevas rayas quedaran situadas
sobre la superficie en angulo con las formadas durante el paso precedente.
Entonces se continué el lijado hasta que desaparecieron las rayas del paso

anterior.

La superficie de la muestra, desbastada hasta el grado mas fino, y limpia, se pasé
por un pafio impregnado con alimina de 0.5 y 0.03 um utilizando una pulidora
marca Buehler cuya fotografia se puede observar en la Figura 28. Al finalizar el

pulido de la superficie se lavo con agua y se seco con aire caliente.
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Figura 28. Maquina pulidora marca Buehler.

Para realizar el acabado superficial por sandblast del acero 1018 se utilizé esferas
de alimina con un tamafio aproximado de 4 mm expulsadas por aire comprimido a
través de una boquilla.

En la Figura 29 se pueden observar fotografias de las placas de acero al carbono
AISI 1018 con diferentes acabados superficiales las cuales fueron utilizadas en el

desarrollo del presente trabajo.

Figura 29. Acero AISI 1018 con diferentes acabados superficiales a) desbastado, b) pulido

y ¢) sandblast.

4.2.2 Preparacion de recubrimientos Ni-P via electroless

En la Tabla 12 se muestran la formulacién quimica del bafio acido de niquel-fésforo

electroless que se utilizd para la preparacion de los recubrimientos Ni-P.
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Tabla 12. Composicion quimica del bafio acido Ni-P electroless.

Constituyentes del bafio

Cantidad (g L™)

Sulfato de niquel (NiSO4 6H,0) 30
Hipofosfito de sodio (NaH,PO,) 10
Citrato de sodio (NasCgHs0; 2H,0) 125
Acetato de sodio (CH;COONa) 5

Tiourea (NH,CSNH,) 0.001

En la Tabla 13 se muestran las condiciones de operacién del bafio acido de niquel-

fosforo electroless que se utilizé para la preparacion de los recubrimientos Ni-P.

Tabla 13. Condiciones de operacion del bafio acido Ni-P electroless.

Condiciones de operacion
pH 45-5.0
Temperatura 88 -90°C
Tiempo 3 horas

La preparacion del recubrimiento Ni-P electroless se realiz6 en un bafio acido

utilizando acero al carbono AISI 1018 como sustrato controlando condiciones de pH

y temperatura. Los recubrimientos de Ni-P se realizaron por inmersion del sustrato

por espacio de tres horas, una vez finalizado este tiempo la placa se retir6 del bafio

y se enjuag6 con abundante agua destilada. En la Figura 30 se puede observar una

fotografia del experimento para recubrir el sustrato con Ni-P.

Figura 30. Preparacion de recubrimientos Ni-P via electroless.
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4.2.3 Preparacion de recubrimientos Ni-P negros

Para llevar a cabo la preparacion del recubrimiento negro de Ni-P se realizé una
oxidacion de la superficie del recubrimiento de Ni-P con &cido nitrico 9 M durante
aproximadamente 40 s. Lo anterior se realizé por inmersion del recubrimiento Ni-P
en el 4cido nitrico a temperatura ambiente sin agitacion y pasados los 40 segundos
se retird de la solucién y se procedio a enjuagar con abundante agua destilada.

4.2.4 Preparacion de recubrimientos de aluminio por PVD

La preparacion de los recubrimientos de aluminio por medios fisicos como lo es la
técnica de PVD se realizd bajo los siguientes pardmetros de operacién: presion
inicial 3.2X10° mbar, presién de trabajo 2X10° mbar, flujo de argén 18 cm?
potencia 100 W y un tiempo de trabajo de 5 segundos. En la Figura 39 se muestra

una fotografia del equipo.

Figura 31. Equipo PVD.

4.3 Técnicas de Caracterizacion

4.3.1 Difraccion de rayos X

Con el fin de distinguir las fases cristalinas presentes en los recubrimientos, se
realizo el analisis de difraccion de rayos X. Se utilizo un difractometro Bruker AXS,
modelo D8Advance con una radiacion Kcyq1 (1.5406 A) con una rejilla de salida con
apertura de 1.0 mm, 40 mA, 40 kV. Las condiciones de medicion fueron las

siguientes: velocidad de escaneo de 3 s/paso, un incremento de 0.04 pasos/°20, y
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un rango de medicién de 1.5 a 70° (20). En la Figura 31 se muestra una fotografia

del equipo de difraccion de rayos X.

Figura 32. Difractometro de rayos X Bruker AXS.

4.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB)

Con el fin de observar la topografia y composicién elemental de los recubrimientos
obtenidos. Las muestras fueron analizadas bajo las siguientes condiciones: 10 kV
de voltaje de aceleracién con un detector de electrones secundario, usando un
campo de emision de alta resolucion SEM (JEOL, JSM-6510LV) con presion

variable. En la Figura 32 se muestra una fotografia del instrumento utilizado.

1
1
Wi
ik

Figura 33. Microscopio electronico de barrido JEOL, JSM 6510LV.
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4.3.3 Perfilometria mecanica y Optica

Para determinar rugosidades de los diferentes recubrimientos obtenidos en cada
uno de los acabados del sustrato se utilizd un perfilometro mecanico Veeco Dektak
6M del cual se muestra una fotografia en la Figura 33a. El perfilometro 6ptico
utilizado fue un microscopio 6ptico 3D marca Bruker modelo Contour GT el cual se
muestra en la Figura 33b. El andlisis de las imagenes fue realizado usando el
software Gwyddion 2.44.

Figura 34. a) Perfilometro Veeco Dektak 6M, b) microscopio 6ptico 3D marca Bruker.

4.3.4 Microscopia confocal de barrido laser (CLSM)

Con el fin de conocer la distribucion del fésforo en el material, se realiz6é un analisis
por microscopia confocal de barrido laser, utilizando un Microscopio Confocal de
Barrido Laser LSM 710 NLO (Carl Zeiss) con cuatro lineas laser para iluminar la
muestra (405nm, 488nm, 561nm y 633nm). En la Figura 34 se muestra una
fotografia del microscopio.

Figura 35. Microscopio confocal de barrido laser Carl Zeiss.
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4.3.5 Espectroscopia de emision de descargas luminosas eléctricas (GDOES)

Se utilizé un espectrofotometro GDOES-850A marca LECO para la obtencion de los
perfiles de composicion quimica que nos indican la cantidad de cada uno de los
elementos presentes en nuestros recubrimientos en porcentaje en peso. En la

Figura 35 se muestra una fotografia del instrumento.

Figura 36. Espectrofotometro GDOES-850A LECO.

4.3.6 Microscopio digital
Un microscopio digital marca KEYENCE modelo VHX-5000 fue usado para
examinar la huella dejada por los analisis GDOES. En la Figura 36 se muestra una

fotografia del microscopio.

Figura 37. Microscopio digital marca KEYENCE modelo VHX-5000.

4.3.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.
Los espectros de fotoelectrones de rayos X fueron obtenidos con un equipo Thermo

Scientific K-Alpha, energia de fotones Al K, hv= 1,486.6 eV. Posicion del pico Ol1s
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en 531.0 eV fue usado como un estandar interno, en lugar de C1s, para detectar y
compensar el cambio de carga de los picos de nivel de nucleo. Lo anterior se llevo
a cabo de esa manera porque C no era el componente principal de las superficies.
El espectro del nivel del nicleo Ni2p se ajustdé usando una funcion Gaussiana-
Lorentziana y una correcciéon de fondo tipo Shirley. A lo largo de todas las
mediciones, la presién bésica en la cAmara de anélisis fue de 10 mbar. Espectros
del nivel del nucleo de inspeccion y de alta resolucién fueron colectados en
intervalos de energia de 1 eV y 0.1 eV, respectivamente. Se utilizé un haz de rayos
X, con 400 ym de tamafno de punto para analizar tres regiones diferentes situadas
sobre las superficies de la muestra. En la Figura 37 se muestra una fotografia del

equipo.

Figura 38. Thermo Scientific K-Alpha.

4.3.8 Espectroscopia de reflectancia

Un espectrofotometro Ocean Optics USB2000 con una esfera de integracion fue
usado para obtener los espectros en la region del espectro electromagnético UV-
Vis. La region del espectro MIR/NIR fue medida usando un espectrofotometro

Perkin EImer FTIR con una esfera de integracion de 2 a 15 mm.
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Figura 39. a) Espectrofotometro ocean optic USB2000, b) espectrofotometro Perkin Elmer
FTIR.

4.3.9 Técnicas electroquimicas para el estudio de la corrosién

La corrosion de los recubrimientos fue evaluada usando las técnicas
electroquimicas de curvas de polarizacion, espectroscopia de impedancia
electroquimica, ruido electroquimico y modulacién de frecuencia electroquimica
usando un potenciostato marca GAMRY modelo Reference 3000 (Figura 40). Un
electrolito de NaCl 0.5 M fue usado para la aplicacibn de las técnicas
electroquimicas. Las pruebas electroquimicas fueron llevadas a cabo en una celda
electroquimica (Figura 41) con un electrodo de grafito y calomel saturado como
contraelectrodo y electrodo de referencia respectivamente. Curvas de polarizacion
fueron obtenidas con una velocidad de barrido de 2 mV s™ comenzando de -0.5V a
+0.5 V con respecto al potencial a circuito abierto. Un voltaje de corriente alterna
(onda sinusoidal) con una amplitud de 10 mV fue usado como la sefial impuesta, y
rango de medicion de frecuencias fue de 1 MHz a 10 mHz, las condiciones
anteriores para obtener los espectros de impedancia. Las siguientes condiciones
fueron utilizadas en la técnica de ruido electroquimico: tiempo de blogue de 1 s, un
periodo de muestra de 0.01 s, tiempo de repeticion de 0.05 min, y un tiempo total
de 0.25 h. Las mediciones por la técnica de modulacibn de frecuencia
electroquimica fueron llevadas a cabo aplicando una sefial de perturbacién de
potencial con una amplitud de 10 mV con dos ondas sinusoidales de 2 y 5 Hz con
una frecuencia base de 0.1 Hz, un voltaje de corriente directa de 0 V contra el

potencial a circuito abierto en cuatro ciclos.
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Figura 41. Celda electroquimica para pruebas de corrosion marca Gamry.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sustratos de acero AlISI 1018 con diferentes acabados superficiales

5.1.1 Sustratos de acero con diferentes acabados

En la Figura 42 se muestran las fotografias del acero al carbono AISI 1018 con tres
diferentes acabados los cuales fueron desbastado es decir un acabado con lija
numero 600, pulido que es llevar la muestra hasta acabado espejo y sandblast que
se obtuvo después de rociar la pieza con esferas de alimina de un tamafio

aproximado de 4 mm.

Figura 42. Acero AISI 1018 con diferentes acabados superficiales a) desbastado, b) pulido

y ¢) sandblast.

Los tres acabados anteriores fueron realizados con dos objetivos primordiales;
primero con el fin de remover las capas de 6xidos que pudieran estar presentes en
la superficie de las muestras a recubrir y en segundo lugar observar el efecto del
acabado superficial en la capacidad de absorcion de la radiacién electromagnética
proveniente del sol de los recubrimientos obtenidos depositados sobre estos

sustratos.

5.1.2 Perfilometria mecéanica
En la Figura 43 se presentan los perfiles de rugosidad del sustrato con diferentes
acabados superficiales y en la Figura 44 un grafico que representa los valores de

rugosidad promedio.
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Figura 43. Perfiles de rugosidad para el acero al carbono 1018 con diferentes acabados

superficiales a) sandblast, b) pulido y c) desbastado.
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Figura 44. Rugosidad media aritmética de los acabados superficiales del sustrato.
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La rugosidad de la superficie (R,) es un parametro importante ya que proporciona el
contacto metalico entre los materiales, lo que a su vez aumenta la resistencia a la
friccion, coeficiente de friccion etc. [24]. Los tres acabados superficiales del sustrato
de acero al carbono AISI 1018 fueron propuestos con la finalidad de aumentar el
anclaje del recubrimiento de Ni-P y ademas estudiar el efecto del acabado
superficial en su respuesta a la corrosion. Es de interés en este trabajo de
investigacion obtener una superficie con alta capacidad de absorcion solar y que a
Su vez sea resistente al avance del proceso corrosivo.

El célculo del grado de rugosidad de la superficie de un material es muy importante
por el hecho de que contribuye en ciertas ocasiones a aumentar algunas
propiedades en servicio. En el caso del acero se buscé que la superficie del
sustrato tuviera una alta rugosidad con el fin de que desde inicio contara con una
superficie con un arreglo denso de poros que una vez que fueran recubiertos por
Ni-P y Ni-P negro pudieran contribuir a la captacion, retencién y absorcion de la
radiacion proveniente del sol.

En este estudio se utilizd la técnica de perfilometria mecanica para medir la
rugosidad del acero con los diferentes acabados. A partir del tratamiento estadistico
de los datos obtenidos del perfilbmetro se determiné el parametro de rugosidad
promedio (R,). Los perfiles de rugosidad para el acero al carbono AISI 1018 con los
diferentes acabados se muestran en la Figura 43 de donde es posible observar el
perfil del inciso a correspondiente al acabado sandblast el cual presenta una mayor
cantidad de valles y picos y de mayor dimensién que para una superficie pulida y
desbastada. La profundidad aproximada de los valles de la muestra con acabado
sandblast fue de 23 um a diferencia de los 0.5 um y 2 um que presentan el
acabado pulido de la Figura 43b y el acabado desbastado de la Figura 43c
respectivamente.

En la Figura 44 se puede observar un grafico comparativo de los valores de
rugosidad para las tres muestras con diferente acabado superficial siendo de 6.4
pm el valor mas grande de rugosidad para el acabado de sandblast seguido del
acabado desbastado y pulido con valores muy cercanos de 0.4 pm y 0.1 pm

respectivamente.
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5.1.3 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion del acero con acabado superficial de sandblast en una
solucion de NaCl 0.5 M se muestra en la Figura 45. Por comparacion, las curvas de
polarizacion para el acabado pulido y desbastado también son mostradas. Las tres
curvas no muestran una transicion activa-difusiva en el rango de polarizacion
anaodica, pero el acero con acabado pulido muestra una corriente de difusion baja y
un potencial de corrosidbn mas negativo que los otros dos acabados lo cual puede
ser atribuido a la baja rugosidad de su superficie. El potencial y la corriente de
corrosion fueron obtenidos a través de los ajustes de las curvas de polarizacion los
cuales se muestran en la Tabla 14. Para el acero con acabado pulido la densidad
de corriente de corrosién fue de 28 pA/lcm?, la cual es mas grande que para el
acero con acabado desbastado y mas pequefia para el sandblast con valores en
promedio de 9 pA/cm? y 37 uAlcm? respectivamente. Los valores de potencial de
corrosion fueron de -659 mV vs. ECS para el acabado pulido y de -689 mV vs. ECS
y -647 mV vs. ECS para el desbastado y sandblast respectivamente, el acabado
sandblast presenta un valor de potencial de corrosidbn mas positivo. Lo anterior
indica que el acero con acabado pulido y desbastado son mas resistentes a la
corrosion comparado con el acabado sandblast.

Desbastado
0.4 J[=Pulido
Sandblast
o 06
Q
L
= 0.8+
[ 11]
-1.0 4
1E-8 1E-7 1E6 E-5 1E E-3 001 0.1 1

Log i (A/lcm?)
Figura 45. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en NaCl 0.5 M para muestras de

acero AISI 1018 con diferente acabado superficial.
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Tabla 14. Parametros electroquimicos, velocidad de corrosibn y resistencia a la

polarizacion del ajuste de curvas de polarizacion para acero AISI 1018 con

tres acabados superficiales.

Pardmetro Desbastado Pulido Sandblast
B (mV/década) 100+14 111+11 84+9
B. (mV/década) 341458 325204 385134
icorr (MA/CM?) 9+4 28+20 37+18
Ecorr (MV vs. ECS) -689+10 -659+175 -647+35
Velocidad de corrosién (mm/afio) 0.04+0.02 0.12+0.08 0.15+0.07
R, * area (Q.cm?) 877114084 478242064 | 2870+1721
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Figura 46. Velocidad de corrosion (mm/afio) para diferente acabado superficial del acero
AlSI 1018.

En la Figura 46 se muestran los valores de velocidad de corrosion para el acero con
los diferentes acabados superficiales siendo de 0.15 mm/afio, 0.12 mm/afio y de
0.04 mm/aino para sandblast, pulido y desbastado respectivamente. Estos valores
nos indican que el acero con acabado sandblast presenta una velocidad de
corrosion mas alta que los otros dos como resultado del proceso de degradacion al
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estar expuesto a una solucion de NaCl 0.5 M. Por el contrario la resistencia a la
polarizacion del material con acabado de sandblast disminuye a un valor de 2870
Q.cm? comparado con el valor del acabado desbastado de 8771 Q.cm? lo cual nos
indica la poca resistencia a la corrosion del material con acabado sandblast. En la
Figura 47 se muestra un grafico comparativo de los valores de R, obtenidos para
los diferentes acabados, como es posible observar en promedio tiende a haber una

disminucién de la resistencia a la polarizacion del material con acabado desbastado

al sandblast.
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Figura 47. Resistencia a la polarizacion (Q/cm?®) para diferente acabado superficial del
acero AlSI 1018.

