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RESUMEN

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos compdsitos Co-B/SiC con diferentes
concentraciones de particulas de carburo de silicio SiC en la matriz metalica. Los
recubrimientos fueron tratados térmicamente para aumentar la dureza del recubrimiento
compasito (1200 a 1500 HV). Por lo cual, los recubrimientos compésito de Co-B/SiC son
considerados como una posible solucion para la sustitucion de los recubrimientos de
cromo duro (Cr) (800-1000 HV) utilizados actualmente en la industria aeroespacial y

automotriz.

Este trabajo esta dividido en 2 capitulos. En el primer capitulo se realiz6 el estudio de
la electrodeposicion de Cobalto (Co) y de la aleacion Cobalto-Boro (Co-B), utilizando las
técnicas de voltamperometria y microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo
(MECC).

El uso de la MECC permitio identificar a las especies depositadas en la superficie del
electrodo. En el estudio de depdsito de Co mostré que las especies que se depositan
sobre la superficie del electro son el hidroxido de cobalto (CoOHabs), que ocurre en el
intervalo de potencial de -0.77 a -0.83 V vs SCE, y el cobalto metalico (Co) que se

deposita en el rango de -1.1 a -1.35 V vs SCE.

De manera similar se realizé un estudio de la electrodeposicion de la aleacion Co-B. El
estudio se realiz6 a partir de una soluciéon de composicion: CoClz2-6H20 + KCI + HzBO3 +
DMAB (dimetil amina borano fue utilizado como fuente boro), sobre un electrodo de
platino, mediante la técnica de voltamperometria lineal (VL) acoplado a la microbalanza
electroquimica de cristal de cuarzo (MECC). Los resultados muestran la formacién de un
intermetalico cobalto-boro (Co-B) en el rango de potencial de -1.1 a -1.45 V vs SCE. Los
electrodepésitos de Co-B con diferente contenido de B, se caracterizaron por
espectrometria de descarga luminiscente (GDS) y microscopia electrénica de barrido
(SEM).

En el segundo capitulo se electrodepositaron y caracterizaron los recubrimientos
compositos Co-B/SiC, a partir de suspensiones coloidales con diferentes contenidos de
SiC. Inicialmente se estudio la estabilidad de las particulas de SiC en un bafio
electrolitico, utilizando un surfactante de tipo cationico. El estudio se realizo a partir de



una solucion de composicion: CoClz-6H20 + KCI + HsBO3s + DMAB + x g/L SiC. El estudio
de estabilidad permitié determinar el surfactante y concentracién adecuadas para formar
una suspension estable de particulas de SiC en el bafio electroquimico de Co-B.

Los recubrimientos compasito de Co-B/SiC obtenidos fueron tratados térmicamente a 350
°C. La composicién, morfologia y estructura de los recubrimientos compuestos de Co-
B/SiC se analizaron mediante GDS, SEM acoplado con espectroscopia de dispersion de
energia (EDS) y difraccion de rayos X (XRD). También se estudiaron dureza y
propiedades tribologicas. Los resultados mostraron que al incrementar la concentracion
de SiC en las suspensiones coloidales se produjo tanto un aumento en el contenido de
SiC, como una disminucion en el contenido de B en los recubrimientos de Co-B/SiC
obtenidos. Los recubrimientos de Co-B/SIiC fueron adherentes y brillantes. Los
recubrimientos compdsitos exhibieron una composicion homogénea en todos los
espesores. Ademas, al aumentar el contenido de particulas de SiC del recubrimiento
composito Co-B/SiC de 0 a 2.56 % at. se redujo la dureza de la pelicula de 680 a 360 HV
y disminuyé los valores de volumen de desgaste de 1180 a 23 pum® N*! m%,
respectivamente (es decir, la resistencia al desgaste aumentd). Ademas, cuando los
recubrimientos de Co-B/SiC con un contenido de SiC entre 0 a 2.56 %at. se sometieron
a un proceso de tratamiento térmico, los valores de dureza del recubrimiento obtenidos
estuvieron en el rango de 1200 a 1500 HV, y los valores de volumen de desgaste

estuvieron en el rango de 382 a 19 pm3 Nt mL.



ABSTRACT

In this work, Co-B/SiC composite coatings were obtained with different concentrations of
silicon carbide (SiC) particles. The coatings were heat treated to increase the hardness
of the composite coating (1200 to 1500 HV). Whereby, the composite coatings are
considered as a possible solution for the replacement of hard chromium (Cr) (800-1000

HV), which is used in the aerospace and automotive industry.

This work is divided into 2 chapters. In the first chapter, the study of the electrodeposition
of Cobalt (Co) and Cobalt-Boron alloy (Co-B) was carried out using voltammetry and

electrochemical quartz crystal microbalance techniques (EQCM).

EQCM analysis allowed to identify deposited species on the surface of the electrode. The
Co deposit study showed the deposition of cobalt hydroxide (CoOHabs) in a potential range
of -0.77 to -0.83 V vs SCE, and metallic cobalt (Co), which is deposited in a range of -1.1
to -1.35V vs SCE.

Electrodeposition study of the Co-B alloy was made from a solution of CoClz - 6H20 + KClI
+ H3BOs + DMAB (dimethylamine borane was used as boron source), on a platinum
electrode, using the linear voltammetry technique (LV) coupled to the EQCM. The results
showed the formation of a cobalt-boron (Co-B) deposit in a potential range of -1.1 to -1.45
V vs SCE. Co-B deposits with different B content were characterized by glow discharge

spectrometry (GDS) and scanning electron microscopy (SEM).

In the second chapter, Co-B/SiC composite coatings were electrodeposited and
characterized by colloidal suspensions with different SiC content. The stability of the SiC
particles, in an electrolytic bath of CoCl2 6H20 + KCI + HsBO3s + DMAB + x g/L SiC, was
evaluated using cationic surfactant. The stability study allowed to determine the
appropriate surfactant and concentration to use a stable suspension of SiC particles in

the electrochemical bath of Co-B.

The Co-B/SiC coatings were heat treated at 350°C. The composition, morphology and
structure of Co-B/SiC composite coatings were analyzed by GDS, SEM coupled with
energy dispersion spectroscopy (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Hardness and
tribological properties were also evaluated. The results showed a relation between SiC
concentration, in colloidal suspensions, with increasing SiC content and decreasing B
content in the Co-B/SIiC coatings. Co-B/SiC coatings were adherent and bright. The

coatings exhibited a homogeneous composition. In addition, by increasing the SiC content



from 0 to 2.56%, film hardness and wear volume values were reduced from 680 to 360
HV and 1180 to 23 um3 Nt m (the resistance to wear increased) respectively. On the
other hand, the heat treatment of the coatings increased hardness values in a range of

1200 to 1500 HV, and modified wear volume in a range of 382 to 19 um3 Nt m<,
respectively.
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Introduccion general.

El desgaste en superficies metalicas representa un principal problema para las partes
mecanicas, mismas que se emplean bajo condiciones extremas de trabajo. Las
propiedades tribolégicas y dureza son las mas afectadas por este desgaste en la
superficie, lo que puede ocasionar fallas en la operacidbn mecéanica. Por mucho tiempo
los recubrimientos duros de cadmio (Cd), niquel (Ni) o cromo (Cr) han sido utilizados
ampliamente para proteger a los metales contra el desgaste. A pesar de que dichos
recubrimientos son los mas comunes debido a sus excelentes propiedades mecanicas
como la resistencia al desgaste, friccion y dureza, la Agencia de Proteccion al Ambiente
(EPA por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos de América marca a estos
elementos metélicos como contaminantes de alto grado, por lo que son considerados

dentro de los 17 metales pesados toxicos [1].

Por las razones anteriores, los recubrimientos compdsitos han sido estudiados, como
materiales alternativos, para reemplazar el uso de Cr. Los recubrimientos compadsitos son
formados por dos fases: la fase principal que es el metal sustrato, y la segunda fase que
representa micro o nanoparticulas ocluidas en el metal sustrato [2,3]. Las particulas
insolubles ocluidas en el metal sustrato pueden ser nitruros, 6xidos y carburos, y su
funcién es incrementar la resistencia al desgaste y dureza de los recubrimientos [4-9].
Estos fendmenos son principalmente atribuidos al endurecimiento del metal sustrato por
la fina dispersion de particulas ceramicas en el recubrimiento. Ogihara y col. [10] han
reportado peliculas por compdsitos, usando Ni-B como metal sustrato y SiC como
particulas en la segunda fase, con valores de dureza de 845 HV sin tratamiento térmico
y 1490 HV con tratamiento térmico. Balaraju demostré que cuando el contenido de SisNa
ocluido aumenta, la resistencia al desgaste de los recubrimientos de Ni-P/SisN4 se
incrementa [11]. Min-Chieh y col. (9) han reportado que la adicion de particulas de SiC
sobre Ni-P reduce el estrés residual de los depdsitos y ademas elimina la formacion de
grietas superficiales. Asi mismo, varios estudios sobre recubrimientos con el compdésito
de Ni/SIC han sido reportados con mejoras en la resistencia al desgaste, cuando las
particulas de SiC son adicionadas al metal sustrato [12,13]. En otro estudio, el uso de
particulas de B4C en el metal sustrato de Ni-P, mostré un incremento en la resistencia al

desgaste sobre el compdsito formado [14].



Recientemente, el cobalto nanocristalino (Co) y sus aleaciones han sido identificadas
como buenos candidatos para reemplazar los recubrimientos duros con metales toxicos,
porque son similares o mejoran las propiedades mecénicas [15,16]. Adicionalmente, la
EPA no clasifica al Co como peligroso para la salud humana [17]. Este metal reporta
durezas similares al niquel y tiende a hacer aleaciones con boro al tratarlo térmicamente
entre 300 y 500°C [17,18]. El borato de cobalto (Co-B) puede prepararse por diferentes
métodos, por ejemplo, reduccion quimica [19], reduccion bajo campo magnético [20] y
método por arco de fusion [21]. Todas las aleaciones mencionadas mostraron buena
reversibilidad electroquimica, lo que lo hace buen candidato para usarse como electrodo
de alta capacidad. A pesar de sus caracteristicas electroquimicas, pocas son las
referencias de estudios por electrodepdsito, sin descripcidén de propiedades triboldgicas
0 COmMO Su uso en recubrimientos. En un trabajo previo, Martinez-Hernandez y col. [22]
reportaron la formacién de Co-B por electrodeposito para obtener recubrimientos duros
con valores entre 710 y 820 HV (muy similares al Cr), esto con el incremento del

contenido de B en un rango de 0 a 3.0% en masa.

Lo novedoso de este trabajo radica en la preparacidon de recubrimientos
compositos de Co-B/SiC, usando el método de electrodepdsito, para producir peliculas
con baja friccibn y una mayor resistencia al desgaste bajo severas condiciones de
erosion. La importancia del trabajo radica en comprender el efecto que tiene la
incorporacion de particulas de SiC (tamafio promedio de las SiCPs = 100 nm) sobre el
volumen de desgaste, coeficiente de friccion y dureza. También el efecto del tratamiento

térmico de los recubrimientos compdésitos de Co-B/SiC fue estudiado.



Hipotesis.

La oclusion de nanoparticulas cerdmicas duras, como SiC en la matriz metalica de la
aleacion Co-B incrementara la dureza y resistencia al desgaste de los recubrimientos

compositos Co-B/SiC formados.

La aplicacion de un tratamiento térmico a los recubrimientos Co-B/SiC, favorecera la
formacion del intermetalico duro CosB con nanoparticulas de SiC ocluidas en su matriz,

por lo que la dureza y resistencia al desgaste se veran incrementadas.

Objetivo.

Obtener recubrimientos compdédsitos Co-B/SIC, resistentes al desgaste, con bajo
coeficiente de friccion y dureza igual o superior a los recubrimientos de cromo duro, a

través de la técnica de electrodeposicion.

Objetivos especificos.

I.  Obtener suspensiones estables de particulas de Carburo de Silicio (SICPs) en un

bario electrolitico.

Il. Determinar las condiciones de electrodeposicion del compédsito Co-B/SiC,

utilizando diversas de técnicas electroquimicas.

lll.  Elaborary caracterizar los recubrimientos compositos de Co-B/SiCPs.