5.1.4 Espectroscopia de impedancia electroquimica

La Figura 48 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos para el acero 1018 con
diferente acabado superficial en solucion de NaCl 0.5 M. Los diagramas muestran
formas similares y diferentes tamafios en todos los casos, revelando que el mismo
proceso fundamental ocurre sobre las superficies. Para el acero con acabado pulido
y sandblast los valores de resistencia a la transferencia de carga fueron de 424
Q.cm? y 238 Q.cm? respectivamente. La resistencia a la polarizacién del acero con
acabado desbastado fue alrededor de 919 Q.cm? Asi, el acero con acabado

desbastado ofrece una mayor resistencia a la corrosion comparado con los otros
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dos acabados. Los tres diagramas de Nyquist mostrados en la Figura 48 son
similares, consistiendo de un simple semicirculo en la regién de alta frecuencia

significando que la reaccién es controlada por la carga.
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Figura 48. Diagramas de Nyquist para acero AlSI 1018 con diferente acabado superficial.

Un circuito eléctrico equivalente mostrado en la Figura 51 ha sido utilizado para
simular la interface metal/solucién y para analizar los diagramas de Nyquist de la
Figura 48.

La resistencia a la transferencia de carga R y la capacitancia de la doble capa
electroquimica Cg fueron compiladas en la Tabla 15 con el fin de realizar las
comparaciones. La presencia de un simple semicirculo en los diagramas de Nyquist
indica que el proceso corrosivo de estas superficies involucra una constante de
tiempo la cual puede observarse en la Figura 49.

Los altos valores de la resistencia a la transferencia de carga Ry para el acero con
acabado desbastado, en el rango de 613 Q.cm? a 1225 Q.cm? implican una mayor
resistencia a la corrosion que para el acabado pulido y sandblast.

Se tiene un elemento de fase constante (CPE) en el circuito equivalente de la

Figura 51. Este es ampliamente usado para explicar heterogeneidades y alguna
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distribucion (dispersién) del sistema real. El CPE se parece a un capacitor, puesto
gue el valor de a se aproxima a 1 en nuestros experimentos. Tal circuito sugiere un
proceso de corrosion uniforme que se esta desarrollando en el acero con los tres

diferentes acabados.
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Figura 49. Diagramas de Bode representacion log f vs. Angulo de fase para diferentes

acabados superficiales del acero AISI 1018.

La constante de tiempo que se muestra en la Figura 49 y que aparece a bajas
frecuencias refleja las caracteristicas de la resistencia a la transferencia de carga.
Con el fin de lograr un ajuste mas flexible de los resultados obtenidos por la técnica,
el elemento de fase constante (CPE, designado como Q) fue usado en lugar de una
capacitancia pura. La admitancia del CPE (Y-Q(w)) puede ser expresada como: Y-
Q(w) = Yo(jw)" donde j es el nimero imaginario y w es la frecuencia angular. Yo y n
son definidos como la constante de la admitancia y el exponente empirico del CPE
respectivamente. El parametro n es generalmente aceptado como la medida de la
rugosidad superficial el cual tiene un valor en el rango de 0 y 1. Este muestra la no-

idealidad del bucle capacitivo observado en los diagramas de Nyquist [212].
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Figura 50. Diagramas de Bode representacion log f vs. Log |ZI para diferente acabado

superficial de acero AlISI 1018.

En las Figuras 49 y 50 se muestran los diagramas en representacion de Bode para
el acero con los tres acabados superficiales de donde se pueden observar dos tipos
de comportamientos: a bajas frecuencias un comportamiento resistivo y a altas
frecuencias un comportamiento netamente capacitivo con un angulo de fase
aproximado a 40° y a 60° respectivamente, debido a que se tiene solamente la

contribucion de la resistencia del electrolito y la capacitancia de la doble capa

electroquimica, aunque esta ultima no es ideal.

Elemento de
fase constante R
sol
—AAA
Ric
VAN Solucién
Acero Capa de corrosion 0.5 M NaCl

Figura 51. Circuito eléctrico equivalente con una capa de corrosion sobre la superficie de

acero AISI 1018 en contacto con una soluciéon 0.5 M de NacCl.
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Un angulo de 40° y 60° nos indica la heterogeneidad de las superficies debido a la

exposicion directa con el medio agresivo [64].

Tabla 15. Pardmetros electroquimicos, resistencia del electrolito y resistencia a la
transferencia de carga obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist para

acero AlSI 1018 con diferentes acabados superficiales.

Parametro Desbastado Pulido Sandblast
Rso (Ohm.cm?) 25+1 25+1 22+0.1
R« (Ohm.cm?) 919+306 424+112 238+53
Yo (S*s?) 4e-4+2e-4 le-3+7e-4 6e-4+2e-4
a 0.9+0.04 0.8+0.09 0.8+4e-3
B (mV/década) 100+14 111+11 84+9
B. (mV/década) 341+58 325+204 385+34
icorr (WA/CM?) 39+12 88+23 129429
Velocidad de corrosion (mm/afio) 0.2+0.1 0.41+0.1 0.5+0.1

Los valores de Y, de las muestras estudiadas son pequefios, mientras que aquellos
relacionados a la R son grandes indicando que el acero con acabado desbastado

tiene una buena resistencia a la corrosion.
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Figura 52. a) Resistencia a la transferencia de carga y b) velocidad de corrosién para el

acero AlSI 1018 con diferentes acabados superficiales.
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En la Figura 52a se puede observar una clara tendencia de la disminucién de la
resistencia a la transferencia de carga de un valor de 919 Q.cm? para acero con
acabado desbastado a un valor de 238 Q.cm? lo cual nos indica que la superficie
con acabado desbastado tiene muy poca resistencia para presentar un proceso
avanzado de corrosion uniforme. Por el contrario en la Figura 52b se muestra que
los valores de velocidad de corrosion aumenta hasta un valor de 0.5 mm/afio
aproximadamente para el acero con acabado sandblast a diferencia del acabado
desbastado con un valor de 0.2 mm/afio, lo anterior concuerda con la conclusion
obtenida de la Figura 52a situando al material con acabado desbastado con

caracteristicas mas resistentes a la corrosion que el material pulido y con sandblast.

De acuerdo a la magnitud de los diagramas de Bode, es posible estimar la
extension del dafio del sustrato. Cualquier variacién de las regiones capacitivas y
resistivas en el dominio de altas y bajas frecuencias o en el pardmetro 1Zlo 011
puede ser explicada en términos de dafo. Se ha propuesto una metodologia para el
célculo del dafio de una superficie de acuerdo a la relacién de la region resistiva y
la region capacitiva especificada por la frecuencia del punto de rompimiento. La
Figura 53 ilustra esquematicamente de una superficie intacta y con dafio.
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Figura 53. Representacion esquemética de la determinacion del indice de dafio de la

superficie (LDI; y LDI,) de acero AlISI 1018 usando resultados de impedancia.
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La relacion del area bajo la curva de los diagramas de Bode para una muestra
dafada (incluye dos partes AC; y AR;, correspondientes a las regiones capacitivas y
resistivas) al area de una muestra intacta (AC,) se ha cuantificado como un nuevo

parametro por la definicién de indice de desprendimiento (LDI) [213]:

LDI, = (1 (ACi+ARi> 100
1= ac, /)%

Basado en la magnitud de la impedancia a baja frecuencia 1Zly011,, LDI> se define

| Z;]
LD, ={1-— 7 x100
|Z4 0.01Hz

Donde 1Zl; y 1ZI; son las magnitudes de la impedancia de las muestras dafiadas e

como.

intacta en 10 mHz, respectivamente. Los valores de impedancia y de LDI para cada
acabado superficial se muestran en la Tabla 16. Los subindices d, p y s de LDI

representan al acero desbastado, pulido y sandblast respectivamente.

Tabla 16. Valores de impedancia obtenidos del diagrama de Bode a 0.01 Hz e indices de

desprendimiento para acero AlSI 1018 con diferente acabado superficial.

Parametro Resultado
1Z,] 4
1Zigl 2.82+0.24
1Z;p| 2.53+7.07e-3
1Z;sl 2.34+0.08
LDly 29.7+6.2 %
LDI, 36.9+0.1 %
LDl 41.2+1.9 %

Valores de LDI para el acero con diferentes acabados superficiales fueron
calculados y la correspondiente tendencia esta mostrada en la Figura 54. Esta
Figura muestra valores de LDI de 30%, 37% y 41% para el acabado desbastado,

pulido y sandblast respectivamente. Estos valores indican una clara tendencia del
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dafio de la superficie mayor con acabado sandblast a comparacion de los otros dos.
La corrosion del sustrato es mas pronunciada en el caso de la superficie con
acabado sandblast con un porcentaje de 41%. Estos resultados estan de acuerdo
con el analisis obtenido de los espectros de impedancia y los correspondientes
datos obtenidos de los ajustes.
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Figura 54. Variacién del indice de dafio de la superficie calculado como una funcién del

acabado superficial del acero AISI 1018.

5.1.5 Ruido Electroquimico

Con el fin de demostrar mejor la naturaleza y el significado de la remocién de la
tendencia, un ejemplo de datos de potencial y corriente antes y después de eliminar
la tendencia se muestra en la Figura 55 y 56 respectivamente.

En la Figura 55 como se mencioné anteriormente se muestran las series de tiempo
en corriente y potencial para acero con diferentes acabados superficiales de donde
es posible observar una diferencia importante, en la Figura 55a correspondiente a
los valores de la corriente para el acabado sandblast las corrientes son mas
grandes a comparacién con los otros dos acabados. En el caso de la serie de
tiempo en potencial se observa una tendencia similar a la descrita anteriormente sin
embargo en este caso el potencial se vuelve menos negativo para el caso del

acabado desbastado. Lo anterior da un indicio de la resistencia de esta superficie a
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la corrosion al estar expuesta a una solucion de NaCl 0.5 M. En la Figura 55a un
gran numero de transitorios en corriente son observados, lo cual indica que la
corrosion por picaduras esta iniciando en una etapa muy temprana de inmersion.
Debido a la naturaleza estocastica de la corrosién por picaduras, la sefial en
potencial no puede ser uniforme, y la densidad de corriente de los transitorios debe
cambiar con el tiempo. La variacion de la velocidad de iniciacion de la picadura con

el tiempo puede depender del material y del ambiente [215].
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Figura 55. Series de tiempo en corriente y potencial sin remocién de tendencia para acero

AISI 1018 con diferentes acabados superficiales.

La Figura 56 muestra las series de tiempo en corriente y potencial de acero al
carbono con tres acabados superficiales expuesto a una soluciéon de NaCl 0.5 M
para una duracion de 900 s. En la Figura 56a se muestra la presencia de una gran
cantidad de transitorios en corriente siendo los de un valor mas grande de corriente
los ocurridos en un tiempo de 762 s, 411 sy 669 s para acero desbastado, pulido y
sandblast. En el caso de los transitorios en potencial se muestra en la Figura 56b
una gran cantidad de ellos, aquellos que representan un valor maximo de potencial
ocurren en tiempos de 582 s para acero desbastado y sandblast y en 255 s para
pulido. La forma de un transitorio esta relacionada con la cinética local del proceso
de corrosion asociado. En el caso de corrosion por picaduras, las caracteristicas de
los transitorios reflejan directamente los procesos que ocurren en las picaduras

asociadas. La identificacion de un transitorio individual se facilita en los casos en
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gue sélo un transitorio esta presente en la sefal de ruido electroquimico, o de lo
contrario cuando las picaduras no surgen simultdneamente y consecuentemente
sus transitorios asociados no se superponen como es el caso que presentan los
materiales evaluados en el presente estudio ya que al tratarse del mismo se espera
gue presenten un comportamiento similar asociado a la cantidad y forma de los
transitorios obtenidos en potencial y corriente. Para los transitorios tanto en
potencial como en corriente se observa que la amplitud aumenta gradualmente lo
cual refleja la fase de crecimiento metaestable de una picadura. Posteriormente,
una caida réapida en el transitorio de corriente indica una rapida repasivacion y una
disminucién lenta de la magnitud del transitorio de potencial (es decir, una
recuperacion lenta del valor de potencial en la direccién positiva) lo cual esta
asociado con la lenta descarga de la capacitancia interfacial [214]. En la Figura 56a
y 56b se muestran diferentes tipos de transitorios presentes en las series de tiempo
en corriente y potencial siendo este posible hecho asociado a las diferencias en los

acabados del acero ya que todas las condiciones de las pruebas fueron idénticas.
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Figura 56. a) Serie de tiempo en corriente y b) serie de tiempo en potencial con remocion

de la tendencia para un acero AlSI 1018.

La Figura 56a muestra transitorios de corriente traslapados, en el que la amplitud y
la duracion pueden verse afectadas por la superposicion de los transitorios de

corriente originales. Tipicamente y como en este estudio, se observa un gran
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namero de transitorios de corriente superpuestos para corrosion localizada, lo que

hace dificil analizar las sefiales de ruido electroquimico en el dominio del tiempo.
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Figura 57. Influencia del proceso catddico sobre la medicién del ruido electroguimico en

corriente para un acero AISI 1018 con diferentes acabados superficiales.

La Figura 57 muestra algunos transitorios de corriente donde es posible observar
con mayor detalle aquel transitorio con una mayor amplitud. La linea punteada azul
representa el intercepto de la corriente después de haber realizado regresion lineal
de la serie de tiempo en corriente. Aparentemente, el transitorio consta de dos
partes: un pico positivo y un pico negativo, correspondientes a la corriente anddica
y catodica liberada desde la superficie del acero, respectivamente. Los transitorios
observados indican la nucleacién de las picaduras [215]. Los picos negativos son
causados por reaccion catodicas asociadas a la reduccién del oxigeno que se
encuentra en la solucion preparada en contacto con las superficies.

En la mayoria de los casos, la reaccion de reduccion no es lo suficientemente
rapida para consumir todas las especies procedentes de la oxidacion del metal,
haciendo que la mayor parte de la carga generada se utilice para recargar la
pelicula capacitiva. Por lo tanto, la recuperacion lenta de los transitorios de
potencial es causada por el proceso de descarga capacitiva, mientras que los
transitorios en corriente reflejan los procesos de iniciacion, crecimiento y

repasivacion de las picaduras.
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Tabla 17. Parametros electroquimicos y resistencia al ruido electroquimico para acero AlSI

1018 con diferentes acabados superficiales.

Parametro Desbastado Pulido Sandblast
Imean (MA/CM?) -233+19 -112+43 -86+12
Emean (MV vs. ECS) -562+34 -569+67 -625+6
lims (HA/CM?) 5+0.04 5+0.07 5.1+0.02
Erms (LV vs. ECS) 949 3+0.4 4+0.2
R, (Q.cm?) 215741013 225042525 422+105
icorr (MA/CM?) 20+10 40+50 70+20
Velocidad de corrosién (mm/afio) 0.08+0.04 0.3+0.03 0.3+£0.07
indice de localizacion (1) 0.08+9e-3 0.2+0.03 0.2+0.06

Una oscilacion periédica con valores alrededor de -233 pA, -112 pA y -86 YA para
el parametro Imean y de -562 mV, -569 mV y -625 mV para Emean para acero con
acabado desbastado, pulido y sandblast respectivamente en NaCl 0.5 M se pueden
observar en la Tabla 17. Los valores anteriores de Imean Y Emean NOS indican la
corriente y potencial promedio de las oscilaciones que se presentan en las series
de tiempo en corriente y en potencial los cuales nos dan un indicio acerca de la
amplitud de los transitorios presentes en el acero con diferente acabado superficial.
La desviacién estandar en corriente y en potencial definida por los pardmetros lms Y
Ems l0os cuales se muestran en la Tabla 17 es un parametro directo para medir la
magnitud de las fluctuaciones en la sefales de ruido electroquimico, la desviacion
de la corriente fue de 5 pA y para el potencial se encontré en un rango de 3 uV a 9
MV. Lo anterior nos revela que la magnitud de las fluctuaciones de ruido tanto en
corriente como en potencial no tuvo una variacion significativa al modificar el

acabado superficial del acero.

El método Optimo para la estimacion de los espectros de potencia sigue siendo algo
controversial, pero muchos investigadores consideran que los métodos de

transformada de Fourier son definitivos, se ha utilizado una variante del método de
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Welch, en la que los segmentos del registro de tiempo se transforman en espectros
de potencia y los resultados se promedian con el fin de reducir la dispersién
inherente en una transformada de Fourier de la sefial de ruido. Para M puntos de
datos en cada segmento individual del registro de tiempo, la transformada de
Fourier da M/2 compartimentos de frecuencia, que van desde la frecuencia de
Nyquist, fs/2, hasta fs/M, con un espaciado uniforme en el espacio de frecuencia
lineal [216].
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Figura 58. Densidad del espectro de potencia (PSD) de a) corriente y de b) potencial para

acero AlSI 1018 con diferente acabado superficial.

La Figura 58 presenta los PSD de potencial y corriente que se obtuvieron para tres
muestras de acero con diferente acabado superficial. Se puede observar en la
Figura 58b que el espectro de potencial presenta un incremento en el nivel de ruido
en el rango de alta frecuencia para el acabado desbastado. El espectro en corriente
de la Figura 58a también presenta un comportamiento similar pero con un
comportamiento independiente del acabado a partir de 0.01 Hz. En las densidades
espectrales de potencial se observa que las resistencias de las muestras son
diferentes para el caso del acabado desbastado en comparacion con el acabado
pulido y sandblast. De la Figura 58 puede observarse también que las frecuencias
de corte son iguales en todos los casos tanto en los espectros de potencial y de
corriente a una frecuencia aproximada de 0.01 Hz, este efecto anterior puede

deberse a que la diferencia relativa entre los tamafnos de los transitorios no es muy
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importante y por lo tanto no hay una contribucion energética global de los
transitorios que pudiera permitir una diferencia importante en los espectros o en la
amplitud de las sefiales. PSD en potencial y corriente muestran un area plana en un
valor de frecuencia que va de 1le-3 a 0.01 Hz. La pendiente del potencial en altos
rangos de frecuencia es decir mayor a 0.01 Hz es de cero al igual que en el PSD de
la corriente. Lo anterior muestra fluctuaciones de una apariencia y tendencias
similares. Se observan amplias fluctuaciones en el PSD de corriente y potencial en
el rango de frecuencia entre 0.01 y 1 Hz, lo que podria estar asociado con procesos
de corrosion. Un gran nimero de sistemas necesitan hacer un énfasis en el anélisis
de los datos de ruido, no solo en el dominio del tiempo sino que también en el
dominio de la frecuencia con el fin de extraer informacion mecanistica. Los datos en
el dominio del tiempo pueden ser transferidos al dominio de la frecuencia usando
algoritmos de transformadas rapidas de Fourier como se realizd en la Figura 58.
Las graficas de densidad espectral de potencia fueron usadas para calcular la

resistencia espectral de ruido Rgp.

1x10° 5

1%10° 4

Rgp (Q cm?)

1x10° 5

Desbastado
Pulido
Sandblast

1x107 —rr —r
1x10° 1x107 1x10”
Frecuencia (Hz)

Figura 59. Resistencia espectral de ruido (Rsn) en funcion de la frecuencia para acero AlSI

1018 con tres acabados superficiales.

La resistencia espectral de ruido (Rsy) 0 impedancia de ruido espectral se define

como la raiz cuadrada del PSD de potencial entre el PSD de corriente a una
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frecuencia particular. Lo anterior tiene la dimension de resistencia como una funcion
de la frecuencia (Figura 59). La resistencia al ruido espectral se ha relacionado con
la impedancia electroquimica equivalente de los electrodos, que proporciona
informacion sobre la velocidad de corrosion.

Los espectros de impedancia de ruido correspondientes a la Figura 59 presentan
pendientes similares ruidosas (1/f) y valores de Rs, entre 1e4 y 1e5 Q.cm? para
acero desbastado y de 1e3 a 1e4 Q.cm? para los otros dos acabados en todo el
rango de frecuencia. Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion toma lugar y
permanece durante todo el tiempo en el que las muestras estan en contacto con la
solucion de NaCl 0.5 M.

Tabla 18. Resistencia al ruido electroquimico calculada (R;), Resistencia al ruido espectral

(Rsn) Y 1Zlo.011, para acero AISI 1018 con diferentes acabados superficiales.

Parametro Desbastado Pulido Sandblast

R, (Q.cm?) 2157+1013 225042525 422+105

Ren (Q.cm?) 4659+4882 4020+1443 2070+28
1Z1o.01 1z (Q.cm?) 726+371 303+94 228+40

La Tabla 18 muestra valores de Rg, obtenidos de los espectros de potencia, R, del
analisis estadistico de los tiempos registrados y el médulo de impedancia obtenido
a una frecuencia de 0.01 Hz de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica. Los valores de Rn para el acabado desbastado y pulido son muy
similares y se encuentran dentro del mismo orden de magnitud, sin embargo para el
acero sandblast se observa una disminucién importante de Rn hasta 422 Q.cm?. Lo
anterior también ocurre al obtener los valores de Rsn, para el acero con sandblast
disminuye hasta 2070 Q.cm? a comparacién del acero desbastado con un valor
superior a los 4500 Q.cm?. En el caso de los valores del médulo de impedancia
tomados a una frecuencia de 0.01 Hz se puede observar que todas las mediciones
tienen la misma orden de magnitud y no hay una diferencia significativa entre los

tres diferentes acabados. Entre los tres diferentes parametros obtenidos para
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realizar la comparacion se puede observar que los valores entre Rn y Rsn son muy
parecidos para cada acabado y se tiene la misma tendencia a disminuir sus valores
para el acabado sandblast, sin embargo lo anterior no ocurre con el médulo de
impedancia, lo anterior puede asociarse a que los métodos para la obtencién de
cada pardmetro son diferentes y particularmente en el Gltimo se toma a un solo

valor de frecuencia correspondiente a 0.01 Hz [213].

Otra aproximacién para obtener datos Utiles del andlisis del ruido electroquimico es
la teoria del ruido de tiro, que se basa en la suposicion de que las sefiales de ruido
en corriente pueden considerarse como paquetes de carga. Aplicando algunas
suposiciones restrictivas, la carga de cada evento electroquimico q y la frecuencia
de evento fn se pueden obtener a partir de las sefiales de ruido de potencial y

corriente, usando las siguientes ecuaciones [217]:

q:\/‘p_l;:;/@  fn= B2

YA

Donde We y W, son los valores PSD del ruido de potencial y corriente, B es el
coeficiente de Stern-Geary y al area expuesta del electrodo. La carga q da una
indicaciéon de la masa de metal perdida en el evento, mientras que fn provee

informacion acerca de la frecuencia de estos eventos.
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Figura 60. Ruido de disparo: a) grafica de carga (q) vs. tiempo, (b) Frecuencia de eventos

electroquimicos (fn) vs. tiempo para acero AISI 1018.
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En la Figura 60a se muestra un grafico de tiempo contra carga de donde es posible
observar las diferencias en cuanto a los valores alcanzados de carga de los
diferentes acabados superficiales. La carga del acabado desbastado se aproxima a
4e-5 C, mientras que para el acabado pulido y sandblast esta carga esta alrededor
de 1e-5 C. El valor de carga indica la magnitud del evento individual, en el estudio
de las muestras con diferente acabado superficial los valores de carga son
pequefios por lo cual son determinables para identificar el proceso de corrosion
localizada. También es posible identificar de la Figura 60 tres etapas. Una primera
etapa de alta actividad electroquimica caracterizada por carga instantdnea alta
hasta aproximadamente 50 s. Una segunda etapa que se caracteriza por una muy
pequefia disminucién de carga y con una alta actividad electroquimica hasta 1e2 s
y una tercera etapa donde la actividad electroquimica disminuye. Las etapas
descritas anteriormente pudieran estar asociadas a la formacion de una pequefa
capa de oxido al finalizar los 900 s que dur6 la prueba en donde funciona de cierta
manera como una capa protectora que hace que disminuya de manera significativa

el avance del proceso corrosivo.

Se puede lograr la identificacion del tipo de corrosién evaluando el valor de fn de la
Figura 60b. Se pueden confirmar dos diferentes mecanismos ocurriendo en una
sola etapa, eventos de baja y alta frecuencia durante todo el tiempo que duré la
prueba. Es interesante notar que la corrosion localizada esta asociada a valores de
fn relativamente bajos. En el caso de las tres muestras de acero con diferente
acabado superficial se pueden observar eventos electroquimicos de alta y baja
frecuencia lo que nos indica que se trata de dos mecanismos de corrosion que
tienen lugar en la superficie, un valor grande de fn es indicativo de que muchos
eventos estan ocurriendo y que por lo tanto que la corrosion es probablemente
uniforme. Por el contrario, un bajo valor de fn indica un proceso localizado. Los tres
acabados superficies muestran valores diferentes de fn, sin embargo la forma de
las gréficas es similar por lo que podemos asociar a que estan ocurriendo estos dos

fenomenos de naturaleza electroquimica.
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Figura 61. Graficas de probabilidad acumulada de a) q y b) fn para acero AISI 1018.

La probabilidad acumulada, F(fn) y F(q) de la Figura 61 se estimé mediante una
aproximacion de rango promedio para cada experimento. En la Figura 6la es
posible observar los valores de carga para una serie de eventos electroquimicos,
en el caso del acabado sandblast los valores de carga van del orden de le-5 C
hasta 1e-4 C, sin embargo la mayor cantidad de evento se presentan en valores de
carga muy pequefios lo cual se asocia a procesos localizados, lo anterior también
ocurre para el caso del acabado pulido. Para el acero desbastado los valores de
carga oscilan entre le-5 C a 6e-5 C valores menores a los presentados por los
otros acabados asociados a procesos localizados, sin embargo existe una
diferencia importante ya que la cantidad de eventos electroquimicos asociados a
los valores de carga en esos rangos se distribuyen de manera uniforme, dando un
indicativo de que los eventos electroquimicos ocurridos se manifiestan en diferentes
valores de carga durante la duracion del experimento.

En la Figura 61b se muestran las frecuencias caracteristicas en donde ocurren los
eventos electroquimicos siendo para el acabado desbastado a frecuencias muy
bajas donde se manifiestan los procesos localizados. Para el acabado sandblast la
mayoria de eventos ocurren en un rango de frecuencias de le4 Hz a 4e4 Hz,
mientras que para el acabado pulido hasta de 1e4 Hz hasta 8e4 Hz. Lo anterior
estd asociado a un proceso de corrosion uniforme pero en ciertos valores de

frecuencia.
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La Figura 62 muestra un grafico de tiempo contra la probabilidad acumulada de la

carga, este tipo de graficos nos puede permitir conocer las etapas en la que se da

el proceso corrosivo por la acumulacion de eventos electroquimicos que se estan

llevando a cabo en un tiempo determinado y con un determinado valor de carga.

Para las muestras de acero con diferente acabado superficial se puede observar

una etapa continua de inicio y mantenimiento del proceso corrosivo, lo anterior

debido a que practicamente en el rango de tiempo de la prueba la cantidad de

eventos fue importante con valores de carga considerables.
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En los ultimos afios, el uso de la técnica de Wavelet ha ganado un considerable
interés por sus importantes ventajas para el andlisis de las sefales de ruido
electroquimico, ya que permite la localizacién simultanea con una buena resolucién
de las frecuencias contenidas en la sefal. La Figura 63 muestra precisamente la
buena localizacion de frecuencias alcanzada mediante el analisis de un espectro de

ruido electroquimico con Wavelet.
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Figura 64. a) Variacion de R,, Rq, Y 1Zlgo1n, Y b) Variacion de la velocidad de corrosion;

como una funcién del acabado superficial del acero AlISI 1018.

La Figura 64a muestra la variacion de los parametros obtenidos de resistencia al
ruido, la resistencia espectral de ruido y el modulo de impedancia, bajo diferentes
métodos y dos técnicas electroquimicas. Como puede observarse, hay una
diferencia significativa entre los valores obtenidos por impedancia con respecto a la
técnica de ruido electroquimico y se observa una tendencia de presentar un valor
menor de Rn y Rsn para un acabado sandblast. Sin embargo en el caso del modulo
de impedancia no se observa una diferencia que se asocie a los acabados
superficiales. En la Figura 64b se muestra un grafico de variacion de la velocidad
de corrosion en funcién del acabado superficial, la velocidad a la corrosion fue
obtenida a partir de la técnica de ruido electroquimico. La velocidad de corrosion
para el acero pulido y sandblast no muestran una diferencia significativa sin
embargo si lo es en el caso del acabado desbastado el cual exhibe una velocidad

de corrosion de 0.08 mm/ano.
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Los procesos de corrosion localizada tienen en particular respuestas para la técnica
de ruido electroquimico. Muchos procesos corrosivos se desarrollan a través de
eventos transitorios independientes, los cuales pueden ser estudiados. A partir de
las series de tiempo se obtuvieron los indices de localizacion. Mediante el valor
obtenido del indice de localizacion se puede saber el tipo de corrosion que tuvo
lugar en una muestra sometido a la técnica de ruido electroquimico, siendo de 0.1 a
1 localizada, de 0.01 a 0.1 corrosién mixta y de 0.001 a 0.01 corrosién generalizada
0 pasiva. En la Figura 65 se muestra una diferencia significativa entre el valor del
indice de localizacién para el acero desbastado y el acero con los otros dos
acabados. En base a los indices de localizacién, para el acero con acabado
desbastado la corrosién es mixta, mientras que para el pulido y sandblast el
proceso de corrosion asociado es el localizado, aunque debe tomarse en cuenta
que los porcentajes de error en las mediciones nos ponen en la frontera entre

corrosion mixta y localizada.

Debido a la discusion realizada previamente a partir de los valores de q y de fn con
ayuda de los espectros PSD concuerda la informacion por el hecho de que se
asocian tanto procesos de corrosion uniforme y localizada a las tres superficies

probadas.
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5.1.6 Modulacion de frecuencia electroquimica (EFM)

Varias técnicas electroquimicas estan disponibles para determinar la velocidad de
corrosion, tales como resistencia a la polarizacion lineal (LPR), extrapolacién de
Tafel y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). Las técnicas de LPR y
EIS requieren el valor de B para calcular la velocidad la velocidad de corrosion de la
resistencia a la polarizacion R, de acuerdo a la ecuacion i=B/R;. La medicion por
extrapolacion de Tafel consume tiempo y dafia la superficie del electrodo debido a
la polarizacion sobre un amplio rango de potencial. Comparada con las tres
técnicas arriba mencionadas, la técnica EFM puede determinar rédpidamente el
valor de corriente de corrosion sin el conocimiento previo de las pendientes de

Tafel, y con solo una pequefia sefial de polarizacién [205].
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Figura 66. a) grafico de tiempo vs. corriente y b) espectro de la respuesta en corriente
obtenido con EFM para acero AISI 1018 con diferentes acabados

superficiales.

La respuesta en corriente contra el tiempo que se muestra en la Figura 66a se
convirti6 al espectro de amplitud por el programa con transformada rapida de
Fourier (FFT) (Figura 66b). Los parametros electroquimicos icorr, Ba, Bc Y Rerm que
se muestran en la Tabla 19 se calcularon de acuerdo con los picos de corriente en
las frecuencias de intermodulacion.

Los datos de la Figura 66b asumen que la reaccién catédica esta bajo control de

activacion.
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Tabla 19. Pardmetros electroquimicos obtenidos mediante la técnica de modulacion de

frecuencia electroquimica para acero AISI 1018 con diferentes acabados

superficiales.
Parametro Desbastado Pulido Sandblast

B. (V/década) 0.08+3e-3 0.2+0.1 0.1+0.01
B. (V/década) 0.2+0.03 0.23+0.05 0.2+0.03

icorr (MA/CM?) 19+0.3 175+166 65+15

Velocidad de corrosién (mm/afio) 0.08x1e-3 0.7+0.7 0.3£0.1
Rerv * &rea (Ohm.cm?) 1201+65 329+208 476451
Factor de causalidad (2) 1.9+0.1 1.7+0.5 2+0.03
Factor de causalidad (3) 3.2+0.7 3.2+0.1 3.240.1

En la Tabla 19 se puede observar que los valores de i¢r Y las pendientes de Tafel
difieren significativamente por la diferencia en acabado superficial del acero. Los
factores de causalidad CF(2) y CF(3) son cercanos a sus valores teéricos de 2y 3,
respectivamente. La resistencia a la polarizacion o Rgqy llamada asi en el presente
trabajo puede observarse que disminuye su valor de 1201 Q.cm? para un acero con

acabado desbastado hasta 476 Q.cm? para el sandblast.
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Figura 67. a) Variacion de Rgry Y b) Variacion de la velocidad de corrosién; como una
funcién del acabado superficial del acero AlSI 1018.

En la Figura 67a se muestra un grafico de la variacion de la Resistencia a la

polarizacion para cada una de las muestras de acero al carbono analizadas con
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diferente acabado superficial. La superficie con acabado desbastado exhibe un
valor importante de Reggm con respecto a las otras dos. En la Figura 67b la velocidad
de corrosion para el acero desbastado es pequefia en comparacion con la de acero

pulido aunque este ultimo presenta una variacion importante entre las mediciones.

5.2 Recubrimientos Ni-P

5.2.1 Recubrimientos Ni-P via electroless

En la Figura 68 se muestran fotografias de los diferentes recubrimientos obtenidos.
El recubrimiento Ni-P se muestra en la Figura 68a, el recubrimiento Ni-P después
de ser atacado con acido nitrico por 40 s se muestra en la Figura 68b y el

recubrimiento Ni-P negro de doble capa se muestra en la Figura 68c.

Figura 68. Recubrifnientos a) Ni-P, b) Ni-P negro una capay c) Ni-P negro de doble capa.

5.2.2 Perfilometria Mecéanica y Optica

En la Figura 69 se muestran los perfiles de rugosidad para los recubrimientos Ni-P
negros con una y doble capa depositados sobre sustrato de acero al carbono con
diferente acabado superficial. En la Figura 69a (linea azul) se pueden observar
crestas con una altura maxima de 23 um y valles con una profundidad de 16 pm en
promedio lo cual nos hace identificar a este acabado como el que presenta la
mayor rugosidad de los tres el cual corresponde al acabado sandblast. En la misma
figura pero el perfil de rugosidad representado por la linea verde correspondiente al
acabado pulido se puede observar que presenta una rugosidad muy baja. Para el
caso de la superficie con acabado desbastado representado por la linea roja se
tiene una profundidad maxima de valles de 5 um y una altura de 2 um lo que lo
hace ser el acabado con rugosidad intermedia entre los tres.
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Figura 69. Perfiles de rugosidad para muestras de acero AISI 1018 con acabado
desbastado (linea roja), pulido (linea verde) y sandblast (linea azul) para a) Ni-

P negro una capa y b) Ni-P negro de doble capa.

En la Figura 69b se observar los tres perfiles de rugosidad para los acabados
desbastado, pulido y sandblast. El acabado sandblast representado por la linea
azul muestra valores de altura y profundidad de crestas y valles de 30 um y 15 pym
aproximadamente lo que lo hace el acabado con mayor rugosidad. Por el contrario
el acabado pulido representado por la linea verde valores de 4 um y 2 um de altura
y profundidad y el acabado desbastado (linea roja) con valores de 5 um y 10 um.
Lo anterior nos permite identificar al acabado sandblast como el que presenta la
mayor rugosidad y al acabado pulido como el de menor rugosidad. Esta condicion
nos permite seleccionar el acabado sandblast como la mejor opcién para poder
aumentar la capacidad de absorcion de la radiacion proveniente del sol para su

aprovechamiento como energia térmica.
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Figura 70. Perfilometria éptica para: a) recubrimiento Ni-P y b) recubrimiento Ni-P negro

una capa.