IV. Determinar la influencia del tratamiento térmico en los recubrimientos compdsito
Co-B/SICPs.



Metodologia general.

Obtencion de recubrimientos compositos Co-B/SiC

v

Estudio por
Microbalanza
electroquimica
de cristal de
cuarzo del
electrodepdésito
de Coy Co-B

Obtencion del
recubrimiento
Co-B

h 4

Caracterizacion
del recubrimiento
Co-B

A 4

*Espectroscopia
de Descarga
Luminiscente

(GDS).
*Microscopia
Electronica de
barrido (SEM)

A

v

Estudio de la estabilidad de
una suspension coloidal de
SICPs con diferentes
surfactantes y diferentes
concentraciones de SiCPs
(Turbiscan Lab. Expert).

A4

Obtencién del
recubrimiento composito
Co-B/SIiC

Caracterizacion de los
recubrimientos compositos Co-
B/SIC

Y

*Espectroscopia de Descarga
Luminiscente (GDS).
*Microscopia Electrénica de
barrido (SEM) y (SEM-EDS)
*Difraccion de rayos X (DRX)

Y

Pruebas triboldgicas:
*Dureza
*Coeficiente de friccion
"Volumen de desgaste

Analisis
termogravimétrico a
los recubrimientos
Co-B/SiC

4

Tratamiento
térmico de los
recubrimientos

compositos

Co-B/SiC

Caracterizacion de los
recubrimientos
compositos Co-B/SIC
tratados térmicamente

y

*Difraccion de
rayos X (DRX)

N




Bibliografia.

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

S. Eskin, O. Berkh, G. Rogalsky, J. Zahavi. Co-W alloys for replacement of
conventional hard chromium. Plat. Surf. Finish. 85 (1998) 79-83.

A. Hovestad, L.J.J. Janssen. Electrochemical codeposition of inert particles in a
metallic matrix. J. Appl. Electrochem. 25 (1995) 519-527.

W. Wang, F.-Y. Hou, H. Wang, H.-T. Guo. Fabrication and characterization of Ni-
ZrO2 composite nano-coatings by pulse electrodeposition. Scr. Mater. 53 (2005)
613-618.

Z. Shahri, S.R. Allahkaram. Effect of plating parameters on microstructure and
tribological properties of Co-B(hexagonal) nano composite coatings. Trans.
Nonferrous Met. Soc. China. 23 (2013) 2929-2938.

B. Venkataraman, G. Sundararajan. The sliding wear behavior of Al-SiC particulate
composites-l. Macrobehavior. Acta Mater. 44 (1996) 451-460.

J.L. Ortiz-Merino, R.l. Todd. Relationship between wear rate, surface pullout and
microstructure during abrasive wear of alumina and alumina/SiC nanocomposites.
Acta Mater. 53 (2005) 3345-3357.

A.J. Sanchez Egea, V. Martynenko, G. Abate, N. Deferrari, D. Martinez Krahmer,
L.N. Lopez de Lacalle. Friction capabilities of graphite-based lubricants at room
and over 1400 K temperatures. Int. J. Adv. Manuf. Technol. (2009) 1-11.

H.-K. Lee, H.-Y. Lee, J.-M. Jeon. Electrolytic deposition behaviors of Ni-SiC
composite coatings containing submicron-sized SiC particles. Met. Mater. Int. 14
(2008) 599-605.

M.-C. Chou, M.-D. Ger, S.-T. Ke, Y.-R. Huang, S.-T. Wu. The Ni—P-SiC composite
produced by electro-codeposition. Mater. Chem. Phys. 92 (2015) 146-151.

H. Ogihara, H. Wang, T. Saji. Electrodeposition of Ni-B/SiC composite films with
high hardness and wear resistance. Appl. Surf. Sci. 296 (2014) 108-113.

J.N. Balaraju, S.K. Seshadri. Synthesis and corrosion behavior of electroless Ni-P-
SisN4 composite coatings. J. Materials. Sci. Lett. 17 (1998) 1297-1299.

I.R. Aslayan, J.-P. Bonino, J.-P. Celis. Effect of submicron SiC particles on the wear
of electrolytic NiP coatings Part 1. Uni-directional sliding. Surf. Coat. Technol. 200
(2006) 2909-2916.

I. Garcia, J. Fransaer, J.-P. Celis. Electrodeposition and sliding wear resistance of
nickel composite coatings containing micron and submicron SiC particles. Surf.
Coat. Technol. 148 (2001) 171-178.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

B. Bozzini, C. Martini, P.L. Cavalloti, E. Lanzoni. Relationships among
crystallographic structure, mechanical properties and tribological behavior of
electroless Ni-P(9%)/B4C. Wear. 225 (1999) 806—-813.

R.A. Prado, D. Facchini, N. Mahalanobis, F. Gonzalez, G. Palumbo.
Electrodeposition of nanocrystalline cobalt alloy coatings as a hard chrome
alternative. In Proceedings of the DoD Corrosion Conference, Gaylord
National,Washington, DC, USA, August 2009 10-14.

H. Friedman, O. Eidelman, Y. Feldman, A. Moshkovich, V. Perfiliev, I. Rapoport,
H. Cohen, A. Youe. R. Tenne. Fabrication of self-lubricating cobalt coatings on
metal surface. Nanotechnology. 18 (2017) 115703-115710.

J.O. Duruibe, M.O.C. Ogwuegbu, J.N. Egwurugwu. Heavy metal pollution and
human biotoxic e_ects. Int. J. Phys. Sci. 2 (2007) 112-118.

T.S.N. Sankara Narayanan, K. Krishnaveni S.K. Seshadri. Electroless Ni-P/Ni-B
duplex coatings: preparation andevaluation of microhardness, wear and corrosion
resistance.Mater Chem Phys. 82 (2003) 771-9.

C. Lerner, M.C. Cadeville. Sur la solubilite du bore dans lecobalt. Scripta Metall
Mater. 7 (1973) 941-4.

L. Hui, W. Chengzuo, Z. Qingfei, L. Hexing. Co-B amorphousalloy nanochains with
enhanced magnetization andelectrochemical activity prepared in a biphasic
system. ApplSurf Sci. 254 (2008) 7516-21.

H. Li, Y. Wu, H. Luo, M. Wang, Y. Xu. Liquid phasehydrogenation of acetonitrile
to ethylamine over the Co-Bamorphous alloys catalyst. J Catal. 214 (2003) 15-25.
A. Martinez-Hernandez, Y. Meas, J. Pérez-Bueno, L. Ortiz-Frade, J. Flores-
Segura, A. Méndez-Albores, G. Trejo. Electrodeposition of Co-B hard coatings:
Characterization and tribological properties. Int. J. Electrochem. Sci. 12 (2017)
1863-1873.

Vi



1 ELECTRODEPOSITOS DE COBALTO-BORO

(CO-B)



1 Electrodepdsitos de Cobalto-Boro (Co-B)

1.1 Introduccion.

Durante muchas décadas los recubrimientos duros han sido utilizados en diferentes
industrias, tales como: aeronautica, automotriz y armamento militar, para proteger a las
partes y piezas metalicas del desgaste. Debido a su alta dureza intrinseca (600-1000
HV), alta resistencia al desgaste y bajo coeficiente de friccion, los recubrimientos de
cromo duro son de los més utilizados como recubrimientos protectores. Sin embargo, los
procesos industriales para cromado, son procesos altamente contaminantes, ya que
producen vapores que contiene cromo hexavalente, derivado del acido cromico, que es
altamente toxico y cancerigeno. Debido a esto, los niveles de exposicion a estos vapores
son rigurosamente controlados y vigilados; en Estados Unidos el departamento de
seguridad y salud laboral (OSHA, por sus siglas en inglés) redujo el limite de tiempo de
exposicion a cromo hexavalente a partir de 52 a 5 pg/m? para jornada de trabajo de 8
horas. Adicionalmente, la agencia de proteccion ambiental (EPA, por sus siglas en inglés)
también disminuyé los limites de cromo en aguas de desecho, reconociendo que el
proceso de electrodeposicion de cromo, es un proceso altamente contaminante y
peligroso para la salud. Debido a estas regulaciones ambientales se ha hecho
indispensable el estudio y desarrollo de recubrimientos protectores que igualen o mejoren
las caracteristicas fisicas de cromo y que sean amigables con el medio ambiente y la

salud.

En los dltimos afos, recubrimientos electroless y electrodepositados de Ni-B [1-7] y
aleaciones de Ni-P [8,9] con estructura amorfa y cristalina, han sido considerados como
potenciales candidatos para sustituir al cromo. Diversos estudios han mostrado que
ambos recubrimientos: Ni-P y Ni-B son amorfos y después de ser tratados térmicamente
a temperaturas superiores o iguales a 350°C, ambos recubrimientos Ni-P y Ni-B
cristalizan y producen la fase dura: niquel fosfito (NisP) [10,11] o niquel boro (NizB) [12,13]
en los respectivos recubrimientos. La formacion de las fases N3P y NisB incrementa
considerablemente la dureza de los recubrimientos, obteniendo valores de dureza en el
rango de 850 a 1300 HV, dependiendo de la concentraciéon de la aleacion [5,14,15]. A
pesar de que los compuestos de Niquel (Ni) ofrecen buenos resultados, Niquel es
también listado por la EPA como un contaminante prioritario y es considerado dentro de
los 14 metales pesados mas toxicos. De esta manera, el uso de Niquel, en el mejor de

los casos es considerado una solucién a corto plazo.



Una alternativa para sustituir a los recubrimientos duros de Cr y Ni, son los
recubrimientos de Cobalto (Co). El Cobalto (Co) es un elemento de dureza similar a la de
Ni y al igual que el Ni, el Cobalto puede formar la aleacién Cobalto-Boro (Co-B), que al
ser tratado térmicamente entre 300 y 500 °C forma las fases CosB, Co2B y CoB [16,17].
Adicionalmente, Co no esta considerado como un metal pesado contaminante, ni toxico
para la salud humana [18], por lo que es un candidato adecuado para la formacién de

recubrimientos con las mismas o mejores caracteristicas que las de Cr o Ni duro.

La aleacion Co-B puede ser obtenida por diversos métodos: Liy col. [19] produjeron Co-
B amorfo por simple reduccion quimica de sus respectivas sales. Asimismo, Hui y col.
[20] prepararon Co-B en forma de nano-cadenas por reduccién quimica de iones cobalto
utilizando borohidruro como agente reductor. De igual manera, Lu y col. [21] reportaron
la sintesis de nano alambres de aleacion Co-B reduciendo CoCl2 con NaBHa4 en solucion
y asistida por la aplicacion de un campo magnético. Por otra parte, utilizando la técnica
de fusion de arco, Yiy col. [22] prepararon una serie de compuestos CoxB (x = 1,2,3), las
aleaciones obtenidas presentaron muy buena reversibilidad electroquimica por lo que han

propuesto usar la aleacién Co-B para construir electrodos de alta densidad capacitiva.

Debido a su gran capacidad de descarga en soluciones alcalinas, las aleaciones Co-B
han atraido la atencion para su uso como anodos de alta densidad de energia [23-26],
también como material para almacenamiento de hidrégeno [27] y como catalizador para
la produccién de hidrégeno por hidrolisis de borohidruros [28]. A pesar de la importancia
tecnologica de la aleacién Co-B, escasos estudios se han reportado sobre su obtencion
por electrodeposicion. Al respecto, Subramanian y col. [29] electrodepositaron la aleacion
amorfa Co-B a partir de un bafio alcalino de citratos, observando un incremento en la
concentracion de boro en la aleacién al incrementar la densidad de corriente aplicada.
Por otra parte, Bekish y col. [30] produjeron la aleacion Co-B por electrodeposicion
usando decahidro-closo-decaborato como una fuente de boro, evidenciando la existencia

de enlaces quimicos entre atomos de cobalto y boro.

En este capitulo se estudiara la electrodeposicion de la aleacion Co-B utilizando las
técnicas de voltamperometria, microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (MECC),
y se caracterizaron por “Scanning Electron Microscopy (SEM) y Gow Discharge
Spectrometry (GDS)".



1.2 Microbalanza Electroquimica de Cristal de Cuarzo (MECC).

1.2.1 Interpretacion de resultados.

En esta seccion utilizamos MECC para discernir que especie de Co es depositada;
Co(0) o Co-B. La técnica de MECC acoplada a voltamperometria ciclica permite evaluar
simultaneamente la densidad de corriente aplicada (carga) y la masa transferida durante
el proceso, de tal manera es posible determinar el peso molecular de la especie

depositada sobre el electrodo.

La interpretacion de los resultados por MECC se logra de manera relativamente directa.
Puesto que la carga electroquimica representa el niumero total de electrones transferidos
en un proceso electroquimico dado, esta carga corresponde al cambio de masa que
ocurre en la superficie del electrodo. En condiciones ideales, el cambio de frecuencia
medido por MECC sera proporcional a la carga electroquimica y podra ser relacionado al
peso molecular (v,) a partir de la siguiente ecuacion:
M, CQ
=

Donde: (m,) es el peso molecular (g mol?), Q es la carga electroquimica, n es el nimero

Af 1)

de electrones involucrados en el proceso electroquimico, F es la constante de Faraday y

c,(Hz g* cm?) es la constante de sensibilidad. De esta manera, gréficos Af vs Q son

MW

particularmente Utiles para la determinacién de , que representa la masa molar por

electrdn transferido [31-34], este calculo depende del conocimiento preciso de C;, el cual

es obtenido por calibracion de la MECC, a partir de la electrodeposicién de cobre o plata
[35]. Otra forma comunmente utilizada para el analisis de resultados obtenidos por MECC
son los graficos Amyvs E, que junto con el voltamperograma correspondiente permite el

analisis de la variaciéon de masa en diferentes zonas del voltamperograma.

Una manera alternativa de representar los datos EQCM fue propuesta por Snook y col.

[36] y consiste en graficar dAr%t vs E, es decir, la velocidad de transferencia de masa en

funcion del potencial, conocidos como masogramas. De esta manera, la velocidad de
transferencia de masa puede ser comparada directamente con la velocidad de

transferencia de carga (j) a la superficie del electrodo. De esta manera un



masograma es completamente analogo a un voltamperograma. Una ventaja adicional es
que la comparacion entre masogramas y su correspondiente voltamperograma, permite
diferenciar entre cambios de masa debido a procesos faradaicos y cambios de masa

debidos a procesos no faradaicos.

1.2.2 Limpiezay activacion de la superficie del electrodo Pt-MECC.

Inicialmente se llevd a cabo la caracterizacion del electrodo de Platino para
microbalanza de cristal de cuarzo (Pt-MECC), para ello se utilizé una solucion 1.0 M
H2S0Oa4, con una celda electroquimica de tres electrodos, como electrodo de referencia se
utilizé un electrodo de sulfatos (ESS), como contra electrodo una barra de grafito y como
electrodo de trabajo fue un electrodo de platino (Pt-MECC) con un &rea expuesta de 1.3

cm?2.

La caracterizacion del electrodo consistio en obtener el area real o electroactiva del
electrodo Pt-MECC. Los electrodos solidos comunmente presentan grietas, huecos y
valles, que modifican la cinética de una reaccion electroquimica, debido al incremento de
sitios activos presentes en la superficie y que no son tomados en cuenta sobre el area
geomeétrica, debido a que no son detectables a simple vista, por lo que resulta necesario

la obtencién del area real o electroactiva.

El area real se calculé con un método basado en los procesos de electroadsorcién de
hidrogeno y/u oxigeno. El cual se utiliza para calcular el area real en electrodos de Au, Pt
y Rh. Este método consiste en determinar la cantidad de hidrogeno adsorbido (Qrc), para
formar una monocapa, que permite calcular el valor del area real del electrodo,

considerando que por cada sitio activo del metal se adsorbera un atomo de hidrégeno.

El activado del electrodo Pt-MECC consistié en un ciclado continuo de potencial en
una ventana de potencial de -0.65 V/ESS a 0.7 V/ESS, hasta obtener el perfil del Pt sin
cambios en las regiones de hidrégeno y 6xido como se muestra en la figura 1.1. El peffil
se obtuvo en una solucién de 1.0 M de H2SOa4, previamente purgada durante 30 minutos

con nitrogeno de alta pureza (UAP 5.0) (Praxair) a una velocidad de barrido de 80 mV/s.
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Figura 1.2 Voltamperometria ciclico del perfil del platino obtenido a partir de una solucién de 1.0 M H2SOa.

La figura 1.2 muestra la integracion del area bajo la curva del grafico j vs E. Esta
integracion corresponde a la carga asociada a la cantidad de hidrégeno adsorbido en la
superficie del electrodo (Qnc = -1677.423 uC). De acuerdo con Gilman [37], el limite para
la integracion de la corriente de electroadsorcion de hidrégeno sobre Pt, debe tomarse
en el valor de potencial después del segundo pico catédico de adsorcion de hidrogeno

en la region |. Este valor de potencial (Emin) corresponde a la corriente minima.
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Figura 1.2 Area de integracion del voltamperograma en la region de electroadsorcién de hidrégeno sobre platino.



El calculo de la cantidad de hidrégeno adsorbido sobre el electrodo se efectud al dividir
el valor de la carga experimental (Qnc) entre 0.77, que representa la fraccion tedrica
recubierta por el hidrogeno para una superficie de platino [38].

— Qnc
077 2)

Cuando se consideran superficies cristalinas, se asume que la superficie tiene una
distribucion igual a los tres planos de bajo indice. Aunque también se supone que el plano
predominante es el (100). Beigler [39] sugiere que se tome una carga de 210 pC cm
como estandar convencional para el platino, considerado el plano (100) como
predominante, para el cual corresponde 1.31x10%° &tomos por cm?.

Asi el area electroactiva de un electrodo de platino se determina con la siguiente
ecuacion:

Qpc (UC)

r= R 3)

210 uC cm=2
El &rea electroactiva del electrodo puede expresarse en relacibn con su area

geomeétrica, conocido como factor de rugosidad.

fr= A (4)

Donde:
fr = factor de rugosidad.
Ar = Area real del electrodo (cm?).

Ag = Area geométrica del electrodo (cm?).

Del andlisis de datos se obtuvo el area electroactiva o real con valor de 10.37 cm? del

electrodo Pt-MECC, con un factor de rugosidad de 7.9 cm?.



1.3 Estudio de la electrodeposicion de Co por MECC.

1.3.1 Metodologia experimental.

Inicialmente se llevo a cabo el estudio de la reduccion de Co sobre un electrodo Pt-
MECC utilizando la técnica de voltamperometria ciclica acoplada a microbalanza de
cristal de cuarzo. El estudio fue realizado a partir una solucion So= 0.32 M H3sBO3 + 2.8
M KCI + 0.14 M CoCl2:6H20, a pH = 5.0), a una velocidad de barrido de potencial de 40
mV/s. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo Pt-MECC previamente limpiado
y caracterizado. Como contraelectrodo se utilizé una barra de grafito y como electrodo de
referencia un electrodo de calomel. La solucién fue burbujeada con nitrogeno durante 15
min. antes de cada experimento. La temperatura fue mantenida a 25 °C utilizando un
bafo recirculador. El barrido de potencial se inicid6 en direccion negativa, a partir del
potencial de circuito abierto (Eoc) de 0.180 V/ECS hasta un potencial de -1.5 V/ECS. Para
este estudio se hacen simultdneamente las mediciones de corriente vs. potencial y de

cambio de masa (Am). La figura 1.3 muestra el dispositivo experimental utilizado.

Figura 1.3 Celdas electroquimicas utilizadas en el estudio VC-MECC. a) Solucion 1.0 M H2SO4 para la limpieza y/o
activacion del electro Pt-MECC y b) Solucién de estudio.

1.3.2 Resultados.
La figura 1.4 muestra el voltamperograma ciclico obtenido a partir de la solucién So. Dos
picos de reduccion son observados, picos a y b. Asimismo, se observa un pico de

oxidacion.
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Figura 1.4 Voltamperometria ciclica obtenida a partir de la solucidn So, utilizando el electrodo Pt-MECC.

La figura 1.5 muestra la sefial del cambio de frecuencia (Af) obtenido simultdneamente
con la medicion electroquimica. Se observa el comportamiento caracteristico de una
deposicion. En la region catddica, en el rango de -0.72 a -1.5 V vs ESC se observa una
disminucién de frecuencia, asociado a un incremento de masa en la superficie del
electrodo. Posteriormente, al invertir el barrido de potencial en direccién positiva se
observa que Af se mantiene constante y en el rango de -0.5 a 0 V vs SCE disminuye,
indicativo de la disolucion (pérdida de masa) de la especie reducida durante el barrido

catodico.
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Figura 1.5 Grafica de Af vs E del voltamperograma de la figura 1.4 sobre Pt-MECC.



El cambio de frecuencia puede ser transformado a cambio de masa utilizando la ecuacion

de Sauerbrey (Ec. 5).

-1

4f = ~2fs (up,) " 4m/A )

Donde:
Af es el cambio de frecuencia medido (f-finiciat), fo €s la frecuencia fundamental del cristal
de cuarzo, Am es el cambio de masa. A es el area activa del piezoeléctrico, pqes la
densidad del cuarzo (pq = 2.648 g cm®), y uq es el valor del médulo de corte (ug = 2.9
x10' g cmts?).
La ecuacion 5 también puede escribirse como:

Af = —Ceam (6)

Cr es una constante de proporcionalidad, conocida como factor de sensibilidad y puede

ser obtenida por calibracion o bien evaluando la siguiente expresion.

-1

¢ = 2fo (1,p,) " /4 @)

El cambio de masa en funcion del potencial es mostrado en la figura 1.6.
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Figura 1.6 Grafica de Am vs E del voltamperograma de la figura 1.4 sobre Pt-MECC.

Para calcular el peso molecular de las especies adheridas en la superficie del electrodo,
durante el barrido de potencial en direccion catodica, analizamos unicamente la region
catddica de los voltamogramas obtenidos.
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La figura 1.7 muestra el barrido catodico de potencial y el cambio de masa asociado
(calculado a partir de la medicion simultanea de frecuencia). Claramente se observan dos
procesos de reduccion. El primero, en el rango de potencial de -0.74 a -0.85 V vs SCE y
el segundo, enelrango de -1.0 a-1.35V vs SCE. Asimismo, el grafico de Am vs E muestra
los cambios de pendiente en los mismos rangos de potencial donde se observan los
procesos de reduccion, indicativo de la formacion de 2 especies diferentes.

0.10

- 0.08

- 0.06
-10 4

- 0.04
-15 -
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Am (mg cm‘z)

20 4 - 0.02

.25 - 0.00

T ‘l |‘ ‘l‘ T T T T T
16 -14 -12 -10 -08 -06 -04 02 00 02

E vs ESC (V)

Figura 1.7 Voltamperometria lineal (linea azul), grafica de Am vs E de un electrodo Pt-MECC en una solucion So a 40
mV/s.

A patrtir de los graficos anteriores es posible construir un grafico de Am vs AQ. La figura
1.8 muestra el grafico obtenido. Se observan 2 regiones de potencial de interés, indicativo
de la formacion de 2 especies diferentes sobre la superficie del electrodo. La primera
region (region I), correspondiente al rango de potencial de -0.77 a -0.83 V vs SCE, y la

segunda (region 1), correspondiente al rango de potencial entre -1.15y -1.35 V vs SCE.

0.10 ~
0.08

0.06 4 Region Il

Region |

Am (ng cm’)

0044

0.02

0.00 +£ : : — : : )
0 50 100 150 200 250 300

AQ (uC cm?)

Figura 1.8 Am vs AQ para la solucién So dividida por las regiones de acuerdo a su comportamiento obtenido en la
figura 1.7. 11



Utilizando el método Uchida [32] fue posible evaluar el peso molecular de las especies
adheridas a la superficie del electrodo en ambas regiones de potencial. El método se
fundamenta en la ecuacion 8, la cual relaciona Am y AQ a través de la ecuacién de

Sauerbrey y la ley de Faraday.

Am = 2 AQ (8)

nF

Donde:

Am: cambio de masa (nhg cm?)

AQ: cambio de carga durante el proceso electroquimico (uC cm2)
M: Peso molecular (g mol?)

n: niumero de electrones involucrados en el proceso electroquimico
F: constante de Faraday (96484 C mol?)