En la Figura 70, perfilometria éptica para un recubrimiento Ni-P y Ni-P negro de una
capa son mostrados, con valores de rugosidad de 0.7 pum y 4.7 pm
respectivamente. Esto indica que la superficie con ataque acido tiene un alto relieve
de su topografia, lo cual esta directamente asociado con su caracteristica éptica de
absorcion y, por lo tanto, con su color negro. En el caso de la Figura 70a, el area
proyectada (area geométrica o area de la superficie plana) fue de 75.2e-9 m? y
84.8e-9 m? de area superficial. En el caso de la Figura 70b, el area proyectada fue
de 75.2e-9 m? y 320.2e-9 m? de &rea superficial. Lo anterior indica una relacién de
1:4.3 veces el area proyectada, y un incremento de 2.8 veces el area superficial

causado por el proceso de ennegrecimiento de la superficie.

g _| Il Desbastado
| Pulido 7
_| Il Sandblast

6.4

Acero 1018 Ni-P Ni-P una capa Ni-P dos capas
Figura 71. Rugosidad media aritmética de cada uno de los materiales con diferentes

acabados superficiales.
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En la Figura 71 se muestra un grafico de la rugosidad media aritmética de cada uno
de los materiales probados con diferentes acabados superficiales. Como se habia
explicado anteriormente en cuanto a la rugosidad del sustrato con diferente
acabado superficial el de mayor valor de Ra fue el de acabado sandblast con 6.4
pm, para el recubrimiento de Ni-P el valor més alto de rugosidad lo presenté un
acabado superficial de sandblast con 7.2 um, para el recubrimiento Ni-P negro de
una capa también el valor mas alto de rugosidad fue de una superficie preparada
con sandblast con 7.7 um y para un recubrimiento Ni-P negro de doble capa el
acabado superficial sandblast obtuvo un valor de rugosidad de 6.2 um. Lo anterior
nos indica que la rugosidad del material aumenta de manera significativa cuando
esta se prepara con sandblast, buscando con ello una mejor capacidad de

absorcion solar.

5.2.3 Difraccion de rayos X

La Figura 72 muestra los espectros de difraccion de rayos X para cada uno de los
recubrimientos obtenidos en la presente investigacion. Al hacer incidir una radiacion
se genera un patron caracteristico dependiendo de la naturaleza del material a
analizar, el patron de difraccion nos muestra una separacion atdmica y la

disposicion de los planos en la red.
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Figura 72. Difractogramas a) recubrimiento Ni-P, b) Ni-P negro una capa y c) Ni-P negro

dos capas con acabado sandblast.

En los difractogramas mostrados en la Figura 72 no se puede observar una

diferencia en la aparicién de los picos o en su forma debido al acabado superficial
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por el hecho de que se trata del mismo material y éste cuenta con una separacion
atomica y una disposicion Unica de planos en la red.

En la Figura 72 se muestran los difractogramas para el recubrimiento Ni-P y Ni-P
negros de una y doble capa. Se pueden observar picos de difraccion situados en un
angulo determinado los cuales al hacer la comparacion con la carta de difraccion
del hierro correspondian a este, el cual presenta una estructura con una red
cristalina cubica centrada en el cuerpo (bcc). Los planos que se pueden observar
son el (110), (200) y el (211) los cuales difractan en 26=44.67°, 26=65.02° y
26=82.36° respectivamente.

La forma y la intensidad de cada uno de los picos observados en un patron de
difraccion proporcionan una informacién muy util, lo anterior debido a que
frecuentemente se asocia una disminucion de la intensidad a una pérdida de
cristalinidad. En el caso de los difractogramas de la Figura 72b y 72c se observa
una disminucion de la intensidad de los picos y un mayor nivel de ruido lo cual se
asocia a la pérdida de la cristalinidad con respecto al recubrimiento de Ni-P.

Con la informacién obtenida de los difractogramas no fue posible localizar alguna
fase cristalina de un éxido de niquel que diera evidencia de la formacién del
recubrimiento, sin embargo el color negro del recubrimiento nos asegura la
formacién del 6xido de niquel con caracteristicas no cristalinas siendo este el

responsable de la capacidad de absorcion solar.

5.2.4 Microscopia Electronica de Barrido
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Figura 73. a) Morfologia obtenida por SEM de un recubrimiento Ni-P, b) Mapeo elemental

por EDX de recubrimiento Ni-P y c) espectro EDX del recubrimiento Ni-P.

La Figura 73a muestra una imagen obtenida por SEM del recubrimiento Ni-P
obtenido por la técnica electroless. En esta imagen es posible observar una
superficie con baja rugosidad y una alta homogeneidad, la cual muestra una
morfologia similar que otras investigaciones [218]. Las lineas observadas en la
imagen son atribuidas al acabado superficial del sustrato.

La Figura 73b muestra un mapeo elemental obtenido por EDX de la distribucion de
los elementos Ni, P y O, con tonos grises intercalados asociados con la topografia y
el area analizada corresponda a la localizada por medio de un rectangulo verde en
la Figura 73a. Se observa una distribucion aleatoria de los elementos en el
recubrimiento de Ni-P, pero en lugares diferentes, algunos de los elementos
dominan. Esto significa que en la capa de niquel se puede encontrar una
distribucion regular de fésforo. Esta condicion es requerida para la etapa de
ennegrecimiento favorecida por un atague acido de la superficie. En la Figura 73c
se muestra el analisis por EDX el cual indica la presencia de fésforo y en una
cantidad alrededor de 11.3% wit., lo cual como se menciond en los antecedentes
clasifica a este recubrimiento preparado como de alto fosforo [176].

La Figura 74a muestra una imagen SEM de un recubrimiento Ni-P negro, fueron
identificadas areas topograficamente elevadas de 5-10 um, separadas por grietas

de aproximadamente 3 pum. La formacion y dimension de las areas elevadas y

100



grietas pueden ser atribuidas al proceso de disolucion debido al tratamiento acido,

el cual fue realizado para generar una superficie con acabado negro.

Figura 74. a) Morfologia obtenida por SEM de recubrimiento Ni-P negro, y mapeo
elemental por EDX correspondiente a: b) imagen multi-elemental, ¢) mapa de

Ni, d) mapeo de P, e) mapeo de C, y f) mapeo de O.
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En la Figura 74b un mapeo EDX de la distribucion de elementos de Ni, P, Oy C se
muestra. Tonos grises se encuentran intercalados asociados con la topografia
superficial, y el area correspondiente al rectangulo verde de la Figura 74a.
Topograficamente, dos areas son observadas: las zonas elevadas y las grietas que
las separan. La distribucién de elementos que componen el recubrimiento no es
uniforme si no que es preferencial. Las Figuras 74c-74f muestran de manera
individual cada uno de los elementos de la Figura 74b; Ni, P, C y O
respectivamente. La distribucion de Ni se observa en la Figura 74c, este es mas
abundante principalmente en las grietas, lo cual separa las areas elevadas del
recubrimiento. La Figura 74c muestra una distribucién uniforme de fésforo sobre la
superficie total, sin distincidn entre las grietas y areas elevadas. En la Figura 74e y
74f, la presencia de C y O fue observada principalmente en las areas elevadas del

recubrimiento lo inverso a lo mostrado en la Figura 74c.
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Figura 75. a) y b) Imagenes SEM de la seccion transversal recubrimiento Ni-P negro y c)
espectro EDX del recubrimiento Ni-P negro de una capa.
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En la Figura 75a se muestra la imagen SEM de un recubrimiento Ni-P negro de una
capa en vista transversal con la finalidad de observar la formacion de la capa de
oxido niquel cuando se realiza el ennegrecimiento. El espesor del recubrimiento
negro formado es de aproximadamente 5 um y se observan algunas zonas en
donde el recubrimiento no es homogéneo, posiblemente por el efecto de
cizallamiento que se presenta al momento de la preparacion de la muestra. En la
Figura 75b se observan primero el sustrato, posteriormente una capa de Ni-P y una
pequefia capa no uniforme de 6xido de niquel negro. Es mas evidente observar la
falta de homogeneidad del recubrimiento negro por efecto de la preparacién de la
muestra o asociado a ello. En la Figura 75c se muestra el espectro EDX que nos
indica que la superficie contiene Ni, P, O y Fe principalmente, el fésforo con un
porcentaje aproximado de 8% wt. y la presencia de oxigeno correspondiente al

oxido formado sobre la superficie y una cantidad de hierro asociada al sustrato.
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Figura 76. Imagenes SEM de un recubrimiento Ni-P negro de doble capa con 6% P: a)
200X, b) 500X. Vista transversal: c¢) 500X, d) 1000X, e) 2000X. f) perfil de composicion

quimica y g) espectro EDX de la zona en un rectangulo rojo.

La Figura 76 muestra imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido
de un recubrimiento Ni-P negro de doble capa con 6% P. Las Figuras 76a y 76b
muestran las micrografias de un recubrimiento Ni-P negro de doble capa
depositado sobre acero al carbono AISI 1018 con una superficie generada por
sandblast a 200X y 500X, respectivamente. La barra de escala representa 100 um
en la Figura 76a y 10 um en las Figura 76b, 76c, 76d y 76e. La grafica de la Figura
76g muestra el espectro EDX correspondiente al analisis del rectangulo rojo en el
centro de la micrografia de la Figura 76b. El andlisis quimica muestra la presencia
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de Ni, P, O, Fe y Al. La presencia de Al,O3 en la composiciéon y como particulas
incrustadas en la superficie, se muestran como circulos rojos en la Figura 76b, esta
relaciona a la generacion del acabado sandblast, el cual fue hecho usando esferas
de alimina de un tamarfio de particula aproximado de 3-4 um.

La topografia superficial del recubrimiento Ni-P de doble capa consisti6 de una
superficie rugosa con una cantidad significativa de crestas y valles, los cuales estan
destinados a capturar la radiacion proveniente del sol para su posterior
transferencia como energia térmica y transformacién a energia eléctrica. Un alto
valor de absorbancia solar de los recubrimientos Ni-P negros esta asociada con la
morfologia superficial Unica la cual consiste de un denso arreglo de poros cénicos
perpendiculares a la superficie [186]. Las estructuras mencionadas son producidas
por un ataque selectivo del recubrimiento de Ni-P previamente depositado sobre la
superficie del sustrato [219]. El objetivo de generar una superficie rugosa del
sustrato, por medio de la técnica de sandblast, fue para formar una superficie con
poros que en primer lugar sirvieran como un anclaje del depdsito de Ni-P y en
segundo lugar que sirvieran para incrementar las cavidades donde pueda ser
retenida la mayor cantidad posible de radiacion solar, para posteriormente formar el
recubrimiento Ni-P negro.

Las Figuras 76¢ y 76d muestran micrografias en vista transversal a 500X y 2000X,
respectivamente. En ellas, se tiene una capa con un espesor aproximado de 7 pm.
La produccién de un recubrimiento Ni-P negro de doble capa fue llevado a cabo
primero por la preparacion del sustrato con un acabado de sandblast, Ni-P fue
depositado posteriormente y se realiz6 un ataque acido. Los ultimos dos pasos
fueron realizados una vez mas, esperando la formacion de dos capas que se
pudieran observar por medio de SEM. Sin embargo, las micrografias de la Figura
76c y 76d dan la evidencia de la formacion de una sola capa.

La Figura 76e muestra una micrografia SEM de una vista transversal de un
recubrimiento Ni-P negro de doble capa con 6% de P con una magnificaciéon de
100X, en la cual es posible observar que el recubrimiento Ni-P negro es facilmente

desprendido por la accion de cizallamiento de la preparacion de la muestra para su
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observacion. Sin embargo, fue posible identificar la formacién de una capa de Ni-P
negro, un recubrimiento Ni-P y el sustrato en el fondo.

La Figura 76f muestra un grafico de la composicion elemental obtenido por analisis
lineal de una muestra de recubrimiento Ni-P negro de doble capa. Hay una zona
entre 1 um y 4 um donde las cantidades de niquel y fésforo se incrementan dando
evidencia de la presencia de un recubrimiento de Ni-P sobre el sustrato de acero al
carbono ya que en esta misma area se tiene un disminucién del porcentaje de Fe,
el cual es el elemento principal. La morfologia superficial de los recubrimientos Ni-P
es dependiente de las condiciones del bafio de depdsito, el tiempo de depdsito y el
ataque acido [181,220,221]. En la Figura 76f, se tiene un incremento de la cantidad
de oxigeno de 3 um hasta 6.5 um. Lo anterior puede atribuirse a la oxidacién del
hierro debido al proceso de corte de las placas lo que trae consigo un arrastre de

los elementos niquel y fésforo que permanecen incrustados en el area analizada.
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Figura 77. Micrografias SEM de un recubrimiento Ni-P negro de doble capa con 6% de P
con la aplicacién de un tratamiento térmico de temple a 500°C: a) 200X, b)
1000X, c¢) 500X, d) 1000X, e) espectro EDX de la zona del rectangulo rojo de la
Figura c y f) espectro EDX de la zona del rectangulo rojo de la Figura d.

La Figura 77a muestra la micrografia de la topografia superficial de un
recubrimiento Ni-P negro de doble capa con un tratamiento térmico de temple
realizado a 500°C, como es posible observar la superficie es mas homogénea en
cuanto a las crestas y valles como se puede comparar con la Figura 76a. La Figura
77b es la misma superficie pero con un aumento de 1000X en donde es posible
observar una topografia superficial tipo nodular. En comparacion con la Figura 76b,
las estructuras nodulares llegan a ser mas grandes y las grietas llegan a verse mas
al fondo después del tratamiento térmico. El tratamiento térmico es por lo tanto un
proceso esencial para la dureza de la capa negra y estabiliza el color del depésito
[176]. Las Figuras 77c y 77d muestran micrografias a 500X y 1000X para el
recubrimiento Ni-P negro en donde es posible observar con mayor nitidez las zonas
nodulares y algunas grietas. En el caso de la Figura 77d también es posible
observar algunas incrustaciones de Al,O3; debido a que fueron utilizadas esferas de
este material para generar la superficie rugosa donde fue aplicado el recubrimiento
Ni-P. En las Figuras 77e y 77f, se muestran los espectros EDX para una zona sin y
con incrustacion de alimina respectivamente en donde es evidente encontrar un
pico de aluminio en la Figura 77f a diferencia de la Figura 77e. Los elementos

presentes en ambos espectros son los correspondientes a Ni, P, O y Fe.
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5.2.5 Microscopia confocal de barrido laser
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Figura 78. Imégenes de fluorescencia 3D obtenidas por CLSM del recubrimiento Ni-P a)

seccion roja y verde y b) seccién verde.

La microscopia confocal de barrido laser es una técnica de formacion de imagenes
que permite la caracterizacion y reconstruccién de la estructura tridimensional de
muestras como las estudiadas en esta investigacion. La técnica nos proporcion6
informacion de la estructura interna y superficial de los recubrimientos Ni-P y Ni-P
negros de una capa y de doble capa con base en su fluorescencia, la cual a su vez
depende de la composicién y estructura en superficie.

En la Figura 78 se muestran imagenes 3D del recubrimiento Ni-P preparado en este
trabajo, donde es posible observar dos secciones una roja asociada al niquel y otra
verde al fésforo. La Figura 78a muestra las dos secciones en donde se pueden
observar algunas lineas en la seccidén roja de donde proviene la fluorescencia
verde, las lineas pueden asociarse al acabado superficial donde se realiz6 el
depdsito de Ni-P. En la Figura 78b se muestra solamente la seccion verde asociada
al elemento fosforo donde se puede observar una distribucion bastante uniforme
sobre toda la superficie analizada y en algunas zonas se ve una distribucion que

sigue el patrén de las lineas del acabado del sustrato.
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Figura 79. Imagenes de fluorescencia 3D obtenidas por CLSM de un recubrimiento Ni-P
negro seccién roja y verde, a) una capa, c) doble capa y seccién verde, b) una

capay d) doble capa.

Las imagenes 3D de microscopia confocal de barrido laser se obtuvieron para una
capa y doble capa de recubrimiento de Ni-P y se pueden observar en la Figura 79.
La técnica de microscopia confocal de barrido laser nos proporcioné informacion
sobre la estructura interna y superficial de una capa y dos capas de Ni- P a base de
su fluorescencia, que a su vez depende de la composicion y estructura de la
superficie. La Figura 79 muestra las imagenes CLSM para recubrimientos Ni-P
negros de una capa y doble capa. Segun su composicion quimica, las emisiones se
dieron en dos colores (el rojo corresponde a la cruz roja y el color verde a la cruz
verde), que se muestra en la Figura 80. La fluorescencia emitida en color verde se
atribuyd a un compuesto de fésforo como P,03. La fluorescencia emitida en color
rojo se atribuyé al niquel que tenia una emision monocromatica similar a un metal.
Lo anterior permite distinguir entre los elementos de niquel y fosforo del material,

asi como la distribucion y el tamafio de las particulas que contienen fosforo. En las
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figuras 79a y 79b, se pueden observar las imagenes 3D del recubrimiento de Ni-P
negro de una sola capa. En la Figura 79c y 79d, podemos ver imagenes en 3D del
revestimiento Ni-P negro de doble capa, que da una visualizacidon muy clara de la
distribucion de compuestos de fosforo una vez que se ha depositado un
recubrimiento de Ni-P sobre la superficie de acero. En las Figuras 79a y 79b se
puede identificar la presencia de fésforo en una proporcion mas alta que para un
revestimiento de Ni-P negro de doble capa. Las capas de Ni-P negras fueron
agrietadas o hendidas [222], una condicion que permite una fluorescencia de las
particulas que contienen fésforo a salir de debajo de la capa representada por la

fluorescencia de niquel rojo.
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Figura 80. Espectro de fluorescencia de dos puntos marcados en la imagen a), punto
verde correspondiente a espectro linea verde y punto rojo correspondiente a

espectro linea roja.