En la ecuacion 8 se observa la dependencia lineal de Am vs AQ al trazar la grafica donde
se obtiene una linea con diferentes pendientes, las diferentes pendientes (PM/nF)

involucra la masa molar (M).
Am

A patrtir de esta relacion se puede evaluar en peso molecular de la especie absorbida en
ambas regiones de potencial. La tabla 1.1 muestra los valores de PM calculados,

considerando n=2.
Tabla 1.1 Valores obtenidos de PM/n de la figura 1.8.

DMAB Rango de PM Especie PM
concentraciéon Potencial (Calculado) propuesta (g/mol)
(M) (V vs SCE) (g/mol)
-0.77 a -0.83 772+0.7 Co(OH)", . 75.93
0.0 -1.15a-1.22 57.9+0.7 Co 58.93

A partir de los resultados obtenidos se puede proponer que en la regién 1, se tiene la
formacion de la especie Co(OH)ads * adsorbida sobre la superficie del electrodo, mientras
que en la region 2 se tiene la formacion de Co metalico. La formacion de la especie
Co(OH)ags * en la region 1 puede ser asociada a la interferencia de la reaccion de
reduccion de protones del medio para formar OH-, que reacciona con Co?* para formar

Co(OH)ags *, como se indica en la siguiente reaccion: 12



H3*O + 2e >  Hg) + OH (10)
OH +Co* >  Co(OH)ds)* (11)

En la region 2, corresponde a la formacion de Co(0), que se forma de acuerdo con la
siguiente reaccion
Co** +2e > Co(0) (12)

1.4 Estudio de la electrodeposicion de Co-B por MECC.

1.4.1 Metodologia experimental.

Un estudio similar al de la seccion anterior fue realizado para identificar al producto de
reduccion, obtenido a partir de soluciones So(=0.32 M HsBOs + 2.8 M KCI + 0.14 M CoCl2
- 6H20) + xM dimetil amina borano (DMAB) (x = 0.01, 0.05, 0.08, 0.10, 0.16) a pH = 5.0,
sobre un electrodo Pt-MECC. Los equipos de medicién y celdas electroquimicas son los

mismos que los descritos en la seccidn anterior.
1.4.2 Resultados.
1.4.2.a Estudio por MECC de la electrodeposiciéon de la aleacién Co-B.

A manera de ejemplo, las figuras 1.9 y 1.10 muestran los voltamperogramas y su
correspondiente cambio de masa, obtenidos a partir de soluciones con 0.01 M DMAB
(Fig.1.9) y 0.16 M DMAB (Fig. 1.10). Ambas figuras presentan un comportamiento similar;
s6lo un pico de reduccion bien definido es observado a -1.4 V vs SCE y una onda en la
corriente catddica en el rango de potencial de -1.0 a-0.8 V vs SCE. Asimismo, en el rango
de potencial entre -1.0 y -1.5 V vs SCE, observa un incremento constante de masa,
asociado a la deposicion de alguna especie de Co sobre la superficie del electrodo.

13
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Figura 1.9 Voltamperometria lineal (linea negra), grafica de Am vs E de un electrodo Pt-MECC en una solucién So +
0.01 M DMAB a 40 mV/s.
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Figura 1.10 Voltamperometria lineal (linea negra), grafica de Am vs E de un electrodo Pt-MECC en una solucion So +
0.16 M DMAB a 40 mV/s.

A patrtir de los gréaficos anteriores y considerando el rango de potencial de -1.10 a -1.35

V vs SCE, se construyen los graficos Am vs AQ (figuras 1.11y 1.12).
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Figura 1.11 Grafica del método Uchida de Am vs AQ a partir de la solucion So+ 0.01 M DMAB.
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Figura 1.12 Grafica del método Uchida de Am vs AQ a partir de la solucién So + 0.16 M DMAB.

A partir de los graficos Am vs AQ, obtenidos para todas las concentraciones de DMAB
en el bafo electrolitico estudiadas y utilizando la ecuacion 9, se obtuvieron los valores
del PM de la especie adherida a la superficie del electrodo, después del barrido catodico.

La siguiente tabla muestra los resultados obtenidos:

15



Tabla 1.2 Valores de PM obtenidos a partir del analisis Uchida para las diferentes concentraciones de DMAB.

DMAB Rango de PM Especie PM

concentracion Potencial (Calculado) propuesta (g/mol)

(M) (V vs SCE) (g/mol)

0.01 -1.0a-1.3 62.46 Co-B 69.73

0.05 -1.1a-1.35 65.62 Co-B 69.73

0.08 -1.1a-1.35 64.00 Co-B 69.73

0.10 -1.15a-1.35 64.10 Co-B 69.73

0.16 -1.2a-1.42 65.92 Co-B 69.73

Como se puede observar, los valores de PM obtenidos por MECC, son un poco menores
(entre 5y 10 %) a los correspondientes a la especie Co-B, esta diferencia puede ser
considerada aceptable experimentalmente, considerando que puede haber interferencia
de la reaccion de evolucion de hidrégeno, por lo que se propone que en presencia de
DMAB en la solucion electrolitica, el compuesto Co-B es formado sobre la superficie de
un electrodo Pt-MECC, a las condiciones de trabajo consideradas. Al respecto, la
codeposicion de un metal (Co) con un metaloide (B) es considerada como una
codeposiciéon inducida [40], es decir, la deposicién de un metaloide como el B, sélo es

posible en presencia de un metal como Co.

El mecanismo por el que B es incorporado al recubrimiento Co-B, preparado por
electrodeposicion, y en general a un recubrimiento de aleacion Metal-B, no esta
claramente identificado y existen varias propuestas. Al respecto, la mas aceptada es la
propuesta por Onoda y col. [41], quienes proponen que el mecanismo de incorporacion
de B a la aleacion Ni-B, utilizando la técnica de electrodeposicion, es probablemente
debido a la adsorcién de DMAB en la superficie de Ni recién formada y posteriormente

su descomposicion en B.
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1.4.2.b Caracterizacion de los recubrimientos Co-B.

Con el propésito de verificar la formacion de la aleacion Co-B y conocer su morfologia.
Se realizaron electro-recubrimientos a partir de soluciones So (= 0.32 M H3BOs + 2.8 M
KCl + 0.14 M CoClz - 6H20) + x M Dimetil amina borano (DMAB) (x = 0.01, 0.05, 0.08,
0.10y 0.16) a pH = 5.0, sobre electrodos de acero AISI 1018, aplicando una densidad
de corriente de 8.6 mA cm por 56 minutos. La figura 1.13 muestra la obtencion de los
recubrimientos de Co-B, a partir de la técnica de placas paralelas, a simple vista se
observa que los electrodepdsitos de Co-B son brillosos y muestran buena adherencia al
sustrato. Los recubrimientos obtenidos fueron analizados por Espectroscopia por
descarga Luminiscente GDS (por sus siglas en inglés) y Microscopia electronica de

barrido SEM (por sus siglas en inglés).

Figura 1.13 Electrodepésitos obtenidos a partir de las soluciones: a) So + 0.01 M DMAB, b) So + 0.05 M DMAB, c) So
+0.08 M DMAB, d) So + 0.10 M DMAB y €) So + 0.16 M DMAB.

La figura 1.14 muestra el comportamiento tipico obtenido por GDS para un
recubrimiento obtenido a partir de una solucion So + 0.16 M DMAB. El andlisis de la
muestra se realizé hasta que la sefal del sustrato (Fe) fue constante. La figura muestra
que el espesor del recubrimiento fue de aproximadamente 9 um. En la superficie del
recubrimiento (< 0.2 um), se observa una alta concentracién de oxigeno (O) asociado a
la oxidacion de la superficie. Después de remover la pelicula de 6xido superficial, se
observan las sefales de Co, B, O, N y C, las cuales presentan un comportamiento
practicamente constante en todo el espesor del recubrimiento. Es importante observar
qgue tanto Co, como B, N y C se comportan de la misma manera, lo que demuestra la
codeposicién simultanea de Co y B, asi como la adsorcién del dimetil amina borano en la

matriz del recubrimiento.
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Figura 1.14 Espectro GDS para un depdsito de Co-B, obtenido a partir de la solucion de So + 0.16 M DMAB.

La tabla 1.3 muestra la variacion del contenido de B (at. %) en los recubrimientos Co-B

obtenidos, en funcidn de la concentracion de DMAB en la solucién electrolitica.

Tabla 1.3 Composicion de Boro obtenido en los recubrimientos a partir de las diferentes concentraciones de DMAB

en So.

[DMAB] / M; (g/L)

At. % B en el recubrimiento

0.01; (0.59)
0.05; (2.94)
0.08; (4.71)
0.10; (5.89)
0.16; (9.42)

2.10
5.40
10.78
14.71
16.52

Se observa un incremento directamente proporcional del at.% B con respecto a la

concentracion de DMAB en la solucion.

La figura 1.15 muestra la morfologia tipica observada en todos los recubrimientos Co-B

obtenidos a las diferentes condiciones de trabajo. Se observa la formacion de un

recubrimiento amorfo, compacto y con micro-grietas superficiales, asociada al estrés

interno del recubrimiento.
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Figura 1.15 Morfologia obtenido por SEM del depésito Co-B obtenido a partir de la solucién So + 0.16 M DMAB.

1.5 Conclusion.

Los resultados obtenidos en esta seccion demuestran que en presencia de DMAB en la
solucion electrolitica, la especie formada durante el barrido de potencial en direcciéon
catddica es la aleacion Co-B, esto ocurre en el rango de potencial entre -1.0y -1.45 V vs
SCE. Asimismo, la formacion de la aleacién Co-B ocurre por la codeposicion simultanea
de Co y B, asi como de la oclusion de DMAB durante el proceso de electrodeposicion.
Asimismo, se encontr6 que la cantidad de Boro (at. %B) en el recubrimiento se
incrementa proporcionalmente con la concentracion de DMAB en la solucién, obteniendo

recubrimientos de estructura amorfa.
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A1l

ELECTRODEPOSICION DE RECUBRIMIENTOS
COMPOSITOS CO-B/SiC: CARACTERIZACION Y
EVALUACION DEL EFECTO DE LA
TEMPERATURA SOBRE LA DUREZA Y
PROPIEDADES TRIBOLOGICAS.



2 Electrodeposicion de recubrimientos compésitos Co-B/SiC: caracterizacion y

evaluacion del efecto de latemperatura sobre la durezay propiedades triboldgicas.

2.1 Introduccion.

La degradacion superficial es uno de los principales dafios que experimentan las partes
metélicas de maquinaria expuesta a condiciones de trabajo extremo en medios
ambientales agresivos. La degradacion superficial de estos componentes causa un
deterioro en sus propiedades mecanicas, tales como dureza, resistencia al desgaste o
friccion, lo que ocasiona fallas y mal funcionamiento de la maquinaria. Durante muchos
afios, recubrimientos duros, tales Cadmio (Cd), Niquel (Ni), o Cromo (Cr) han sido
utilizados como recubrimientos para proteger contra el desgaste de componentes
metélicos y herramientas. Sin embargo, a pesar de que Cd, Ni y Cr son excelentes
recubrimientos protectores, durables y facil de usar, la Agencia de proteccion ambiental
de los Estados Unidos (EPA, por sus siglas en inglés), tiene clasificados a estos
elementos metélicos como contaminantes prioritarios, y son considerados dentro de los
17 metales pesados mas toxicos [1]. Por estas razones, materiales alternativos han sido
estudiados durante muchos afios. En este sentido, los recubrimientos compadsitos
metélicos han sido estudiados recientemente como una alternativa a los recubrimientos
de Cr duro. Los recubrimientos compdésitos estan formados por 2 fases: la matriz metalica,
que es la fase principal y la segunda fase compuesta de nano o micro particulas ocluidas
en la matriz metdlica [2, 3]. Las micro o nanoparticulas insoluble ocluidas en la matriz
metalica pueden ser: nitruros, carburos u 6xidos (SisNs4, SiC, WC, SiO2, Al20s, TiOz,
grafito) y su funcion es incrementar la resistencia al desgaste y dureza de los
recubrimientos [4, 5, 6, 7]. Este fendmeno es principalmente atribuido al endurecimiento
de la fase metalica a consecuencia de las micro o nanoparticulas finamente distribuidas
en la matriz metalica. Ogihara y col. [8] reportaron que recubrimientos compdsitos con
Ni-B como la matriz metdlica y particula de SiC como segunda fase, presentaron valores
de dureza de 845 HV sin tratamiento térmico, y 1490 HV con tratamiento térmico. Balaraju
and Seshadri mostraron que: cuando incrementa el contenido de particulas de SisN4
ocluidas en la matriz metalica de Ni-P, la resistencia al desgaste del compdésito Ni-P/Si3N4
también incrementa sustancialmente [9]. Min-Chieh y col. [7] reportaron que la adicion de
particulas de SiC a la matriz metélica Ni-P, reduce el estrés residual del depadsito y por lo
tanto elimina las micro-grietas superficiales. También diversos estudios han reportado
significativas mejoras en la resistencia al desgaste cuando particulas de SiC son
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adicionadas a la matriz de Ni [10, 11]. En otros estudios, se ha demostrado que la adicion
de particulas de B4C a la matriz metélica de Ni-P(9%) incrementa la resistencia al
desgaste del compodsito metalico Ni-P(9%)/B4C [12].

Recientemente, recubrimientos de Cobalto (Co) nanocristalino y aleaciones de Cobalto,
han sido identificadas como opcion viable para reemplazar a los recubrimientos duros de
Cr, Cd, Ni, debido a que sus propiedades mecénicas son similares o incluso mejores [13,
14]. Adicionalmente, Co no estd considerado como un metal pesado que afecte

negativamente a la salud humana [10].

En esta seccion se presenta la preparacion de recubrimientos duros compdsitos
metélicos de Co-B/SiC, utilizando la técnica de electrodeposicion. Estos recubrimientos
responden a la necesidad de desarrollar recubrimientos con alta dureza y resistencia al
desgaste y que sean una alternativa para sustituir a los recubrimientos de Cr duro, con
potenciales aplicaciones en partes metalicas de maquinaria expuesta a trabajos en
condiciones severas. El propdsito de este trabajo fue estudiar el efecto de incorporar
particulas de SiC en la matriz metalica de Co-B, sobre la dureza, resistencia al desgaste
y coeficiente de friccidn. Asimismo, el efecto del tratamiento térmico también fue

estudiado
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2.2 Estudio de estabilidad de particulas de carburo de silicio (SIiCPs) en

suspension.

Una de las condiciones indispensables para formar compadsitos metalicos, es decir para
ocluir una fase inerte dentro de una fase metalica, es el mantener suspendidas las
particulas inertes en la solucion electrolitica, asi como inducirle la carga superficial
requerida para favorecer el proceso de oclusion en la matriz metalica durante la formacion
del recubrimiento. En esta seccion se estudiara el efecto del dispersante cationico sobre
la estabilidad de nanoparticulas de carburo de silicio (SICPs) en un bafio electrolitico para

formar por electrodeposicion el compdésito metalico Co-B/SiC.

2.2.1 Introduccion.

Para lograr la oclusién de las particulas de Carburo de Silicio (SiCPs) durante el proceso
de electrodeposicion del compdsito Co-B/SiC, se requiere una dispersion estable de las
SIiCPs en la solucién acuosa. La modificacion de una superficie sélida a través de la
adsorcién de un polimero soluble en agua es un método eficaz y ampliamente utilizado
para mejorar la estabilidad de la dispersion de una suspension [15,16]. Los mecanismos
electrostaticos y estéricos se consideran tipicamente responsables de la estabilizacion
de las suspensiones. La adicion de un dispersante, debido a su estructura espacial y
grupos funcionales hidrofilicos, puede mejorar la repulsién electrostatica y el impedimento
estérico entre SICPs. Ademas, debido a la absorcion del surfactante cationico sobre las
superficies de las nanoparticulas de SiC, las SiCP’s desarrollan una carga superficial
positiva (ver Fig. 2.1), que facilita su migracion hacia la superficie del catodo (electrodo
cargado negativamente), donde quedan ocluidas durante la formacion del recubrimiento

compasito Co-B/SiC.

Figura 2.1 Modelo esquemético de la absorcion de CTAB sobre superficie de SiCPs cargada.
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2.2.2 Metodologia Experimental.

Para este estudio se seleccionaron 6 surfactantes cationicos con tamafio de cadena
hidrocarbonada diferente, como se muestra en la tabla 2.1, de los cuales 4 contienen el
mismo grupo funcional y diferente tamafio en su cadena hidréfoba y 2 contienen tamafio

de cadena similar pero diferente grupo funcional.

Tabla 2.1 Seleccion de surfactantes cationicos.

Peso Molecular Formula

Surfactante cationico [g/mol] molecular
Bromuro de deciltrimetilamonio 280.29 Ci3H30BrN
Bromuro de dodeciltrimetilamonio 308.35 CisH34BrN
Bromuro de tetradeciltrimetilamonio 336.39 C17HssBrN
Bromuro de cetiltrimetilamonio 364.48 C19H42BrN
Bromuro de cetilpiridinio 384.44 C21H3sBrN
Cloruro de cetilpiridinio 358.00 C21HssCIN

De esta manera se evalu6 el efecto de la longitud de la cadena y la concentracion de los
surfactantes, a una concentracion constante de particulas de SiC (tamafio promedio de

las SICPs = 100 nm), como se muestra en la tabla 2.2.

Tabla 2.1 Concentracidn del surfactante y de las particulas de SiC.

Concentracion del Concentracion de
surfactante [mM] particulas [gL™]
9.9
274 15
49.0
99.0

Todo el estudio se llevo a cabo a partir de soluciones base So. En la tabla 2.3, se
muestran las concentraciones de un bafo electrolitico de cobalto en presencia de

dimetilamina borano (DMAB) como fuente de boro (bafio base So).
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Tabla 2.2 Composicion del Bafio de Cobalto-Boro.

Compuesto  Concentracion [M]
Hs3BOs 0.32
KCI 2.8
CoCl2-6H20 0.14
(CH2)2NH-BH:2 0.11

Todas las soluciones se prepararon inmediatamente antes de cada experimento con
agua desionizada (18 MQ cm) y reactivos de grado analitico (Sigma-Aldrich), para este
estudio se vario la concentracion del surfactante (tabla 2.2) como se muestra a
continuacién: So+ x mM de surfactante (x= 9.9, 27.4, 49.0 y 99.0 mM) + 15 gL SiC a pH
= 5.0. Posteriormente a su preparacion, las soluciones se zonificaron durante 20 minutos,
después, la solucion se introdujo en una celda cilindrica de vidrio (vial), que contenia 20
ml de muestra. La muestra contenida en el vial ocupaba una longitud de 43 mm., al
introducir el vial al analizador Turbiscan Lab Expert, se programo el equipo para obtener
los graficos de transmitancia y retrodispersion, durante 8 horas a 25°C, durante las cuales
se recopilaron datos cada 2 minutos.

De los 6 surfactantes utilizados se seleccioné el surfactante y la concentracion que
mantiene un comportamiento constante de estabilidad sobre las SiICPs en suspension.
La técnica utilizada para determinar la estabilidad de la suspension de particulas de SiC,
fue mediante el andlisis de dispersion de luz mdaltiple, utilizando un equipo Turbiscan Lab
Expert. La técnica de dispersion de luz multiple esta fundamentada en la Optica difusiva
[17], utilizando esta técnica, el equipo determina la estabilidad y/o inestabilidad de una
suspensién mediante los graficos de transmitancia y retrodispersion obtenidos. Mediante
estos graficos se puede determinar facilmente fenémenos de migracion de particulas
(sedimentacion, cremacion) y la agregacion y/o variacion del tamafio de particulas

(coalescencia, floculacion). [18].

La construccion de los graficos de transmision y retro-dispersion se basan en el flujo de
fotones (luz infrarroja con A = 880nm), que atraviesan y rebotan sobre la muestra (figura
2.2), el primer haz de luz es capturado por un detector sincronico ubicado a 180° del
cabezal optico del equipo (medicidon de transmitancia), mientras que el flujo de fotones
disperso hacia atras de la muestra es captado por un detector ubicado a 45° del cabezal

Optico del equipo [19]. El analizador realiza un escaneo de arriba hacia abajo a lo
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largo del vial, que permite caracterizar la estabilidad o inestabilidad de nuestra

suspension.

Figura 2.2 Principio de medicion Turbiscan Lab.

2.2.3 Resultados.

2.2.3.1 Efecto de la concentracion del surfactante sobre la estabilidad de la
suspension.

Para determinar la estabilidad de la suspension de las particulas de carburo de silicio
(SICPs), se seleccionaron 4 surfactantes catidnicos con diferente tamafio de cadena
hidrofoba y 2 con diferente grupo funcional, tal como se muestran en la figura 2.3. La
influencia de la concentracion de estos surfactantes (ver tabla 2.2) sobre la estabilidad
de la suspension de SiCPs fue analizada utilizando un analizador 6ptico (Turbiscan Lab).
Las pruebas de estabilidad se realizaron a 25°C en un vial con una altura de muestra de
43 mm, recolectando datos cada 2 min., durante 8 horas.

~N ~N
e NS S S /N\/\/\/\/\/\/\/
Br~ s . . -
Bromuro de deciltrimetilamonio Br Bromuro de dodeciltrimetilamonio
C13H30NBI' C15H34NBI’
Br~ Br~ o ) )
Bromuro de tetradeciltrimetilamonio Bromuro de cetiltrimetilamonio
C17H3sNBr C419H42NBr
= | Br Z | cl”
NP M
Bromuro de cetilpiridinio Cloruro de cetilpiridinio
C21H3sNBr C21HagNCI

Figura 2.3 Surfactantes catidnicos utilizados en el estudio de estabilidad de una suspension de SiCPs.
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A manera de ejemplo, la figura 2.4a muestra el comportamiento tipico de los perfiles de
transmitancia de la suspension So + 15 gL' SiC + 9.9 mM de bromuro de
deciltrimetilamonio (CisH3soNBr) (DTAB), obtenidos durante un periodo de 8 horas.
Mientras que la figura 2.4b muestra el comportamiento tipico de la suspension So + 15
gL SiC + 99.0 mM de DTAB durante 8 horas.
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Figura 2.4 Perfiles de transmitancia de las suspensiones: a) So + 15 gL SiCPs + 9.9mM C13Hz0BrN y b) So + 15 gL
SICPs + 99.0 mM Ci3H3z0BrN.

El perfil de la figura 2.4a muestra que en el rango de 0 a 7 mm (parte inferior del vial),
se obtuvo una transmitancia cercana a cero durante las 8 horas del experimento,
indicando que las particulas de SiC se encuentran agrupadas en esta region del vial.
Posteriormente, en el rango de 7 a 40 mm se observa un incremento en la transmitancia
en funcion del tiempo, alcanzando valores de aproximadamente 60 %T, indicativo de la
clarificacion y de la inestabilidad de esta solucidén en este rango. Este comportamiento es
indicativo de una rapida precipitacion de las SiCPs.

Al incrementar la concentracion del surfactante hasta 99.0 mM (Fig. 2.4b) se observa
un comportamiento diferente. La figura 2.4b muestra una transmitancia promedio del 10%

al cabo de las 8 horas, y alrededor de las 3.5 horas, los escaneos (lineas de color verde)
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no rebasan el 1% de transmitancia fija (linea negra), indicativo de una suspension estable.

Para determinar el grado de estabilidad de una suspension de SIiCPs se fij6o
arbitrariamente el valor de transmitancia (Tr) en 1% (Tt = 1% T), por lo que ninguna
suspension que sobrepase el 1% T se considerara estable. Una vez fijo el valor de
transmitancia, se construyeron los graficos de la capa de clarificacion AH (mm) = Hsup-
Hint. El valor de Hsup se determiné como la altura total que ocupa la muestra (43 mm) y
Hint s la longitud resultante de la interseccion de cada escaneo en funcion del tiempo
con la transmitancia fija (ver Fig. 2.5). Donde los valores pequefios de AH indican que la
suspension es estable, mientras que valores grandes de AH indican una suspension

inestable, como se muestra en la figura 2.5.