La Figura 80 muestra los espectros de fluorescencia de los dos puntos marcados
en la imagen insertada. La cruz verde corresponde al espectro de la linea verde, y
la cruz roja corresponde al espectro de la linea roja. El espectro de la linea roja se
asocio con la fluorescencia del metal de niquel, que se da a una longitud de onda
de emision de aproximadamente 633 nm. El espectro de linea verde se asocié con

la fluorescencia del fésforo cuyo valor de longitud de onda de emision se localiza a
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aproximadamente 550 nm. Las lineas punteadas dentro del gréfico corresponden a
las lineas laser utilizadas para la excitacion de las muestras, en el intervalo en que
el fésforo y el niquel emiten fluorescencia. Las lineas laser utilizadas fueron a

longitudes de onda de 405 nm, 488 nm, 561 nmy 633 nm.

5.2.6 Espectroscopia de emisién de descargas luminosas eléctricas (GDOES)
La espectroscopia GDOES nos permitio la determinacion de la composicion
guimica de los diferentes recubrimientos preparados en esta investigacion
depositados sobre acero al carbono AISI 1018.

El anadlisis consisti6 en realizar una erosiébn de la superficie de la muestra
llevandose a cabo a una cierta velocidad, durante el transcurso de la erosion se va

cuantificando cada uno de los elementos que pudieran estar presentes en la

muestra.
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Figura 81. a) Perfiles de composicion obtenidos por GDOES para un recubrimiento Ni-P y

b) zona de amplificacion de 0 a 6 um.

La Figura 81 muestra los espectros GDOES de un recubrimiento Ni-P preparado
via electroless en un bafo acido. En la Figura 8la se puede observar que en la
parte mas externa de la superficie se tiene un porcentaje en peso de oxigeno de
alrededor del 87%, mientras que el carbono se encuentra en un 12%

aproximadamente, estos dos elementos se encuentran en la zona mas externa del

111



recubrimiento y pudieran estar asociados a elementos contaminantes provenientes
del medio ambiente, debido a que después de los 2 um de espesor comienza su
disminucién hasta practicamente un porcentaje inferior al 6%. Con respecto al
niquel y el fésforo se observa un incremento en su cantidad a partir de 1 um

presentando su porcentaje mas alto en 6 um y 4 um respectivamente con 87% de

Niy 12% de P.
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Figura 82. Perfiles de composicién quimica obtenidos por GDOES de a) Recubrimiento Ni-
P de una capa con b) zona de amplificacion de O um a 6 pm, c) recubrimiento

Ni-P negro de doble capa con d) zona de amplificaciéon de O pum a 7 pm.

El incremento importante en la cantidad de niquel y fésforo en una zona

comprendida entre 2 um y 8 pum nos da evidencia de la formaciéon de un
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recubrimiento de Ni-P sobre la superficie del acero. A partir de 4 um el porcentaje
de hierro se incrementa hasta un 90% aproximadamente en donde se asegura que
se ha llegado a la zona del sustrato. En la Figura 81b se muestra una amplificacion
de la Figura 81a de O um a 6 pum, en donde es posible hacer una observacion mas
detallada de las variaciones en las cantidad de los elementos primordiales en la

composicion del recubrimiento Ni-P.

Los espectros GDOES para un recubrimiento Ni-P negro de una capa y doble capa
se pueden observar en la Figura 82a y la Figura 82c, respectivamente. La Figura
82a muestra los perfiles de composicion quimica obtenidos por GDOES de un
recubrimiento Ni-P negro de una capa a partir del cual se puede obtener
aproximadamente el espesor del recubrimiento de Ni-P y Ni-P negro, que juntos
tuvieron un espesor aproximado de 4.5 um. El GDOES analiza un area de 4mm de
diametro y una profundidad erosionada directamente asociada con el tiempo, la
dureza y la densidad del material. Se utiliz6 un perfilometro mecénico para verificar
cuantitativamente la profundidad de la huella originada por el efecto erosivo. El
espesor erosionado de la muestra fue de aproximadamente 18 um.

La Figura 82a muestra que los elementos predominantes son Ni 89% en peso y P
5% en peso en un espesor de 3.5 ym, lo que proporciona la evidencia de la
presencia del revestimiento de Ni-P. Mas alla de un espesor de 3.5 uym, hay un
aumento significativo de Fe, representado por una linea negra, asociada con el
sustrato de acero al carbono AlISI 1018 sobre el que se deposito el Ni-P.

En la Figura 82b se muestra una amplificacion realizada en un intervalo de 0 ym a
6 ym de grosor para observar el comportamiento de los perfiles de elementos en el
intervalo relacionado con el recubrimiento. Se puede observar que de 0 um a 0,5
MM de espesor, hay un porcentaje promedio de oxigeno de aproximadamente 5%
en peso y un porcentaje promedio de niquel de aproximadamente 25% en peso.
Estos datos revelan la presencia de un revestimiento formado de niquel y oxigeno
en la capa méas externa de la placa, que tiene un color negro que corresponde a
una capa de oxido de niquel. En una medicion de reflectancia usando una esfera

de integracion, se obtuvo un valor de 12 tipicamente en estas superficies negras
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para la luminancia L*a*b*. En la Figura 82a se pueden observar dos cambios de
pendiente importantes, el primero de 0 a 2,5 ym correspondiente a la capa de 6xido
de niquel y de 2,5 a 4,5 pm el segundo asociado con el recubrimiento de Ni-P
depositado sobre el acero al carbono 1018.

La Figura 82c muestra los perfiles de profundidad quimica de GDOES para un
recubrimiento de doble capa de Ni-P negro. La linea azul corresponde al niquel y la
linea roja al fésforo, que son los elementos predominantes de 0 um a
aproximadamente 7 ym con porcentajes promedio de 93% en peso para Niy 3% en
peso para P, respectivamente. Desde 6 uym es posible observar un aumento del
porcentaje de Fe de aproximadamente cero a 100% en peso debido a que la
erosion del material en ese espesor alcanzé completamente el sustrato donde se
deposité el Ni-P.

En la Figura 82d se muestra una amplificacion realizada en un intervalo de 0 a 7
MM, se pueden observar cuatro cambios de pendiente que pueden asociarse con
cuatro zonas del material que presentan una variacion en la cantidad de Niy P. De
0 a 0.5 um, es posible observar la primera pendiente, esta area es posible asociarla
con la formacion de la segunda capa de 6xido de niquel que es una capa negra. De
0.5 a 3 uym, el segundo cambio de pendiente correspondiente al segundo
recubrimiento de niquel-fésforo. A partir de 3 y hasta 4.5 um, hay un tercer cambio
de pendiente correspondiente a la variacion del porcentaje de una zona donde esta
presente la primera capa de 6xido de niquel y de 4.5 a 7 ym, se tendria el cuarto
cambio de pendiente correspondiente a la zona del primer recubrimiento de Ni-P
sobre el sustrato de acero al carbono. A partir de la Figura 82d es posible afirmar
gue existe un material con una doble capa de Ni-P debido a que se puede observar
una pequena variacion del porcentaje de niquel y fésforo aproximadamente a 3 um
siendo éste indicativo de la formacion de una interface entre capas. Ademas, el
espesor combinado de los dos revestimientos y dos capas intercaladas es de
aproximadamente 6 um, que eran mayores que los presentados por un material con
sé6lo un recubrimiento de Ni-P y una capa negra.

Las Figuras 82b y 82d muestran la variacion de la cantidad de oxigeno en cada

etapa de formacion de los recubrimientos y las capas de 6xido de niquel. La
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variacion comprende dos zonas, la primera correspondiente a la zona mas cercana
al sustrato y la segunda a la regidbn mas externa del material. En la Figura 82b
muestra el perfil de profundidad de oxigeno. La variacion de la cantidad mas
importante de oxigeno ocurre en 3 pym, que es la interface entre el comienzo de la
formacion de la capa de 6xido de niquel y el final del depésito de Ni-P. En la Figura
82d muestra que la variacion de oxigeno se produce en 3 ym, que es la zona de
interface entre la primera capa de 6xido de niquel y el segundo revestimiento de Ni-
P. Esto demuestra que la disponibilidad de oxigeno entre esta interface en los dos
casos comienza a ser mayor cuando se inicia la formacién de una capa de 6xido de
niquel. Al comienzo del proceso de erosién del material, la presencia de oxigeno y
niquel esta en un intervalo porcentual de aproximadamente 25% en peso a 37,5%
en peso. Esto nos permite afirmar que habia una capa muy pequefia de éxido de
niquel en la superficie de aproximadamente 0.5 um que se puede ver a simple vista

por el color negro del material atribuido a la formacion de un éxido de niquel.

5.2.7 Microscopio Digital

El microscopio digital nos permitié obtener imagenes de la zona en donde se llevo a
cabo la erosion para conocer la composicion quimica de los recubrimientos por
medio de la técnica de GDOES.

En la Figura 83a se muestra la imagen de una zona de la huella de erosién del
recubrimiento Ni-P con una profundidad de 14.25 um, es posible observar la zona
del centro de la huella con un determinado acabado superficial correspondiente al
sustrato de acero al carbono.
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Figura 83. Imagenes obtenidas en microscopio digital mostrando el &rea del andlisis
GDOES: a) imagen de la profundidad de la huella de la erosién, b) La imagen
de la parte superior izquierda representa en color la altura. La imagen de la
parte superior derecha muestra la huella de la erosion del analisis. La imagen
de abajo muestra el perfil de la linea amarilla dibujada en diagonal en la huella

de la parte superior derecha.

En la Figura 83b se muestra en primer lugar una imagen de la huella de erosion en
colores con el fin de identificar la profundidad de la misma que fue alrededor de 18
um, en la segunda imagen se trazé una linea diagonal para conocer el perfil de
rugosidad que se encuentra en la parte de debajo de la Figura 83b. Es posible
observar una superficie con poca rugosidad asociada a la superficie del acero

erosionado por el analisis por GDOES.
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Figure 84. Imégenes obtenidas en microscopio digital mostrando el area del analisis
GDOES: a) recubrimiento Ni-P negro de una capa y b) recubrimiento Ni-P
negro de doble capa. Las imagenes de la parte superior izquierda representan
en color la altura. Las imagenes de la parte superior derecha muestran la
huella de la erosion del andlisis. Las imagenes de abajo muestran el perfil de

las lineas amarillas dibujadas en diagonal en las huellas de la parte superior
derecha.
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La Figura 84 muestra imagenes de microscopio digital del area de andlisis de
GDOES que corresponden a) un recubrimiento Ni-P negro de una capa y b) un
recubrimiento Ni-P negro de doble capa. Las imagenes de la parte superior
izquierda representan en color las alturas en el rango a) 0 a 20.98 um y b) 0 a
27.59 ym. Las imagenes de la parte superior derecha muestran las huellas de
andlisis. Las iméagenes de abajo muestran el perfil de las lineas amarillas dibujadas
en diagonal en las huellas de erosion de la parte superior derecha. Cabe destacar
en las imagenes la tortuosidad superficial por el tratamiento de sandblast.
Tipicamente, el analisis causa una huella con algunos micrometros de profundidad,
pero en estos casos, el area interna podria ser mas alta que las areas externas en
la superficie de la muestra. Las zonas de color café del sustrato de acero AISI 1018
en las zonas de andlisis circular fueron productos de corrosion debido a la

exposicion de las muestras al medio ambiente.

5.2.8 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
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Figura 85. a) y b) imagenes de las zonas analizadas, c) Espectro XPS de inspeccién y d)

espectro XPS Ni2p para recubrimiento Ni-P.
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Las Figuras 85a y 85b muestran las imagenes de los puntos analizados para la
obtencién del espectro XPS del recubrimiento Ni-P depositado sobre un sustrato de
acero al carbono AISI 1018. De estas imagenes es posible observar el acabado
superficial realizado por sandblast de las muestras analizadas. La Figura 85c
muestra el espectro de inspeccion XPS del recubrimiento Ni-P. El pico Cls (284.6
eV) fue usado para ajustar la posicion del espectro XPS. El escaneo de inspeccién
de la Figura 85c exhibe los picos en estado basal principales para Cl 2p, C 1s, O
1s, Fe 2p, Ni 2p y Na 1s. Con el fin de obtener informacion sobre el estado quimico
para diferentes especies del recubrimiento, se obtuvo un espectro de alta
resolucion para niquel el cual se muestra en la Figura 85d. Puede notarse que las
energias de enlace de Ni 2p localizadas en 855.5 eV y 861.2 eV corresponden a

dos picos de NiO.
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Figura 86. a) y b) imagenes de las zonas analizadas, c) Espectro XPS de inspeccién y d)
espectro XPS del estado basal Ni 2p mostrando una superficie

predominantemente cubierta por NiO.

119



Las Figuras 86a y 86b muestran fotografias de las zonas analizadas para la
obtencién del espectro XPS del recubrimiento Ni-P negro. De estas imagenes es
posible observar el acabado superficial de sandblast. La Figura 86¢c muestra el
espectro de inspeccion XPS del recubrimiento Ni-P negro. El pico Cls (284.6 eV)
fue usado para ajustar la posicion del espectro XPS. El escaneo de inspeccion de la
Figura 86¢ exhibe los picos principales en estado basal para C 1s, O 1sy Ni 2p.

El estado quimico del enlace de los recubrimientos fue analizado por XPS. EI Ni 2p
contiene Ni** como estado de oxidacién principal, el cual esta asociado con NiO
como constituyente de la capa mas externa. La Figura 86d muestra el espectro
XPS para el estado basal Ni 2p, el cual consiste de dos subniveles 2pi;; y 2pap.
Puede notarse que la energia de enlace de Ni 2ps» se localiza en 853.2 eV, 856.2
eV y 861.3 eV, correspondientes al primer, segundo y tercer pico de NiO,
respectivamente [223]. En la region del espectro de la energia de enlace mas alta,
los picos corresponden a Ni?* 2p1, y Ni** 2py,, respectivamente.

La zona de Ni 2ps, del espectro es debida a la presencia de varios estados de
oxidacién de Ni, incluyendo Ni?* (NiO) y en muy pequefia cantidad Ni** (Ni,Os).
Ademas, cada estado de oxidacién estd acomparfiado por picos mas grandes 0 mas
pequefios, conocidos como sefiales satélite. Una energia de enlace de 853.2 eV
corresponde al pico Ni?* 2psp,, el cual representa la caracteristica de NiO puro.

Las Figuras 87a y 87b muestran fotografias de las zonas analizadas para la
obtencién del espectro XPS del recubrimiento Ni-P negro al presentar un proceso
de corrosion sobre su superficie. De estas imagenes es posible observar el
acabado superficial de sandblast y algunos productos de corrosién que modifican el
color negro caracteristico de la superficie. La Figura 87¢c muestra el espectro de
inspeccion XPS del recubrimiento Ni-P negro. El pico Cls (284.6 eV) fue usado
para ajustar la posicion del espectro XPS. El escaneo de inspeccion de la Figura
87c exhibe los picos principales en estado basal para C 1s, O 1s, Fe 2p y Ni 2p.

Con el fin de obtener informacién sobre el estado quimico para diferentes especies
de la superficie mas externa donde se presento la corrosion, se obtuvo un espectro

de alta resolucion para hierro el cual se muestra en la Figura 87d. Puede notarse
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que las energias de enlace de Fe 2p localizadas en 709.6 eV y 710.8 eV
corresponden FeO y Fe,O3 respectivamente que son especies que se originan al
ocurrir un proceso electroquimico de corrosion sobre la superficie del recubrimiento

Ni-P negro.
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Figura 87. a) y b) imagenes de las zonas analizadas para recubrimiento Ni-P negro con
corrosién, c) Espectro XPS de inspeccion y d) espectro XPS del estado basal
Fe 2p.

Las Figuras 88a y 88b muestran las imagenes de los puntos analizados para la
obtencion del espectro XPS del recubrimiento Ni-P negro con tratamiento térmico
de temple a 500°C depositado sobre un sustrato de acero al carbono AISI 1018. De
estas imagenes es posible observar el acabado superficial realizado por sandblast
de las muestras analizadas. La Figura 88c muestra el espectro de inspeccion XPS
del recubrimiento Ni-P negro con tratamiento térmico. El pico Cls (284.6 eV) fue
usado para ajustar la posicion del espectro XPS. El escaneo de inspeccion de la
Figura 88c exhibe los picos en estado basal principales para C 1s, O 1s, Fe 2p y Ni

2p. Con el fin de obtener informacion sobre el estado quimico para diferentes
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especies del recubrimiento, se obtuvo un espectro de alta resolucion para niquel el
cual se muestra en la Figura 85d. Puede notarse que las energias de enlace de Ni
2p localizadas en 855.5 eV y 861.6 eV corresponden a picos de NiO.
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Figura 88. a) y b) imagenes de las zonas analizadas recubrimiento Ni-P negro con
tratamiento térmico de temple a 500°C, c) Espectro XPS de inspecciéon y d)

espectro XPS del estado basal Ni 2p.

Para obtener informacion sobre el estado quimico para diferentes especies de la
superficie mas externa donde se present6 la corrosion en un recubrimiento Ni-P
negro con tratamiento térmico, se obtuvo un espectro de alta resolucion para hierro
el cual se muestra en la Figura 89d. Puede notarse que las energias de enlace de
Fe 2p localizadas en 709.7 eV y 710.9 eV corresponden FeO y Fe,03
respectivamente que son especies que se originan al ocurrir un proceso

electroquimico de corrosién sobre la superficie del recubrimiento Ni-P negro con
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tratamiento térmico de temple a 500°C. La Figura 89a y 89b muestran imagenes de

las zonas analizadas.
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Figura 89. a) y b) imagenes de las zonas analizadas recubrimiento Ni-P negro con
tratamiento térmico de temple a 500°C y corrosion, c) Espectro XPS de
inspeccion y d) espectro XPS del estado basal Fe 2p.