Particulas ) Pam:culas - AH
SiC Smin gie 10 min SiC 8 hr

—— — . —— AH Vs. e ——
Sin wlate Adicién de

Surfactante A Surfactante

Figura 2.5 Representacion esquemética del comportamiento de la capa de clarificacion (AH) en ausencia y en
presencia de un surfactante.

El resultado de la capa de clarificacion obtenido para ambas suspensiones de SiCPs
utilizando el mismo surfactante (bromuro de deciltrimetilamonio) es muy diferente. Al
utilizar una concentracién de 9.9 mM de Ci3H30BrN en So + 15 gL SiC, se obtuvo un
valor de AH = 36.5 mm al cabo de las 8 horas. Mientras que al utilizar una concentracién
de 99.0 mM de C13Hz0BrN en So + 15 gL SiC, se obtuvo un valor de AH = 13 mm al cabo
de las 8 horas, indicando la disminucion considerable del proceso de sedimentacion de

las SiICPs gue se encuentran en suspension.

Un estudio similar fue realizado para todas las concentraciones indicadas en la tabla 2.2
para los diferentes surfactantes indicados en la figura 2.4. La figura 2.6 muestra el
comportamiento del espesor de la capa de clarificacion para los diferentes surfactantes
en las suspensiones: So + 15 gL SiC + 9.9 mM de surfactante a pH = 5.0. La figura 2.6
muestra la variacion del espesor de la capa de clarificacion obtenido para cada
surfactante. Para los surfactantes con longitud de cadena menor o igual a 19 carbonos
se observa un rapido incremento de los valores de AH, durante la primera hora de andlisis
hasta llegar aproximadamente a 37 mm. A tiempos mayores permanece constante. Para
los surfactantes con longitud de cadena de 21 (con diferente halogenuro, Br, Cl) se logra
una estabilidad durante mayor tiempo, siendo el surfactante con iones Cl el de mayor
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tiempo de estabilidad, logrando mas de 5 horas con valores de AH cercanos a cero.
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Figura 2.6 Variacion de la capa de clarificacion (AH) al utilizar cada surfactante 9.9 mM en una suspension de

particulas de SiC (15gL™).

La figura 2.7 muestra el comportamiento de la capa de clarificacion (AH) en funcién del

tiempo, para los diferentes surfactantes utilizados (ver figura 2.3) en las soluciones: So +
27.4 mM del surfactante + 15 gL SiCPs a pH = 5.0. Para las suspensiones donde se
utilizaron surfactantes con longitud de cadena mayor o igual a 19 carbonos, se obtuvieron
valores en AH cercanos a cero (AH < 0.5 mm) durante las 8 horas del experimento, dando
como resultado una suspension de SiCPs estable. Mientras que para los surfactantes

con longitud de cadena menor o igual a 17 carbonos se obtienen valores de AH grandes.

Se observa que la estabilidad de la suspension aumenta al incrementar la longitud de la

cadena del surfactante, asi como su concentracion en el electrolito.
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Bromuro de cetiltrimetilamonio
Bromuro de deciltrimetilamonio

Figura 2.7 Variacion de la capa de clarificacion (AH) al utilizar cada surfactante (27.4 mM) en una suspension de

particulas de SiC (15gL™).
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La figura 2.8 muestra el comportamiento sobre la capa de clarificacion (AH) de las
suspensiones So + 49.0 mM del surfactante + 15 gL* SiCPs a pH = 5.0. Los surfactantes
de cadena mayor o igual a 19 carbonos forman suspensiones estables durante 8 horas,
por lo que se obtienen valores de AH cercanos a cero. Mientras que al utilizar los
surfactantes con longitudes de cadena menor o igual a 17 carbonos se obtienen
suspensiones de SiCPs (15 gL™) inestables, se observa el incremento de estabilidad
respecto al tiempo, al aumentar la concentracion de los surfactantes que contienen menor

o igual a 17 carbonos en su cadena.
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Figura 2.8 Variacion de la capa de clarificacion (AH) al utilizar cada surfactante (49.0 mM) en una suspension de
particulas de SiC (15gL™).

La figura 2.9 muestra la variacion de la capa de clarificacidon (AH) en funcion del tiempo,
de las suspensiones So + 15 gL SiCPs + 99.0 mM del surfactante a pH = 5.0. Los
primeros 4 surfactantes de cadena larga (C17HssBrN, CigH42BrN, C21H3sBrN y C21HzsCIN)
en la suspension, mantiene valores pequefos de AH en funcion del tiempo como
resultado de una suspension estable. Por el contrario, los dos surfactantes de cadena
corta (C13H30BrN, C1sH34BrN) demuestran la disminucion del fendmeno de sedimentacion
durante las primeras 3 horas del analisis, sin embargo, después de 3 horas los valores

de AH aumentan, por lo que indican el inicio del fenédmeno de sedimentacion obteniendo

como resultado suspensiones de SiCPs inestables.
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Figura 2.9 Variacion de la capa de clarificacion (AH) al utilizar cada surfactante (99.0 mM) en una suspension de
particulas de SiC (15gL™).

2.2.3.2 Conclusion.

En esta seccion se analiz6 el efecto de la concentracion del surfactante sobre la
estabilidad de una suspension de particulas de SiC, al utilizar 6 surfactantes catidnicos,
de los cuales 5 son surfactantes con diferente tamafio de cadena hidrocarbonaday 1 con
diferente grupo halogenuro (Figura 2.3). Las mediciones de la capa de clarificacién
muestran el efecto de la longitud de la cadena hidrocarbono sobre la estabilidad de una

suspension de SiC.

Al utilizar los surfactantes con cadenas de igual o mayor a 19 carbonos, se obtuvieron
suspensiones estables de particulas de SiC a partir de la concentracién de 27.4 mM
durante 8 horas, la estabilidad de estos surfactantes permanecio constante al aumentar
la concentracion. Mientras que los surfactantes de cadena igual o menor a 17 carbonos,
se obtuvieron suspensiones inestables al cabo de las 8 horas, el comportamiento de la
estabilidad se observa al aumentar la concentracion del surfactante en la suspension, lo
gue disminuye significativamente los fendmenos sedimentacién y coalescencia de las
particulas de SiC. Por lo cual, se seleccioné al Bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) a
una concentracion de 27.4 mM, como el surfactante ideal para mantener a las SiCPs en

suspension durante 8 horas.
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2.2.3.3 Analisis de estabilidad del sistema de particulas de SiC (SiCPs)/Bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB) en suspension.

2.2.3.3.a Influencia de la concentracién de SiCPs en suspension.

En esta seccion se vario la concentracion de SiC en la solucion. Este estudio se realizo
a partir de soluciones So +27.4 mM CTAB + x gL SiCPs, donde x = 0.15, 0.6, 2.5, 5.0,
10.0y 15.0 a pH 5, utilizando el equipo Turbiscan y la metodologia descrita en la seccion
anterior. La figura 2.10 muestra la variacién del espesor de |la capa de clarificacion AH en

funcién del tiempo, variando la concentracion de las SiCPs.

El aumento en la concentracion de SiCPs en el bafio electrolitico provoca una disminucion
significativa en los valores del espesor de la capa de clarificacion (AH). Se obtuvieron
valores mas bajos de AH (AH = 5 mm) para las concentraciones mas altas de SiCPs (15
y 10 gL1) después de 8h, mientras que se obtuvo un AH = 37 mm para la suspensién de
0.15 gL de SiCPs en el mismo periodo de tiempo. La mayor estabilidad de las SiCPs en
la suspension se atribuye a la modificacion de la superficie de las particulas solidas de
SiC a través de la adsorcién superficial del dispersante CTAB [20]. Debido a su estructura
espacial y grupos funcionales hidrofilicos del CTAB adsorbido, se puede mejorar la
repulsion electrostatica y el impedimento estérico entre las particulas de SiC para obtener

una suspension estable.

40 4

35 - ——15gL" de SiCP /
- = 10gL™ de SiCP /

30

25 <

5gL™ de SiCP
2.5gL" de SiCP
0.6 gL ™ de SiCP

€ 24 - -015gL"deSicP !
£ ] ry
T 15 1
g ] P !
10 4 ’ !
/ /
-
5 - / / -
- £ P
0 s == E==3a%=2-="="
T T T T T
0 2 4 6 8
Tiempo (h)

Figura 2.10 Variacion de la capa de clarificacion (AH) al utilizar CTAB como surfactante (27.4 mM) al variar la

concentracion de particulas de SiC.
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2.2.3.4 Influencia de las particulas de SiC en la velocidad de sedimentacion.

La velocidad de sedimentacion es un parametro hidrodinamico que define el tiempo de
vida de una suspension, por lo que es facil detectar fendmenos de difusion
(sedimentacion o floculacion). Para calcular la velocidad de sedimentacion de las
suspensiones de las SiCPs, se eligié la concentracion de 27.4 mM por los resultados
obtenidos en la capa de clarificacién (AH) de los surfactantes de cadena larga. La
velocidad de sedimentacion fue calculada utilizando la ley Stokes (ver Anexo 2), a partir
de los gréficos de transmitancia (cuando T = 1%). La figura 2.11 muestra la velocidad de
sedimentacion (mm/h), de las suspensiones So con 27.4 mM del surfactante + x gL
SiCPs, donde x = 0.15, 0.6, 2.5, 5.0, 10.0 y 15.0 a pH 5.0. Como resultado del andlisis,
las velocidades altas corresponden a una separacion de fases, debido al aumento en el
tamafo de las particulas (coalescencia), donde tiende a formar agregados que son muy
pesados para el dispersante, de tal forma que precipitan con mayor velocidad. Por el
contrario, las velocidades bajas indican que el surfactante retarda el efecto de
coalescencia entre las particulas disminuyendo los fendmenos de sedimentacion y/o
floculacion, que son perjudiciales para la obtencion de una suspension de SiCPs estable.
Dado que las velocidades de sedimentacion son muy parecidas para los surfactantes de
cadena larga, se eligi6 el surfactante CTAB como un dispersante eficaz de los SiCPs en
el bafio electrolitico.
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surfactante cationico.
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2.2.3.5 Conclusion.

Los resultados obtenidos de la presencia de un surfactante de cadena larga, p.e.
C19H42BrN, C21H3sBrN o C21HssCIN en una concentracion de 27.4 mM en la solucion So,
demuestra la estabilidad de las particulas de SiC (10 y 15 gL?!) para formar una
suspension estable durante 8h, el efecto del tamafio del surfactante en las particulas fue

evitar que estas se aglomeren y precipiten.

El efecto de los surfactantes de cadena corta al utilizarlos como dispersantes de las
SICPs en las diferentes concentraciones del analisis (9.9, 27.4, 49.0 y 99.0 mM),

demuestran la inestabilidad para formar una suspensién de SiCPs en So.

Las velocidades de sedimentacion obtenidas con valores pequerios, indican los tiempos
de vida de la suspensién de SiCPs al iniciar la desestabilizacién (T > 1), por lo que los
surfactantes de cadena larga presentan mayor estabilidad a concentraciones altas de
particulas en la suspension, en comparacion con los surfactantes de cadena corta, que
muestran la inestabilidad de la suspensidn por las interacciones estéricas generadas por
el tamafio del surfactante para dispersar las SiCPs en la suspension. Por lo tanto, se
seleccion6d al CTAB (27.4 mM) como dispersante efectivo de SiCPs en soluciones So,

para formar una suspension estable de SiCPs durante 8 horas.

Las concentraciones de las SICPs mas adecuadas para obtener suspensiones estables
al utilizar 27.4 mM de CTAB son: 5, 10y 15 gL SiCPs en las soluciones So, por lo que
se obtuvieron los valores de AH y velocidades de sedimentacién mas pequefas, atribuido
a la adsorcién y distribucion del surfactante en la superficie de las SiCPs, retardando el
fendbmeno de sedimentacion en un lapso de 8 horas. Por lo que se recomienda el uso del

surfactante de CTAB para obtener suspensiones de SiCPs.
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2.3 Electrodeposicion de los recubrimientos compaositos Co-B/SiC.