La Figura 90a muestra la imagen de la zona analizada para la obtencion del
espectro XPS del recubrimiento Ni-P negro con un recubrimiento de Al depositado
por la técnica de PVD sobre un sustrato de acero al carbono AISI 1018. De esta
imagen es posible observar el acabado superficial de las muestras analizadas. La
Figura 90b muestra el espectro de inspeccidon XPS del recubrimiento Ni-P negro
con recubrimiento de Al. El pico Cls (284.6 eV) fue usado para ajustar la posicion
del espectro XPS. El escaneo de inspeccion de la Figura 90b exhibe los picos en
estado basal principales para C 1s, O 1s, Al 2p y Ni 2p. Con el fin de obtener

informacion sobre el estado quimico para diferentes especies del recubrimiento, se
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obtuvo un espectro de alta resolucién para aluminio y niquel los cuales se muestran
en las Figuras 90c y 90d. Las energias de enlace de Al 2p localizadas en 71.7 eV y
74.3 eV corresponden a picos de Al,O3 y las energias de enlace de Ni 2p
localizadas en 854.1 eV, 856.4 eV y 861.5 eV corresponden de manera principal al
NiO.

6x10°

4x10° 4 C1s

Intensidad (u.a.)

2x10° 4 Nigp

Algp L/b*__——»_»’\

T T T T
0 250 500 750 1000
Energia de enlace (eV)

3000

4000

d ) 74.3 eV

3800 2000 4

3600

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

1000

71.7 eV

3200 4

0 . . . .

T T T T T T T T T T
845 850 855 860 865 870 875 880 885 65 70 75 80 85
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 90. a) imagen de la zona analizada del recubrimiento Ni-P negro con recubrimiento
de Al, b) Espectro XPS de inspeccion, c) espectro XPS del estado basal de Ni
2p y d) espectro XPS del estado basal de Al 2p.

5.2.9 Espectroscopia de reflectancia

La reflectancia es la capacidad que tiene un cuerpo de reflejar la luz. Un
recubrimiento selectivo solar ideal (absorbente solar) debe tener un alto coeficiente
de absorcion y baja emitancia. Las superficies ultra negras como las fabricadas en

este trabajo, son usadas como recubrimientos por su baja reflectancia en
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instrumentos 6pticos y sensores que realizan mediciones en la regién espectral
ultravioleta, infrarrojo y visible.

En la Figura 91a se muestra el espectro de reflectancia para toda las superficies
preparadas en la region visible del espectro electromagnético en donde se pueden
observar valores de porcentaje de reflectancia bajos lo cual trae como
consecuencia valores de absorbancia en esa regién aproximadamente del 80% al
96%, lo cual indica que estas superficies son capaces de absorber en gran medida
la radiacion proveniente del sol en esa regién del espectro. La superficie con un
porcentaje de reflectancia méas alto fue para el recubrimiento Ni-P negro con
tratamiento térmico de temple y un proceso de corrosién avanzado, disminuyendo
su capacidad de absorcion de la mejor superficie en un porcentaje de 96% a 80%
aproximadamente. En el caso de la superficie con recubrimiento de Al exhibe un
excelente valor de absorcion de 90% y sin rastros de corrosion por lo que lo anterior
podria indicar que seria la superficie idonea para absorber en esa region del
espectro. En la Figura 91b se puede observar un comportamiento similar a la regiéon
visible siendo los de un porcentaje mas alto de absorcién el recubrimiento de Al y el
recubrimiento Ni-P negro de doble capa con porcentajes de 90% y 96%
aproximadamente. En la Figura 91c se muestra el espectro de reflectancia para las
mismas superficies pero ahora utilizando una longitud de onda de 2000 nm a 15
000 nm correspondiente a la region del infrarrojo medio del espectro
electromagnético, en este espectro es posible observar que el porcentaje de
reflectancia para todas las muestras se va incrementando conforme se incrementa
la longitud de onda, es decir conforme se va acercando a la region del infrarrojo
lejano. Lo anterior es indeseable debido a que comienza la zona de emision de las
superficies y por lo tanto la pérdida de energia en forma de calor. Sin embargo es
rescatable que el recubrimiento Ni-P negro de doble capa permanece con los
valores mas bajos de porcentaje de reflectancia mientras que para el recubrimiento
de Al ahora se da un incremento importante. Por lo anterior aunque disminuye la
capacidad de absorcion del Al en esta zona es necesaria su utilizacion para
proteger de la corrosion al recubrimiento negro responsable del proceso de

absorcion.
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Figura 91. Espectros de reflectancia de los recubrimientos fabricados en la regién del
espectro: a) Vis-NIR, b) NIR-MIR y c) MIR-FIR.

5.2.10 Curvas de polarizacion

Las curvas de polarizacion de recubrimientos Ni-P, Ni-P negro de una capa, Ni-P
negro de doble capa, Ni-P negro con tratamiento térmico y Ni-P negro con una capa
de aluminio en una solucion de NaCl 0.5 M se muestran en la Figura 92.

Las curvas no muestran una transicion activa-difusiva en el rango de polarizaciéon
anodica, pero los recubrimientos Ni-P, Ni-P negro de una capa y de doble capa
muestran una corriente de difusién baja y un potencial de corrosiébn mas negativo
gue las otras dos superficies con tratamiento térmico y capa de aluminio. Lo
anterior puede ser atribuido en el caso de la superficie con tratamiento térmico a la
formacion de una fase de fosfuro de niquel [24] y en el caso del aluminio a la
proteccion que le confiere a la superficie de Ni-P negro. El potencial y la corriente
de corrosion fueron obtenidos a través de los ajustes de las curvas de polarizacion
los cuales se muestran en la Tabla 20. Para el recubrimiento Ni-P negro de doble
capa la densidad de corriente de corrosion fue de 64 pA/cm?, la cual es mas grande
gue para las otras superficies, los valores mas pequefios fueron para el
recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico con valores en promedio
de 9 pA/lcm? y 23 pA/cm? respectivamente. Los valores de potencial de corrosion
fueron de -571 mV vs. ECS para el recubrimiento Ni-P negro de doble capa, de -
516 mV vs. ECS para el recubrimiento Ni-P negro de una capa y -493 mV vs. ECS
para el recubrimiento Ni-P negro con tratamiento térmico respectivamente, el
recubrimiento con tratamiento térmico presenta un valor de potencial de corrosion

mas positivo. Lo anterior indica que el tratamiento térmico aplicado a un
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recubrimiento Ni-P negro hace que se incremente su resistencia a la corrosion
comparado con las demas superficies y recubrimientos. También el recubrimiento
de aluminio presenté un buen comportamiento contra la corrosion con un potencial
de corrosion de -504 mV vs. ECS.
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Figura 92. Curvas de polarizacién potenciodinamicas en NaCl 0.5 M para los

recubrimientos Ni-P, Ni-P negros y con tratamiento térmico y aluminio.

En la Tabla 20 se muestran los valores de velocidad de corrosion para los
diferentes recubrimientos siendo de 0.03 mm/afio, 0.09 mm/afio y de 0.12 mm/afio
para recubrimiento Ni-P, Ni-P negro con tratamiento térmico y Ni-P negro con
aluminio respectivamente. Estos valores nos indican que los recubrimientos Ni-P y
Ni-P negro con tratamiento térmico presentan una velocidad de corrosién mas baja
gue los otras tres como resultado del proceso de proteccion al estar expuesto a una
solucion de NaCl 0.5 M. Por el contrario la resistencia a la polarizacién del
recubrimiento Ni-P negro de doble capa presenta un valor de 2.3e3 Q.cm? que
comparado con los valores del recubrimiento Ni-P negro con tratamiento térmico y
Ni-P negro con aluminio con valores de 6.8e3 y 5e3 Q.cm? lo cual nos indica la
poca resistencia a la corrosion del recubrimiento de doble capa. En la Figura 93 se

muestra un grafico de la variacion de la velocidad de corrosion para los diferentes
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recubrimientos observandose

recubrimiento con tratamiento térmico y Ni-P.

la velocidad de corrosibon méas baja para el

Tabla 20. Parametros electroquimicos, velocidad de corrosién y resistencia a la

polarizacién del ajuste de curvas de polarizacion.

Parametro Ni-P Unacapa | Dos capas TT 500°C Al
Ba (MV/década) 314438 150+64 231+100 17042 183+3
B. (mV/década) 2651160 29249 285+68 543+151 449+8
icorr (MA/CM?) 8.5+9.4 27+7 64+46 23+3 30+19
Ecorr (MV vs. ECS) -529+30 -516+60 -571+36 -493+95 -504+63
Velocidad de
» _ 0.03+0.04 | 0.11+0.03 0.26+0.19 0.09+0.01 0.12+0.08
corrosion (mm/afno)
R, * area (Ohm.cm?) 3ed4+2e4 | 3.1e3+141 ([ 2.3e3tle3 6.8e3+38 5e3+1.7e3
1.0
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Figura 93. Velocidad de corrosién (mm/afio) para diferentes recubrimiento.
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Figura 94. Resistencia a la polarizacién (Q/cm?) para diferentes recubrimiento.

En la Figura 94 se muestra un grafico comparativo de los valores de R, obtenidos
para los diferentes recubrimientos, como es posible observar en promedio tiende a
haber una importante resistencia a la polarizacion del recubrimiento Ni-P negro con
tratamiento térmico y con una capa de Al, lo anterior sin considerar el recubrimiento
Ni-P ya que este no es de mucho interés por el hecho de que este no es

responsable del proceso de absorcion de radiacién solar.

5.2.11 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La Figura 95 muestra los diagramas de Nyquist obtenidos para los diferentes
recubrimientos preparados en este trabajo en solucibn de NaCl 0.5 M. Los
diagramas muestran formas similares en el caso del recubrimiento Ni-P y Ni-P
negro con tratamiento térmico y en el caso de Ni-P negro de doble capa y Ni-P
negro con capa de aluminio, sin embargo diferentes tamafos en todos los casos,
revelando que no ocurre el mismo proceso fundamental sobre todas las superficies.
Los diagramas de Nyquist mostrados en la Figura 95 no son similares, consistiendo
de un simple semicirculo en la region de alta frecuencia significando que la reaccion
es controlada por la carga para el caso del recubrimiento Ni-P negro de doble capa
y con una capa de aluminio. Los diagramas de Nyquist de la Figura 95 para Ni-P y

Ni-P negro con tratamiento térmico son similares ya que ambos contienen un
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semicirculo capacitivo en el rango de alta frecuencia y uno en baja frecuencia. El
bucle capacitivo en alta frecuencia puede ser causado por el recubrimiento,
mientras que el semicirculo capacitivo a baja frecuencia se correlaciona con la
resistencia a la corrosion de transferencia de carga. De acuerdo al andlisis de
arriba, en la Figura 96 se muestran los diagramas de Bode donde es posible
observar para el caso del recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico

dos constantes de tiempo.
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Figura 95. Diagramas de Nyquist para diferentes recubrimientos.

El circuito eléctrico equivalente mostrado en la Figura 98 ha sido utilizado para
simular las interfaces recubrimiento Ni-P/solucion y recubrimiento Ni-P/sustrato
para el recubrimiento Ni-P y Ni-P negro/solucion y Ni-P negro/Ni-P para el
recubrimiento Ni-P negro con tratamiento térmico, lo anterior con el fin de analizar
los diagramas de Nyquist de la Figura 95. Rsq €s la resistencia del electrolito y Ry y
Ric representan la resistencia de la capa y la resistencia a la transferencia de carga
respectivamente. Q, y Qi estan asociadas con la capacitancia de la capa y la
capacitancia de la doble capa. Tomando en cuenta la desviacion de la capacitancia
del comportamiento ideal capacitivo, las capacitancias fueron reemplazadas por

elementos de fase constante (CPE) representados por Qp y Q. El ajuste de los
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parametros a través del circuito eléctrico equivalente de la Figura 98 son resumidos
en la Tabla 21.
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Figura 96. Diagramas de Bode representacion log f vs. Angulo de fase para diferentes

recubrimientos.

En las Figuras 96 y 97 se muestran los diagramas en representacién de Bode para
los diferentes recubrimientos de donde se pueden observar dos tipos de
comportamientos: a bajas frecuencias un comportamiento resistivo y a altas
frecuencias un comportamiento netamente capacitivo con un angulo de fase
aproximado a 30° y a 40° respectivamente, debido a que se tiene solamente la
contribucion de la resistencia del electrolito y la capacitancia de la doble capa
electroquimica, presentandose para el recubrimiento Ni-P negro de doble capa y
para Ni-P con aluminio. Para el caso del recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con
tratamiento térmicos dos comportamientos resistivos con un valor de 35° y 40° y
37° respectivamente. Para el caso del recubrimiento Ni-P negro de una capa de
igual manera solamente se tiene la contribucién de la resistencia y la capacitancia
de la doble capa electroquimica con un valor de angulo de fase de 40°.

En la Tabla 21 se muestran los valores obtenidos a partir del circuito eléctrico

equivalente de la Figura 98 para los recubrimientos Ni-P y Ni-P negro con
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tratamiento térmico, como se pueden observar los valores de

electrolito son muy similares del orden de 20 Q.cm?.
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Figura 97. Diagramas de Bode representacion log f vs. Log IZI

——Ni-P
"
."'-... —=—0Una capa
"-..._.- Dos capas
——TT
o L1 -
._\\ .,
. "uy
.I._..-. HIH|-..__7 __.=.f
I ' 1 I
0 2 4 8
log f (Hz)

recubrimientos.

para diferentes

Ni-P

Elementos de Rsol
fase constante
— A~
_\—g—'_ Rp
Re. VAN »
Solucion
—AAN Capa de corrosion 0.5 M NaCl

Figura 98. Circuito eléctrico equivalente con una capa de corrosién sobre la superficie de

Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico de temple a 500°C en contacto con

una solucién 0

.5 M de NacCl.

Los valores de resistencia la transferencia de carga y de resistencia de poro se

muestran en la Tabla 21 observandose valores mas altos para el caso del

recubrimiento Ni-P que para el caso del recubrimiento Ni-P negro con tratamiento

térmico, lo anterior nos indica que el Ni-P tienen una mayor resistencia a sufrir un

proceso corrosivo que disminuya sus propiedades, en este trabajo es importante
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tener un recubrimiento Ni-P con excelentes propiedades contra la corrosion sin
embargo esta superficie no es la principal a estudiar por el hecho de que la
superficie negra es la que es responsable del proceso de absorcion de la radiacion
solar y como tal es la que tiene que resistir al avance del proceso corrosivo para

evitar la disminucion de su propiedad absorbente.

Tabla 21. Pardametros electroquimicos, resistencia del electrolito y resistencia a la
transferencia de carga obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist para

recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico.

Parametro Ni-P TT
Rsol (Ohm.cm?) 22+1 25+1
R (Ohm.cm?) 1426511 488+18

Yo (S*s?) 3e-4+7e-6 7e-8+4e-8
a 0.5%1e-2 0.9+0.06
R, (Ohm.cm?) 2110+1503 663+18
Yo (S*s%) 5e-3+2e-3 4e-4+7e-5
a 0.6x7e-5 0.5+£0.02
B. (MV/década) 314438 170+42
B. (mV/década) 265+160 543+151
icorr (MA/CM?) 50420 100+4
Velocidad de corrosiéon (mm/afio) 0.2+0.07 0.5+0.02
Eleﬁde
fase constante Reo|
—V VAV~
Ric W
AAA—NE Solucién
Ni-P negro Capa de corrosion 0.5 M NacCl

Figura 99. Circuito eléctrico equivalente con una capa de corrosion sobre la superficie de

Ni-P negro de una capa en contacto con una solucion 0.5 M de NacCl.
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Del diagrama de Nyquist de la Figura 95 es evidente que la forma general del
espectro incluye respuestas de impedancia de un proceso corrosivo en altas
frecuencias y un proceso de transferencia de masa en bajas frecuencias. Dicha
forma de dispersion de impedancia se puede caracterizar por el circuito eléctrico
equivalente de la Figura 99. Donde Rsol es la resistencia del electrolito, la
combinacion en serie RiW corresponde al proceso electrédico faradaico e incluye
la resistencia a la transferencia de carga y la impedancia de Warburg asociada con
difusion semi-infinita. Qg es conectada en paralelo a RqW y representa una parte
del fenédmeno electrddico no faradaico, es decir el responsable de una capacitancia
de la doble capa no ideal. CPE es una abreviacion comudn para el elemento de fase

constante.

Tabla 22. Pardmetros electroquimicos, resistencia del electrolito y resistencia a la
transferencia de carga obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist para
recubrimiento Ni-P negro de una capa.

Pardmetro Resultado Error
Rso (Ohm.cm?) 25.7 1.8e-3
R (Ohm.cm?) 289 11.8
Yo (S*s?) 1.7e-3 6le-6
a 0.73 8.1e-3
Warburg (S*s*?) 8.9e-3 286e-6
B. (mV/década) 150 64
B. (mV/década) 292 9
icorr (MA/CM?) 150 -
Velocidad de corrosién (mm/afio) 0.61 -

El valor de resistencia la transferencia de carga para el recubrimiento Ni-P negro de
una capa se muestra en la Tabla 21 observandose un valor de 289 Q.cm? el cual
representa una resistencia baja a la corrosibn comparado con los valores para el

recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico que son mas altos.
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Elemento de
fase constante R
sol
— A
Ric
VAN Solucién
Ni-P negro Capa de corrosion 0.5 M NaCl

Figura 100. Circuito eléctrico equivalente con una capa de corrosion sobre la superficie de
Ni-P negro de doble capa y Ni-P negro con capa de aluminio en contacto con

una solucion 0.5 M de NaCl.