2.3.1 Metodologia experimental.

Una vez determinadas las concentraciones de DMAB y CTAB adecuadas, se procedio
a evaluar la influencia de la concentracion de las SiCPs en los bafios electroliticos, sobre
las caracteristicas fisicas y composicién de los recubrimientos compésitos Co-B/SiC
obtenidos. Los recubrimientos compositos metalicos Co-B/SIC fueron obtenidos en
condiciones galvanostaticas, aplicando una densidad de corriente de 8.6 mA cm™2 por 56
min. a partir de una suspension coloidal de la siguiente composicion: So (= 0.14 M
CoCl2:6H20 + 2.8 M KCI + 0.32 M H3BOs + 0.19 M (11.19 g/L) dimetil amina borano
(DMAB) + 27.4 mM bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)) + x gL™ SiCP (x = 0.0, 0.15,
0.60, 2.5, 5.0, 10.0, 15.0) a pH = 5.0. Como celda electroquimica (Fig. 2.12), se utilizé
una celda de placas paralelas, con una distancia de 5 cm entre los electrodos. Como
catodo se utilizaron placas de acero AlSI 1018 con area expuesta de 13.75 cm? y como
anodos se utilizaron placas de grafito. El espesor de los recubrimientos obtenidos fue de

aproximadamente 7.3 £1.3 uym, valor obtenido a partir de los analisis por GDS.

Figura 2.12 Celda de placas paralelas con la solucién y la placa de acero conectada a la fuente de poder y el

multimetro.

2.3.2 Resultados.

2.3.2.1 Caracterizaciéon de los recubrimientos Co-B/SiC con diferente contenido de
SiC (at.%).
2.3.2.1.a Caracterizacion de los recubrimientos por GDS.

Los recubrimientos obtenidos a partir de soluciones So con diferentes concentraciones
de SiC (Fig. 2.13), fueron analizados por GDS para determinar el perfil de composicion

elemental en todo el espesor de los recubrimientos. 39
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Figura 2.13 Placas con recubrimiento Co-B/SiC obtenidas a partir de las diferentes concentraciones de SiC en el
bafio electrolitica.

La figura 2.14 muestra el comportamiento tipico de un analisis GDS obtenido sobre un
recubrimiento Co-B/SiC. En el eje de las Y se representa la variacion del porcentaje
atomico del elemento (at.%), mientras que en X se representa el espesor del
recubrimiento (um). El analisis fue detenido cuando la sefal del sustrato (Fe) fue
constante y cercana a 100 at.%. Para este analisis se supone gue la sefial detectada para
Si corresponde a SiC. Asimismo, para apreciar mejor el comportamiento de los
elementos, la sefal correspondiente a B fue amplificada 5 veces y la sefal
correspondiente a Si fue amplificada 10 veces. La figura muestra los perfiles tipicos
obtenidos por GDS de la composicidén elemental (at.%) de Co, B, Si, Oy C, en funcién de
la profundidad de un recubrimiento Co-B/SIC obtenido. Sobre la superficie del
recubrimiento, se observa la presencia de oxigeno (O) y Co, indicativo de la formacion
de una pelicula de 6xido superficial, cuyo espesor fue de aproximadamente 0.45 um.
Después de remover la pelicula de 6xido, las sefiales de C (~5 at.%), O (~7at.%), Si (~1.7
at.%), Co (~75.0 at% y B(~7 at.%) fueron detectadas. Estas sefales fueron
practicamente constantes a través de todo el espesor del recubrimiento
(aproximadamente 7 um). Posteriormente, estas sefiales decrecen rapidamente,
mientras que la sefal del sustrato (Fe) se incrementa, formando una interfase entre el
sustrato (Fe) y el recubrimiento de Co-B/SiC. A profundidades mayores a 8 um, la sefial
del sustrato (Fe) permanece constante y cercana a 100 at.%, indicativo de que el analisis
lleg6 al sustrato (Fe). Adicionalmente, se puede observar que las sefiales
correspondientes a Si, C y B tienen un comportamiento similar al de Co, pero a menores
concentraciones. Este comportamiento es indicativo de la codeposicion simultanea de
Co, B y Si. Asimismo, el perfil GDS de los elementos demuestra la distribucion
homogénea de los elementos en todo el espesor de los recubrimientos. Es importante
mencionar que todos los recubrimientos Co-B/SiC tuvieron un comportamiento similar.
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Figura 2.14 Perfiles de composicion elemental de espectrometria de descarga luminiscente (GDS) de un compuesto
de Co-B/SiC. Recubrimiento obtenido por electrodeposicion a partir de una suspensién coloidal So (=0.14 M CoCI2 -
6H20 + 2.8 M KCI + 0.32 M H3BO3 + 0.11M DMAB + 10 gL SiC.

Para cada uno de los recubrimientos Co-B/SiC obtenidos, se realizo el andlisis GDS. La
figura 2.15 muestra la variacion del contenido de B y Si (at.%) en los recubrimientos Co-
B/SIiC, en funcion de la concentracion (g/L) de SiC en la suspensién coloidal. En la misma
figura se aprecia que el contenido de Si en los recubrimientos incrementa y alcanza un
punto de saturacion de 2.5 + 0.06 at.% Si, para concentraciones mayores o iguales a 5
g/L de SiC en la suspension coloidal. Por el contrario, el contenido de B en los
recubrimientos disminuye al incrementar la concentracién de SiC en la suspension. A
concentraciones mayores o iguales a 10 g/L SiC, el contenido de B permanece constante
a5 + 0.08 at. % B. Un comportamiento similar, para la variacién de P, durante la
electrodeposicion de Ni-P/SiC, ha sido reportado por varios autores [21,22].
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Figura 2.15 Cambios en el contenido de B (at. %) y Si (at. %) en los recubrimientos compositos de Co-B/SiC de
acuerdo con la concentracion de SiC en la suspension coloidal.

2.3.2.1.b Caracterizacién por SEM.

Las morfologias de los recubrimientos obtenidos a partir de soluciones So (= 0.14 M
CoCl2:6H20 + 2.8 M KCI + 0.32 M H3BOs + 0.19 M dimetil amina borano (DMAB) + 27.4
mM bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)) + x g L™* SiCP (x = 0.0, 0.15, 0.60, 2.5, 5.0,
10.0, 15.0) at pH = 5.0, (es decir, con diferente at.% en el recubrimiento) fueron
analizadas utilizando la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus
siglas en inglés). La figura 2.16 muestra las micrografias SEM de los recubrimientos Co-
B/SiC formados. Las imagenes SEM obtenidas a partir de un recubrimiento obtenido de
soluciones So sin particulas de SiC (0 at.% SiC) (Fig. 2.16a) muestran la formacién de un
recubrimiento compacto, suave, adherente de aleacion Co-B. Asimismo, se pueden
observar la formacion de microfisuras en la superficie del recubrimiento, indicativo de alto
estrés interno en el recubrimiento, ocasionado posiblemente por la reaccidén de evolucion
de hidrogeno, la cual ocurre durante el proceso de electrodeposicion de la aleacion Co-
B. El recuadro de la figura 2.16a muestra la estructura amorfa, caracteristica de los
recubrimientos Co-B.

Un cambio importante en la morfologia de los recubrimientos es observado cuando
éstos fueron obtenidos a partir de suspensiones coloidales con SiC. La adicién de
particulas de SiC en la matriz de la aleacion Co-B provoca una transicion hacia
estructuras mas cristalinas de los compositos Co-B/SiC obtenidos (ver figura 2.16b (1.76
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at.% SiC) y Figura 2.16c (2.56 at.% SiC)). Asimismo, estructuras semiesféricas de tamafio
nanomeétrico fueron formadas en la superficie del clister para cada caso. Adicionalmente,
como resultado del incremento del contenido de SiC en los recubrimientos, el tamafio y
cantidad de las micro fisuras superficiales disminuyd, indicativo de un menor estrés
interno en los recubrimientos. Este comportamiento es asociado con la inhibicién de la
reaccion de evolucion de hidrégeno, debido a la adsorcion del dispersante CTAB sobre
la superficie del sustrato.
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Figura 2.16: (a) Imagenes SEM de los recubrimientos de Co-B obtenidos de So (= 0.14 M CoCI2 6H20 + 2.8 M KCI +
0.32 M H3BO3+ 0.11 M DMAB; (b) Imagenes SEM de los recubrimientos compuestos de Co-B/SiC obtenidos de la
suspension coloidal So+ 27.4 M DMAB + 2.5 gL™! SiC; (c) Imagenes SEM de los recubrimientos compuestos de Co-

B/SiC obtenidos de la suspension coloidal So+ 27.4 M DMAB + 15.0 gL* SiC.

El andlisis elemental por mapeo de la superficie de los recubrimientos Co-B/SiC,
evidencio la distribucion homogénea de SiC sobre la superficie. La siguiente figura (Fig.
2.17) muestra la distribucién de los elementos Co, Si y Fe sobre la superficie de un
recubrimiento Co-B/SiC (2.56 at.% SiC), como se puede observar, existe una distribucién
de Si en toda la superficie. Estos resultados, junto con los obtenidos por GDS demuestran
que las particulas de SiC, estan ocluidas y distribuidas homogéneamente en todo el
recubrimiento Co-B/SiC. Un comportamiento similar fue obtenido para todos los

recubrimientos formados. Este comportamiento es el resultado de mejorar la migracion
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de las particulas de SiC hacia el electrodo cargado negativamente (catodo), debido al

incremento de la carga eléctrica positiva de las particulas SiC, que ocurre debido a la

adsorcion del dispersante catiénico CTAB sobre la superficie de las particulas de SiC
[23].

Figura 2.17 Perfil de mapeo elemental de un recubrimiento compésito Co-B/SiC obtenido de una suspension coloidal
So + 27.4 mM CTAB + 10 gL Sic.

2.3.2.1.c Caracterizacion por Difraccién de Rayos-X (XRD).

Los cambios estructurales de los recubrimientos Co-B/SiC con diferente contenido
(at.%) de SiC, fueron analizados utilizando la técnica de Difraccién de Rayos-X (XRD, por
sus siglas en inglés). La figura 2.18 muestra los difractogramas XRD obtenidos a partir
de recubrimientos Co-B/SiC con diferentes porcentaje atomico de SiC (at.% SiC). Para el
recubrimiento Co-B (0 at.% SiC), el difractograma presenta un pico ancho a 26 = 44.44°,
que es tipico de una fase amorfa. Este comportamiento es modificado cuando las
particulas son ocluidas en la matriz metélica de la aleacion Co-B para formar el compadsito
Co-B/SiC. Conforme el contenido de particulas SiC incorporadas en la matriz de Co-B
fue incrementando, la cristalinidad de los compdésitos Co-B/SiC también incrementd,
como se puede inferir al hacerse mas agudos los picos de los difractogramas. Estos
resultados confirman el comportamiento observado en las micrografias SEM en la fig.
3.5a-c. Bozzini y col. [24,25] observaron un comportamiento similar durante la oclusién

de particulas B4C en la matriz de una aleacion Ni-P. Este comportamiento fue
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tentativamente explicado considerando que las particulas promueven la cristalizacion a
bajas temperaturas, proporcionando sitios de nucleacion para la precipitacion de nucleos

en la matriz amorfa.
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Figura 2.18 Diagramas de XRD obtenidos a partir de recubrimientos compuestos de Co-B/SiC con un porcentaje
atémico diferente de SiC (en% SiC) formado en condiciones galvanostatica (8,6 mA cm-2 durante 56 min).

2.4 Analisis de las propiedades triboldgicas de los recubrimientos Co-B/SiC.

2.4.1 Andlisis de la microdureza de los recubrimientos Co-B/SiC.

Los recubrimientos Co-B/SiC obtenidos a partir de soluciones So (= 0.14 M CoClz2-6H20
+ 2.8 M KCI + 0.32 M H3BO3 + 0.19 M Dimetil amina borano (DMAB) (DMAB fue usado
como fuente de Boro) + 27.4 mM CTAB) + x gL™* SiC (x = 0.0, 0.15, 0.6, 2.5, 5.0, 10.0,

15.0) at pH = 5.0 fueron sometidos a pruebas de dureza.

Las pruebas de dureza fueron hechas usando un durémetro automatico (Matsuzawa,
mod. MXT-ALFA, Tokyo, Japan), aplicando una carga de 25 gf durante 15 seg. Para cada
recubrimiento, las mediciones fueron realizadas en 5 lugares diferentes y el resultado
presentado es el promedio de las 5 mediciones.