Se tiene un elemento de fase constante (CPE) en el circuito equivalente de la
Figura 100. Este es ampliamente usado para explicar heterogeneidades y alguna
distribucion (dispersion) del sistema real. Tal circuito sugiere un proceso de
corrosion uniforme que se esta desarrollando en la superficie del recubrimiento Ni-P

negro de doble capa y Ni-P negro con aluminio.

La constante de tiempo que se muestra en la Figura 96 y que aparece a bajas
frecuencias refleja las caracteristicas de la resistencia a la transferencia de carga.
Con el fin de lograr un ajuste mas flexible de los resultados obtenidos por la técnica,
el elemento de fase constante (CPE, designado como Q) fue usado en lugar de una
capacitancia pura. La admitancia del CPE (Y-Q(w)) puede ser expresada como: Y-
Q(w) = Yo(jw)" donde j es el nimero imaginario y w es la frecuencia angular. Yoy n
son definidos como la constante de la admitancia y el exponente empirico del CPE
respectivamente. El parametro n es generalmente aceptado como la medida de la
rugosidad superficial el cual tiene un valor en el rango de 0 y 1. Este muestra la no-
idealidad del bucle capacitivo observado en los diagramas de Nyquist [212].

En la Tabla 23 se muestran los valores de resistencia a la transferencia de carga
para los recubrimientos Ni-P negro de doble capa y Ni-P negro con aluminio con
valores de 568 Q.cm? y 1752 Q.cm? respectivamente. Los valores anteriores ponen

en evidencia la caracteristica como recubrimiento de proteccion que confiere el
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aluminio elevando asi su resistencia al proceso de corrosion. En cambio el
recubrimiento Ni-P negro de doble capa sin recubrimiento exhibe un valor bajo lo
gue indicaria que este material en servicio sufriria un proceso avanzado de

corrosion lo que traeria consigo una disminucién de sus propiedades.

Tabla 23. Parametros electroquimicos, resistencia del electrolito y resistencia a la
transferencia de carga obtenidos del ajuste de diagramas de Nyquist para Ni-
P negro de doble capa y Ni-P negro con aluminio.

Parametro Doble capa Al
Rsol (Ohm.cm?) 25+0.5 24+0.9
Ri (Ohm.cm?) 568+65 1752+1656
Yo (S*s?) 0.01%3e-3 3e-3+5e-4
a 0.5+0.05 0.6+0.03
B (mV/década) 231+100 183+3
B. (mV/década) 285168 44918
icorr (MA/CM?) 10010 60+60
Velocidad de corrosién (mm/afio) 0.4+0.05 0.2+0.2
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Ni-P Una capa Dos capas TT Al Ni-P UnacapaDoscapas TT Al
Figura 101. a) Resistencia a la transferencia de carga y b) velocidad de corrosion para

recubrimientos Ni-P.
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En la Figura 101a se muestra la variacion de la resistencia a la transferencia de
carga para todos los recubrimientos Ni-P probados en la presente investigacion,
aquellos que presentan una resistencia a la transferencia de carga son el
recubrimiento Ni-P y el recubrimiento Ni-P con una capa de aluminio, por el
contrario en la Figura 101b la velocidad de corrosion para estos dos recubrimientos
son las mas bajas comparadas con las de los demas recubrimientos. Lo anterior
nos indica la capacidad que tienen estos dos recubrimientos para resistir al avance

de la corrosién y por lo tanto a mantener buenas condiciones de servicio.

De acuerdo a la magnitud de los diagramas de Bode, es posible estimar la
extension del dafio del recubrimiento. Cualquier variacion de las regiones
capacitivas y resistivas en el dominio de altas y bajas frecuencias o en el parametro
IZlo.oinz puede ser explicada en términos de dafio. Se ha propuesto una
metodologia para el célculo del dafio de una superficie de acuerdo a la relacion de
la region resistiva y la regidn capacitiva especificada por la frecuencia del punto de

rompimiento. La Figura 102 ilustra esquematicamente de una superficie intacta y

con dafo.
4
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Figura 102. Representacion esquematica de la determinacion del indice de dafio del
recubrimiento (LDI; y LDI,) usando resultados de impedancia de

recubrimientos Ni-P.
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Los valores de impedancia y de LDI para cada recubrimiento se muestran en la
Tabla 24. Los subindices Ni-P, 1lcapa, 2capas, TT y Al de LDI representan a los
recubrimientos Ni-P, Ni-P negro de una capa, Ni-P negro de doble capa, Ni-P negro

con tratamiento térmico y Ni-P negro con capa de aluminio respectivamente.

Tabla 24. Valores de impedancia obtenidos del diagrama de Bode a 0.01 Hz e indices de

desprendimiento para recubrimientos Ni-P.

Parametro Resultado
1Z,] 4
1Zini-pl 3.28+0.09
1Zi1capal 2.80+0.04
[Zizcapas! 2.43+0.04
1Zi1l 2.87+0.16
1Zial 2.81+0.25
LDly;-p 18.0%0.7
LDl1capa 30.0+0.3
L Dlzcapas 39.30.9
LDltr 28.310.1
LDla 29.8+0.1

Valores de LDI para los recubrimientos Ni-P fueron calculados y la correspondiente
tendencia esta mostrada en la Figura 103. Esta Figura muestra valores de LDI de
18%, 30%, 39%, 28% y 30% para Ni-P, Ni-P negro una capa, Ni-P negro doble
capa, Ni-P negro con tratamiento térmico y Ni-P negro con aluminio
respectivamente. Estos valores indican una clara tendencia del dafo del
recubrimiento mayor del Ni-P negro de doble capa en comparacion con los otros
recubrimientos. La corrosion del recubrimientos es mas pronunciada en el caso del
recubrimiento Ni-P negro de doble capa con un porcentaje de 39%. Estos
resultados estan de acuerdo con el andlisis obtenido de los espectros de

impedancia y los correspondientes datos obtenidos de los ajustes.
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Figura 103. Variacion del indice de dafio de los recubrimientos Ni-P.

5.2.12 Ruido Electroquimico

Para demostrar mejor la naturaleza y el significado de la remocion de la tendencia,
los datos obtenidos de potencial y corriente antes y después de eliminar la
tendencia se muestran en la Figura 104 y 105 respectivamente.

En la Figura 104 se muestran las series de tiempo en corriente y potencial para los
diferentes recubrimientos de Ni-P, de donde es posible observar una diferencia
importante. En la Figura 104a correspondiente a los valores de la corriente para el
recubrimiento Ni-P, Ni-P negro de una capa y doble son mas grandes a
comparacién con los otros dos recubrimientos que presentan una diferente
condicion ya que a uno se le aplicé un tratamiento térmico y al otro una capa de
aluminio. En el caso de las series de tiempo en potencial mostradas en la Figura
104b se observa una tendencia similar a la descrita anteriormente sin embargo en
este caso el potencial se vuelve menos negativo para el recubrimiento Ni-P y Ni-P
negro con aluminio. Lo anterior da un indicio de la resistencia de estos
recubrimientos a la corrosion al estar expuestos a una solucion de NaCl 0.5 M. En
la Figura 104a un gran numero de transitorios en corriente son observados, lo cual
indica que la corrosion por picaduras esté iniciando en una etapa muy temprana de

inmersion. Debido a la naturaleza estocéastica de la corrosion por picaduras, la
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sefial en potencial no puede ser uniforme, y la densidad de corriente de los
transitorios debe cambiar con el tiempo. La variacion de la velocidad de iniciacion

de la picadura con el tiempo puede depender del material y del ambiente [215].
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Figura 104. Series de tiempo en corriente y potencial sin remociéon de tendencia para

diferentes recubrimientos de Ni-P.

La Figura 105 muestra las series de tiempo en corriente y potencial de los
recubrimientos Ni-P expuestos a una solucion de NaCl 0.5 M para una duracion de
900 s. En la Figura 105a se muestra la presencia de una gran cantidad de
transitorios en corriente siendo los de un valor mas grande de corriente los
ocurridos en un tiempo de 459 s, 630 s, 516 s, 414 sy 684 s para Ni-P, Ni-P negro
una capa, Ni-P negro doble capa, Ni-P negro con tratamiento térmico y Ni-P negro
con aluminio respectivamente. En el caso de los transitorios en potencial se
muestra en la Figura 105b una gran cantidad de ellos, aquellos que representan un
valor maximo de potencial ocurren en tiempos de 1 s para Ni-P, 684 s para Ni-P
negro una capa, 570 s para Ni-P doble capa, 558 s para Ni-P negro con tratamiento
térmico y 1s para Ni-P con aluminio. La forma de un transitorio esta relacionada con
la cinética local del proceso de corrosion asociado. En el caso de corrosion por
picaduras, las caracteristicas de los transitorios reflejan directamente los procesos
gue ocurren en las picaduras asociadas. Para los transitorios tanto en potencial
como en corriente se observa que la amplitud aumenta gradualmente lo cual refleja

la fase de crecimiento metaestable de una picadura. Posteriormente, una caida
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rapida en el transitorio de corriente indica una rapida repasivacion y una
disminucién lenta de la magnitud del transitorio de potencial (es decir, una
recuperacion lenta del valor de potencial en la direccion positiva) lo cual esta
asociado con la lenta descarga de la capacitancia interfacial [214]. En la Figura
105a y 105b se muestran diferentes tipos de transitorios presentes en las series de
tiempo en corriente y potencial siendo este posible hecho asociado a las diferencias

en los recubrimientos aplicados.
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Figura 105. a) Serie de tiempo en corriente y b) serie de tiempo en potencial con remocién

de la tendencia para los diferentes recubrimientos Ni-P.
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Figura 106. Influencia del proceso catodico sobre la medicion del ruido electroquimico en

corriente para recubrimientos de Ni-P.
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La Figura 106 muestra una serie de tiempo de 100 s para cada recubrimiento de los
transitorios de corriente donde es posible observar con mayor detalle los
transitorios con una mayor amplitud. Las lineas punteadas negras representan los
interceptos de la corriente después de haber realizado regresion lineal de las series
de tiempo en corriente. Los transitorios observados indican la nucleacién de las
picaduras [215]. También es posible observar que los transitorios con mayor
amplitud corresponden al recubrimiento Ni-P negro de doble capa lo que esta

asociado al proceso corrosivo mas agresivo en este recubrimiento.

Tabla 25. Pardmetros electroquimicos y resistencia al ruido electroquimico para

recubrimientos Ni-P.

Parametro Ni-P Una capa | Dos capas TT Al
Imean (MA/CM?) -72+57 -67+23 -59+8 -108+32 -143+27
Emean (MV vs. ECS) -404+4 -467+7 -508+14 -484+11 -45616
lims (MA/CM?) 4.94+0.04 5+0.1 5+0.07 4.9+0.07 5.1+0
Erms (LV vs. ECS) 2.520.5 2.2+0.4 2.7+0.6 3.1+£0.07 3.8+0.7
R, (Q.cm?) 76064 857+£160 184+300 11244294 1558+638
iconr (HA/CM?) 80+6 50+10 900+1000 50+10 40+20
Velocidad de
corrosion 0.34+0.03 0.21+0.04 3.624.1 0.21+0.06 0.16+0.07
(mm/afio)
I 0.6+£0.4 0.4+0.1 0.320.1 0.23+0.1 0.16+0.04

Oscilaciones periodicas con valores alrededor de -32 pA, -51 YA, -54 pA, -130 pA 'y
de -124 pA para el pardmetro lmean Y de -407 mV, -472 mV, -518 mV, -476 mV vy -
452 mV para Enean para Ni-P, Ni-P negro una capa, Ni-P negro doble capa, Ni-P
negro con tratamiento térmico y Ni-P negro con aluminio respectivamente en NacCl
0.5 M se pueden observar en la Tabla 25. Los valores anteriores de Imean Y Emean

nos indican la corriente y potencial promedio de las oscilaciones que se presentan
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en las series de tiempo en corriente y en potencial los cuales nos dan un indicio
acerca de la amplitud de los transitorios presentes en los diferentes recubrimientos.
La desviacion estandar en corriente y en potencial definida por los parametros Ims y
Ems l0os cuales se muestran en la Tabla 25 es un parametro directo para medir la
magnitud de las fluctuaciones en la sefiales de ruido electroquimico, la desviacion
de la corriente fue de 5 PA y para el potencial se encontré en un rango de 2 pV a
4.5 pV. Lo anterior nos revela que la magnitud de las fluctuaciones de ruido tanto
en corriente como en potencial no tuvo una variacion significativa al modificar el tipo

de recubrimiento.
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Figura 107. Densidad del espectro de potencia (PSD) de a) corriente y de b) potencial para

recubrimientos Ni-P.

La Figura 107 presenta los PSD de potencial y corriente que se obtuvieron para los
cinco recubrimientos Ni-P. Se puede observar en la Figura 107bb que el espectro
de potencial presenta un incremento en el nivel de ruido en el rango de alta
frecuencia para todos los recubrimientos. En las densidades espectrales de
potencial se observa que las resistencias de los recubrimientos son diferentes para
el recubrimiento Ni-P negro de una capa y Ni-P negro con aluminio. De la Figura
107 puede observarse también que las frecuencias de corte son iguales en todos
los casos tanto en los espectros de potencial y de corriente a una frecuencia
aproximada de 0.01 Hz, este efecto anterior puede deberse a que la diferencia

relativa entre los tamafios de los transitorios no es muy importante y por lo tanto no
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hay una contribucion energética global de los transitorios que pudiera permitir una
diferencia importante en los espectros o en la amplitud de las sefiales.

PSD en potencial y corriente muestran un area plana en un valor de frecuencia que
va de le-3 a 0.01 Hz. La pendiente del potencial en altos rangos de frecuencia es
decir mayor a 0.01 Hz es de cero al igual que en el PSD de la corriente. Lo anterior
muestra fluctuaciones de una apariencia y tendencias similares. Se observan
amplias fluctuaciones en el PSD de corriente y potencial en el rango de frecuencia
entre 0.01 y 1 Hz, lo que podria estar asociado con procesos de corrosion.

Los datos en el dominio del tiempo pueden ser transferidos al dominio de la
frecuencia usando algoritmos de transformadas rapidas de Fourier como se realizé
en la Figura 107. Las graficas de densidad espectral de potencia fueron usadas

para calcular la resistencia espectral de ruido Rgp.
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Figura 108. Resistencia espectral de ruido (Rs,) en funcién de la frecuencia para los

diferentes recubrimientos Ni-P.

La Figura 108 muestra un grafico que tiene la dimension de resistencia como una
funcion de la frecuencia. La resistencia al ruido espectral se relaciona con la
impedancia electroquimica equivalente de los electrodos, que proporciona
informacion sobre la velocidad de corrosion.

Los espectros de impedancia de ruido correspondientes a la Figura 108 presentan

pendientes similares ruidosas (1/f) y valores de Rs, entre 2577 Q.cm?y 528 Q.cm?

144



para Ni-P negro de doble capa y Ni-P negro con aluminio en todo el rango de
frecuencia. Lo anterior sugiere que el proceso de corrosion toma lugar y permanece
durante todo el tiempo en el que las muestras estan en contacto con la solucion de
NaCl 0.5 M.

Tabla 26. Resistencia al ruido electroquimico calculada (R,), Resistencia al ruido espectral

(Rsn) Y 1Zlg.0112 para diferentes recubrimientos Ni-P.

Parametro Ni-P Una capa Dos capas TT Al

R, (Q.cmz) 760164 8571160 184+300 11244294 1558+638

Ren (Q.cm?) 1422+149 | 1247+1163 2577+2688 864+288 528+195
1Z1o.01 1z (Q.cm?) 1899+400 635%60 27026 762+277 96319

El Tabla 26 muestra valores de Rs, obtenidos de los espectros de potencia, R, del
analisis estadistico de los tiempos registrados y el médulo de impedancia obtenido
a una frecuencia de 0.01 Hz de la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica. El valor de Ry para el recubrimiento Ni-P negro con aluminio es de
1558 Q.cm?, sin embargo para el recubrimiento Ni-P negro de doble capas se
observa una disminucién importante de R, hasta 184 Q.cm? Lo inverso ocurre al
obtener los valores de Rs,, ya que para el recubrimiento Ni-P negro con aluminio
disminuye hasta 528 Q.cm? a comparacion del recubrimiento Ni-P negro de doble
capa con un valor superior a los 2500 Q.cm?. En el caso de los valores del médulo
de impedancia tomados a una frecuencia de 0.01 Hz se puede observar que los
recubrimientos con un valor mas alto lo presentan el recubrimiento Ni-P y Ni-P
negro con aluminio. Entre los tres diferentes parametros obtenidos para realizar la
comparacion se puede observar que los valores entre Rn y el modulo de
impedancia presentan la misma tendencia, sin embargo lo anterior no ocurre con
los valores de Rg, lo anterior puede asociarse a que los métodos para la obtencién
de cada parametro son diferentes y particularmente en el Gltimo se toma a valores

de frecuencia dentro de un rango [213].
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Figura 109. Ruido de disparo: a) gréfica de carga (q) vs. tiempo, (b) Frecuencia de eventos

electroquimicos (fn) vs. tiempo para recubrimientos Ni-P.

En la Figura 109a se muestra un grafico de tiempo contra carga de donde es
posible observar las diferencias en cuanto a los valores alcanzados de carga de los
diferentes sistemas de recubrimientos. Los valores de carga que presentan cada
uno de los recubrimientos estan en el rango de le-6 C a 3e-6. El valor de carga
indica la magnitud del evento individual, en el estudio de los recubrimientos base
Ni-P los valores de carga son pequefios por lo cual son determinables para
identificar el proceso de corrosion localizada. También es posible identificar de la
Figura 109 tres etapas. Una primera etapa de alta actividad electroquimica
caracterizada por carga instantanea alta hasta aproximadamente 50 s. Una
segunda etapa que se caracteriza por una muy pequefia disminucion de carga y
con una alta actividad electroquimica hasta 1e2 s y una tercera etapa donde la
actividad electroquimica disminuye. Las etapas descritas anteriormente pudieran
estar asociadas a la formacion de una pequefia capa de éxido al finalizar los 900 s.

Se puede lograr la identificacion del tipo de corrosién evaluando el valor de fn de la
Figura 109b. Se pueden confirmar dos diferentes mecanismos ocurriendo en una
sola etapa, eventos de baja y alta frecuencia durante todo el tiempo que durd la
prueba. Es interesante notar que la corrosion localizada esta asociada a valores de
fn relativamente bajos. En el caso de los cinco sistemas de recubrimientos se

pueden observar eventos electroquimicos de alta y baja frecuencia lo que nos
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indica que se trata de dos mecanismos de corrosion que tienen lugar en la
superficie, un valor grande de fn es indicativo de que muchos eventos estan
ocurriendo y que por lo tanto que la corrosion es probablemente uniforme. Por el
contrario, un bajo valor de fn indica un proceso localizado. En el caso de los
recubrimientos Ni-P negro de doble capa y Ni-P negro con aluminio es mas
evidente eventos con valores grandes de fn, sin embargo en los cinco

recubrimientos se estarian asociando el proceso de corrosion como corrosion

mixta.
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Figura 110. Gréficas de probabilidad acumulada de a) q y b) fn para recubrimientos Ni-P.

La probabilidad acumulada, F(fn) y F(q) de la Figura 110 se estim6é mediante una
aproximacion de rango promedio para cada experimento. En la Figura 110a es
posible observar los valores de carga para una serie de eventos electroquimicos,
en el caso del recubrimiento Ni-P negro con aluminio los valores de carga van del
orden de le-5 C hasta 8e-5 C, sin embargo la mayor cantidad de evento se
presentan en valores de carga muy pequeiios lo cual se asocia a procesos
localizados, lo anterior también ocurre para los demas recubrimientos aunque los
valores de carga maxima disminuyen. Para el recubrimiento Ni-P los valores de
carga oscilan entre le-5 C a 6e-5 C valores menores a los presentados por los

otros acabados asociados a procesos localizados.
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En la Figura 110b se muestran las frecuencias caracteristicas en donde ocurren los
eventos electroquimicos siendo para los recubrimientos Ni-P, Ni-P negro una capa,
Ni-P negro con tratamiento térmico y Ni-P negro con aluminio a frecuencias muy
bajas donde se manifiestan los procesos localizados. Para el recubrimiento Ni-P
negro de una capa la mayoria de eventos ocurren en un rango de frecuencias de
1le5 Hz a 3e6 Hz. Lo anterior est4 asociado a un proceso de corrosion uniforme

pero en ciertos valores de frecuencia.
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Figura 111. Grafica de carga acumulada vs. tiempo para recubrimientos Ni-P.

La Figura 111 muestra un grafico de tiempo contra la probabilidad acumulada de la
carga, este tipo de graficos nos permite conocer las etapas en la que se da el
proceso corrosivo por la acumulacion de eventos electroquimicos que se estan
llevando a cabo en un tiempo determinado y con un determinado valor de carga.
Para los cinco sistemas de recubrimientos se puede observar una etapa continua
de inicio y mantenimiento del proceso corrosivo, lo anterior debido a que
practicamente en el rango de tiempo de la prueba la cantidad de eventos fue
importante con valores de carga considerables.

La técnica de Wavelet ha ganado un considerable interés por sus importantes
ventajas para el andlisis de las sefiales de ruido electroquimico, esta permite la
localizacion simultdnea con una buena resolucion de las frecuencias contenidas en

la sefial. La Figura 112 muestra una buena localizacion de las frecuencias cuando
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se ha realizado el analisis de un espectro de ruido electroquimico por medio de la

técnica de Wavelet.
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Figura 113. a) Variacion de R, Rs, Y 1Zlgo1n; Y b) Variacion de la velocidad de corrosion;
como una funciéon del tipo del tipo de sistema de recubrimiento para

recubrimientos Ni-P.

La Figura 113a muestra la variacion de los parametros obtenidos de resistencia al
ruido, la resistencia espectral de ruido y el médulo de impedancia. Como puede
observarse, no hay una diferencia significativa entre los valores obtenidos por la
técnica electroquimica de impedancia con respecto a la técnica de ruido
electroquimico. Para el caso del médulo de impedancia es posible observar una
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diferencia que se asocia a la resistencia que tiene cada tipo de sistema de
recubrimientos a la corrosién. EI material que presenta una buena resistencia a la
corrosion es el recubrimiento Ni-P negro con una capa de aluminio, ademas de ser
una superficie negra lo que es de interés por la aplicacion del recubrimiento para
absorcion solar.

En la Figura 113b se muestra un grafico de variacion de la velocidad de corrosion
en funcién del tipo de sistema de recubrimiento, la velocidad a la corrosién fue
obtenida a partir de la técnica de ruido electroquimico. La velocidad de corrosion
para cuatro de los cinco sistemas de recubrimientos no muestra una diferencia
significativa, por el contrario, el recubrimiento Ni-P negro de doble capa exhibe un
valor de velocidad de corrosién en promedio de 3.6 mm/afio valor muy superior a
los encontrados para los otros sistemas de recubrimientos, lo anterior nos indica
qgue la vida en servicio para este material seria corta lo que implicarian gasto de

cambio de superficies constantemente.
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Figura 114. a) Variacion del indice de localizacién como una funcién del tipo de sistema de

recubrimiento de Ni-P.

Con la informacion proporcionada por las series de tiempo se obtuvieron los indices
de localizacion. Mediante el valor obtenido del indice de localizacion se pudo saber
el tipo de corrosion que tuvo lugar en cada sistema de recubrimiento sometido a la

técnica de ruido electroquimico, siendo de 0.1 a 1 localizada, de 0.01 a 0.1
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corrosion mixta y de 0.001 a 0.01 corrosion generalizada o pasiva. En la Figura 114
se muestra una tendencia a la disminucién del indice de localizacién iniciando con
un valor promedio de 0.6 para el recubrimiento Ni-P a un valor promedio de 0.1
para el recubrimiento Ni-P negro con capa de aluminio. Con base a los indices de
localizacion, es posible determinar que todos los recubrimientos exhiben un
proceso de corrosion localizada, sin embargo, para el recubrimiento Ni-P negro con
aluminio este se encuentra en la frontera de los valores de indice de localizacién de

corrosion localiza y mixta.

5.2.13 Modulacion de Frecuencia Electroquimica
En la Figura 115 se muestran graficos obtenidos a partir de la aplicacion de la

técnica de modulacion de frecuencia electroquimica.

——NiP

1 @) =1 b) oo
Sl - ~
g 0 MCW f&‘vf,\ygf Wf, "tf ¢! xﬂ i w Jt <™

STV -

Al
T T T T T T

. ; .
0 10 20 30 40 50 0.0 0.5 1.0 1.5
t(s) Frecuencia (Hz)

-3x107 4

Figura 115. a) grafico de tiempo vs. corriente y b) espectro de la respuesta en corriente

obtenido con EFM para los sistemas de recubrimientos de Ni-P.

La respuesta en corriente contra el tiempo que se muestra en la Figura 115a se
convirti6 al espectro de amplitud por el programa con transformada rapida de
Fourier (FFT) el cual se muestra en la Figura 115b. Es posible observar a partir de
la Figura 115a una amplitud diferente de la corriente para cada uno de los sistemas
de recubrimientos, aquellos que presentan una menor oscilacion de la corriente
fueron el recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico. Lo anterior es un

indicativo de la resistencia que presentan estos recubrimientos a la corrosion lo cual
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puede ser reafirmado por el valor de Rggpy mostrado en la Tabla 27. En la Figura
115b se muestra el espectro de intermodulacion donde se observan picos de
corriente en las frecuencias de intermodulacién con diferente altura para cada uno
de los recubrimientos identificAndose valores de corriente pequefios para el
recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmico.

Los parametros electroquimicos icor, Pa, Bc Y Rerm que se muestran en la Tabla 27
se calcularon de acuerdo con los picos de corriente en las frecuencias de

intermodulacion.

Tabla 27. Pardmetros electroguimicos obtenidos mediante la técnica de modulacion de

frecuencia electroquimica para diferentes sistemas de recubrimientos de Ni-P.

Parametro Ni-P Unacapa | Dos capas TT Al
B. (V/década) 0.20+0.07 | 0.18+0.03 0.2+0.1 0.19+0.05 | 0.23+£0.03
B. (V/década) 0.26+0.07 | 0.20+0.02 0.2+0.1 1.1+0.9 0.34+0.06
icorr (LA/CM?) 58+24 355+2 398+363 138+71 368+89
Velocidad de corrosiéon
N 0.24+0.1 1.4+7.1e-3 1.6+x1.5 0.6+0.3 1.5+0.4
(mm/afio)
Rerw * @rea (Ohm.cm?) 868181 115+15 153+84 502161 165+15
Factor de causalidad
) 1.7+0.5 1.5+0.2 1.7+0.1 2.0+0 2+0.03
Factor de causalidad
@) 1.1+0.6 2.9+0.9 2.6x1.2 3.0+0 3.1+0.2

En la Tabla 27 se puede observar que los valores de icor Y las pendientes de Tafel
difieren significativamente por la diferencia superficie analizada de los sistemas de
recubrimientos. Los factores de causalidad CF(2) y CF(3) son cercanos a sus
valores tedricos de 2 y 3, respectivamente. La resistencia a la polarizacion 0 Reggm
llamada asi en el presente trabajo puede observarse que disminuye su valor de 868
Q.cm? para el recubrimiento Ni-P hasta 115 Q.cm? para el recubrimiento Ni-P negro

de una capa.
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Figura 116. a) Variacion de Rgry y b) Variacion de la velocidad de corrosion; como una

funcién del tipo de sistema de recubrimiento de Ni-P.

En la Figura 116a se muestra un grafico de la variacion de la resistencia a la
polarizacion para cada uno de los recubrimientos analizados. Los recubrimientos
que exhiben una resistencia méas grande son el recubrimiento Ni-P y el
recubrimiento Ni-P negro con tratamiento térmico. En la Figura 116b la velocidad de
corrosion para el recubrimiento Ni-P y Ni-P negro con tratamiento térmicos son
pequefias en comparacion con las de los otros recubrimientos lo cual indica una
resistencia importante al avance del proceso corrosivo y por lo tanto una menor
degradacion del material en condiciones de servicio similares a las utilizadas en la

presente investigacion.
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6. CONCLUSIONES

El propdsito de este trabajo fue proteger de la corrosion diferentes sistemas de
recubrimientos que tienen como base un recubrimiento de Ni-P que fue atacado
para favorecer la formacion de una capa de éxido de niquel destinado a ser usado
como absorbente solar. Los recubrimientos preparados fueron Ni-P, Ni-P negro, Ni-
P negro de doble capa, Ni-P negro de una capa con tratamiento térmico y Ni-P

negro con una capa de aluminio.

El sustrato que se utilizé para realizar los depésitos de Ni-P negro fue el acero al
carbono AISI 1018. Al sustrato se modific6 su acabado superficial con el fin de
conocer la resistencia a la corrosion de este. Se logré correlacionar el acabado

superficial del sustrato con su resistencia a la corrosion.

Las técnicas electroquimicas de curvas de polarizacion, espectroscopia de
impedancia electroquimica, ruido electroquimico y modulacién de frecuencia
electroquimica indicaron que el acero con acabado sandblast fue el menos
resistente a sufrir corrosion con una velocidad de corrosion de 0.3 mm/afio, por el
contrario, el acero con acabado desbastado fue el mas resistente a la corrosién con
una velocidad de corrosion de 0.1 mm/afio. El hecho anterior pudiera estar
relacionado a la formacién de una pequefia capa de O6xido de hierro sobre la

superficie que la protege al acero contra la corrosion.

Debido a la necesidad de fabricar un recubrimiento negro con alta capacidad de
absorcion, se utilizé el sustrato con acabado sandblast con el fin de que su alto
valor de rugosidad coadyuvara a la captacion y retencion de la radiacion en el
espectro solar, lo cual esta relacionado a la formacion de crestas y valles de cierta
profundidad que favorece ciertos fendémenos. Recubrimientos negros fueron

preparados usando como sustrato acero con acabado sandblast.
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Imagenes SEM muestran que la morfologia de los recubrimientos Ni-P negros
comprenden significativamente areas elevadas y grietas con cantidades de Niy P

clasificando estos recubrimientos en un rango medio-alto fosforo.

Los andlisis por XPS mostraron que las superficies fueron predominantemente
cubiertas con NiO, y en el caso de recubrimientos con corrosion se evidencié la
presencia de FeO, principalmente. El recubrimiento Ni-P negro con una capa de
aluminio mostro la formacién de Al,O3 que es una capa pasiva que evité un proceso
de corrosion sobre su superficie, lo cual se pudo corroborar por los valores
elevados de resistencia a la corrosién obtenidos mediante las técnicas

electroquimicas.

Los espectros de GDOES en combinacion con perfilometria nos proporcioné la
informacion necesaria para conocer los espesores de las capas de depdsito
obtenidas que fueron de 4.5 um para una capa y 6 um para dos capas. Ademas, se
obtuvo la composicion del recubrimiento representada por la presencia en
cantidades importantes de Ni, P y O. Por medio de los perfiles de composicién
guimica de GDOES fue posible corroborar la formacién de la capa de Ni-P y la capa
de 6xido de niquel responsable del proceso de absorcion.

Los recubrimientos negros fabricados en este trabajo mostraron una elevada
capacidad para absorber la radiacién correspondiente a la region del espectro solar
de 300 nm a 2000 nm. Los valores promedio de absorcién fueron de hasta 96%.
También, se logré evidenciar que aquellos recubrimientos negros con corrosion

disminuian sus propiedades de absorcion por debajo del 85%.

El recubrimiento Ni-P negro con una capa de aluminio nanomeétrica, imperceptible a
simple vista, mostré un 90% de absorcion entre 300 nm y 2000 nm. Aunado a ello,
un porcentaje mas alto de reflectancia en la region del mediano infrarrojo en
comparacion a los otros sistemas de recubrimiento. Esto indica que la capa de

aluminio pasiva es una capa selectiva que permite tener excelentes propiedades de
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absorcién y reflexion. Ademas de lo mencionado anteriormente, también el
recubrimiento de aluminio mostré una excelente propiedad de protecciéon contra la
corrosion, lo cual fue evidenciado por los resultados obtenidos por las cuatro

técnicas electroquimicas utilizadas en el presente trabajo.

La técnica de curva de polarizacion puso en evidencia la resistencia a la corrosion
generalizada de los cinco sistemas de recubrimientos de la presente investigacion,
indicando con ella la capacidad de cada sistema de resistir al avance del proceso
corrosivo al estar expuesto a un medio como el utilizado. El sistema Ni-P negro- Al
exhibié una elevada resistencia a la corrosion por la proteccion de la capa de
aluminio pasiva al recubrimiento Ni-P negro responsable del proceso de absorcion

solar.

La técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica permite entender un
sistema electroquimico desde el punto de vista de su ajuste mediante circuitos
eléctricos equivalentes que lo describan de mejor manera. Los sistemas de
recubrimientos estudiados fueron descritos mediante un circuito y se obtuvieron
parametros con el fin de cualificar y cuantificar el proceso corrosivo. También, se
obtuvo el indice de dafio del recubrimiento con 38% de dafio para el recubrimiento

Ni-P negro de doble capa, lo que indica su poca resistencia a la corrosion.

En el dominio del tiempo, el analisis de la forma transitoria se puede usar como una
primera etapa global de identificacion de la corrosion con respecto a su cinética de
transferencia de carga, antes de un analisis de datos adicional. Es una técnica
adecuada para permitir la diferenciacion de procesos de corrosion en un sentido
amplio, sin necesidad de herramientas de analisis de datos mas sofisticadas. Si un
proceso de corrosion estd mas o menos en estado estacionario, el PSD puede
proporcionar una buena impresion global de las caracteristicas de frecuencia de la
sefal de ruido investigada. El uso combinado de la técnica de ruido electroquimico,

analisis de transformada rapida de Fourier y andlisis de transformada de Wavelet,
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permitieron evaluar cualitativa y cuantitativamente el proceso corrosivo de los

recubrimientos Ni-P negros.

En la técnica de EFM la impedancia de un sistema de corrosién se mide en un
rango de frecuencia estrecho. Sin embargo, los espectros de impedancia no se
calculan ni se muestran. Contrariamente a la técnica EIS tradicional, la amplitud de
la sefial puede tener diferentes valores a diferentes frecuencias. Basandose en la
presente evaluacion de la técnica EFM, se puede aplicar con éxito para un nimero
ilimitado de sistemas de corrosion. Los parametros obtenidos por esta técnica se
obtuvieron en control activo con valores de factor de causalidad en los limites

indicados por la teoria.

Se obtuvo informacién acerca del proceso corrosivo que tiene lugar en los sistemas
de recubrimientos de Ni-P negros mediante las técnicas electroquimica de curvas
de polarizacién, espectroscopia de impedancia electroquimica, ruido electroquimico
y modulacion de frecuencia electroquimica y con valores comparables de Ry, Rqt,
Rn Y Rerm- Sin embargo, también se necesita analizar las ventajas y limitaciones de

cada técnica con el fin de potencializar su uso en el estudio de la corrosion.
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