La figura 2.19 muestra el comportamiento de los resultados de la microdureza medidos
sobre los recubrimientos Co-B/SiC, en funcion del contenido de SiC en el recubrimiento.
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La microdureza de los recubrimientos disminuye al incrementar el contenido de SiC en
los recubrimientos compdsitos Co-B/SiC. Este comportamiento puede ser asociado con
la disminucién del contenido de B al incrementar el contenido de SiC en el recubrimiento
(ver Fig. 2.15). En trabajos reportados en la literatura, se ha mostrado que al incrementar
el contenido de B en los recubrimientos Co-B, se incrementa la dureza del recubrimiento.
Este comportamiento es asociado con la formacion de la especie inter-metélica dura Co-
B [26, 27]. En este sentido, en la seccion anterior, se mostro (ver figura 2.15) que, al
incrementar el contenido de SiC en la suspension coloidal, se incrementa el contenido de
SiC y disminuye el contenido de B en los recubrimientos. Por lo tanto, la disminucion
observada en la microdureza puede ser atribuida a la disminucion de B en el

recubrimiento.
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Figura 2.19 Variacion en la dureza del recubrimiento compdsito Co-B/SiC en funcién del contenido de SiC en el
recubrimiento.

2.4.2 Evaluacién de la pérdida de volumen de desgaste (Resistencia al desgaste) y

coeficiente de friccion.

La evaluacion de la pérdida de volumen de desgaste y coeficiente de friccion fue evaluada
conforme a la Norma ASTM G99 [28], ambas medidas fueron realizadas

simultdneamente. Para el célculo del volumen de desgaste se utilizé la siguiente formula:

d d 3
Pérdida de volumen de la muestra = 2nR[r?sen™! (Z) - (Z) (4r? — d?)= ]
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Donde:

R = el radio de prueba.

d = ancho de la huella de desgaste.
r = radio del balin de WC.

Las pruebas de volumen de desgaste fueron realizadas utilizando un equipo “Ball-on-
disk ((CSM instruments, Needham MA, USA), a 25 °C y 39 % de humedad relativa sin
lubricacion. Como contra-cuerpo se utilizaron balines de WC de 6 mm de diametro con
una dureza de 3500 HV. La carga normal fue de 2 N y velocidad de deslizamiento de 4.2
cm s1. Durante las pruebas, el tiempo de desgaste y coeficiente de friccion fueron

gravados simultdneamente.

La figura 2.20 muestra las huellas de desgaste obtenidas durante la evaluacion de la
pérdida de volumen de desgaste para los diferentes recubrimientos Co-B/SiC obtenidos.
Claramente se observa que el recubrimiento Co-B (Fig. 2.20a) presenta una huella mas
ancha y profunda. Por el contrario, conforme se incrementa el contenido de SiC en los
recubrimientos el ancho disminuye, asi como la profundidad, indicativo de un menor

volumen de desgaste (mayor resistencia al desgaste).

P

Figura 2.20 Mediciones de la huella de desgaste para los recubrimientos: a) Co-B, b) Co-B/SiC (1.7 at. % SiC), c)
Co-B/SiC (1.82 at.% SiC) y d) Co-B/SiC (2.56 at.% SiC).

La tabla 2.4 presenta los valores promedio de las mediciones de volumen de desgaste

(obtenidos después de 300 m de distancia de deslizamiento) en funcién de la cantidad
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de SiC en los recubrimientos compadsitos Co-B/SiC. Se observa que, al incrementar la
cantidad de SiC en los recubrimientos, el volumen de desgaste disminuye. Es decir, la
resistencia al desgaste se incrementa debido a la oclusién de SiC en la matriz metalica
Co-B. El menor valor de volumen de desgaste (mayor resistencia al desgaste) (23.0
um3/Nm) fue obtenido para el recubrimiento Co-B/SiC (2.5 at.% SiC): Este valor es menor
al volumen de desgaste reportado para recubrimientos como: Ni-P-FGD [29], Ni-B [30],
Ni-P/SiC [31], Ni-P(9%)/B4C [13], 0 Co-B [26] y similar al de un recubrimiento de Cr duro
[29] (50 um3/Nm).

Tabla 2.3 Relacién entre el contenido de SiC en los recubrimientos de Co-B/SiC y el volumen de desgaste y los
coeficientes de friccion de los recubrimientos de Co-B/SiC depositados en condiciones galvanostaticas (8.6 mA cm2
durante 56 minutos).

Concentracioén de SiC en los Pérdida de volumen de Coeficiente

SiC en la suspension recubrimientos desgaste de friccion (p)

coloidal (gL (at. %) (x10" mm’N"'m")

0.00 0 11.80 £ 0.13 0.444 £ 0.03

0.15 1.70 3.49+0.19 0.417 £ 0.008

0.60 1.77 2.83+0.21 0.353 £ 0.012

2.50 1.82 0.46+0.12 0.304 £ 0.008

5.00 2.50 0.23 +0.08 0.312 £ 0.010

10.00 2.54 0.23+0.10 0.313 £ 0.010

15.00 2.56 0.27 £ 0.11 0.312 £ 0.082

Para identificar el mecanismo de desgaste de los recubrimientos Co-B/SiC, después de
la prueba se analizé la superficie desgastada de cada recubrimiento, utilizando la técnica
microscopica SEM. En el recubrimiento Co-B (figura 2.21a), la presencia de partes
desprendidas dentro de las huellas de desgaste es una evidencia tipica de una
deformacion plastica que se estaba llevando a cabo en este proceso, lo que indica que
el mecanismo principal fue por desgaste adhesivo. Ademas, al aumentar el contenido de
particulas de SiC hasta el 2.5 at.% (figura 2.21b), fue posible observar la formacion de
las ranuras mas delgadas en la superficie desgastada. Este comportamiento fue
evidencia del efecto beneficioso de la incorporacion de SiC, que mejoro la resistencia al
desgaste y disminuyod la friccion.

Un comportamiento similar fue observado en todos los recubrimientos Co-B/SiC

obtenidos. Adicionalmente, como se muestra en la figura 2.21c, el recubrimiento Co-
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B/SiC con 2.56 at. % SiC exhibié la menor profundidad y ancho de las huellas de
desgaste. Estos resultados indican que este recubrimiento present6 el mejor

comportamiento en cuanto a resistencia al desgaste.

SEI 15;“/"." WD12#0 x100 100pm  — SEl  15kV  WD10mm SS57

Figura 2.21 Mediciones de las huellas de los recubrimientos: a) Co-B (14.71% at. b), Co-B/SiC (1.70% at. Sic) y d)
Co-B/SiC (2.56% at. SiC).

Asimismo, los valores promedio de los coeficientes de friccion (u) de los recubrimientos
de Co-B/SiC, que se obtuvieron simultaneamente durante las prueba de desgaste,
disminuyeron a medida que aumentaba el porcentaje atomico (at.%) de SiC en el
recubrimiento y alcanz6 un valor constante de ~0.31 a las concentraciones mas altas de
SiC. Los valores de los coeficientes de friccion (figura 2.22) obtenidos fueron mas bajos
gue otros reportados para sistemas como Ni-P/SiC [31], Ni-B [32], Ni-B-diamante [33], y
Ni-SiC [34], pero fueron mas altos que los reportados para los recubrimientos de Ni-P-
GDF y Cr duro [29] (0.04). Los resultados anteriores implican que las particulas de SiC
ocluidas en la matriz del recubrimiento actuaron como un lubricante, ya que cuando el
contenido de particulas de SiC en los recubrimientos de Co-B/SiC aumentd, las
propiedades lubricantes de los recubrimientos aumentaron.
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SiC) y Co-B/SiC (2.56% at. SiC) al aplicar 2N de fuerza en 300m de distancia.

Los resultados obtenidos muestran que la oclusion de particulas de SiC en la matriz

metalica de Co-B, principalmente incrementa la resistencia al desgaste de los

recubrimientos Co-B/SiC y disminuye el coeficiente de friccion, y se comporta como un

lubricante.

Por el contrario, la dureza de los recubrimientos compésitos Co-B/SiC disminuye al

incrementar el contenido de SiC en los recubrimientos. Este efecto esta relacionado con

la disminucion del contenido de B en el recubrimiento, ya que se ha demostrado que, en

presencia de una fuente de B, se forma la aleacién dura Co-B. En nuestro caso, el

contenido de B disminuye al incrementar el contenido de SiC en el recubrimiento, por lo

tanto, al disminuir el contenido de B en el recubrimiento, la cantidad de especie dura Co-

B formada también disminuye y con ello la dureza del recubrimiento.
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2.5 Efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades triboldgicas de los

recubrimientos compdsitos Co-B/SiC.

En recientes afios, recubrimientos de aleaciones Ni-P [35, 36] y Ni-B [33, 37,38] ya sea
obtenidos por electrodeposicidn o electroless, con estructuras amorfas o nanocristalinas,
han sido propuestos como candidatos a sustituir a los recubrimientos de Cr duro. Diversos
estudios han mostrado que los recubrimientos Ni-P y Ni-B son de estructura amorfa en
su forma natural y cuando son tratados térmicamente a temperaturas menores a 300 °C.
Sin embargo, cuando los recubrimientos son tratados a temperaturas superiores a 300
°C, las fases duras de: fosfito de niquel (NisP) [39] y niquel-boruro (NisB) [40] son
producidas en los respectivos recubrimientos. Dependiendo de la temperatura de
tratamiento térmico, asi como de la concentracion elemental de la nueva fase (NisP o
Ni3B), la dureza de los recubrimientos se incrementa de 850 a 1300 HV [8]. Aunque las
aleaciones de Niquel presentan muy buenas caracteristicas fisicas y durabilidad, la EPA
tiene clasificado al Niquel como uno de los 14 metales pesados mas toxicos. De esta
manera, los recubrimientos de Niquel son una alternativa de corta duracion.
Recientemente Prado y col. [13] propusieron a los recubrimientos nanocristalinos de Co-
P como una alternativa a los recubrimientos de Cr duro, debido a sus propiedades de alta
dureza y baja velocidad de desgaste, con la ventaja de que Co no es considerado por la
EPA como un metal pesado que afecte negativamente a la salud [10]. También se ha
reportado que en la presencia de una fuente de Boro (B) es posible formar la aleacién
Co-B, que tiende a formar el compuesto intermetalico CosB después de tratar el
recubrimiento Co-B a temperaturas en el rango de 200 a 400 °C [41].

En esta seccion se analiza el efecto del tratamiento térmico en los recubrimientos Co-

B/SIiC, sobre las propiedades tribolégicas de los recubrimientos.

2.5.1 Metodologia experimental.

Los recubrimientos compositos metalicos Co-B/SiC fueron obtenidos en condiciones
galvanostaticas, aplicando una densidad de corriente de 8.6 mA cm™ por 56 min., a partir
de una suspension coloidal de la siguiente composicion: So (= 0.14 M CoCl2:6H20 + 2.8
M KCI + 0.32 M H3BOs3 + 0.19 M (11.19 g/L) dimetil amina borano (DMAB) + 27.4 mM
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB)) + x gL™ SiCP (x = 0.0, 0.15, 0.60, 2.5, 5.0, 10.0,
15.0).
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2.5.2 Resultados.

2.5.2.a Andlisis TGA.

Para estudiar el comportamiento térmico de los recubrimientos Co-B/SiC obtenidos, se
realizaron pruebas termogravimétricas en el rango de temperaturas de 25 °C a 460 °C.
La figura 2.23 presenta los gréficos de la primera derivada (DDSC) de la curva DSC para
los recubrimientos Co, Co-B (14.71 at. %B) y Co-B/SiC (2.56 at. %SiC). En las tres curvas
se observa un primer pico exotérmico entre 175 y 185 °C, el cual es asociado a la
formacion del 6xido de Cobalto (CoO) [42]. Para los recubrimientos que contienen B; Co-
B (14.71 at. %B) y Co-B/SiC (2.56 at. %SiC)), un segundo pico exotérmico es observado
entre 227 °C y 235 °C, que corresponde a la formacion y cristalizacion de la especie
CosB. Por ultimo, el pico observado entre 367 °C y 455 °C es atribuido a la formacion de

la especie Co30a.
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Figura 2.23 Andlisis DDSC de las transiciones de fase para los recubrimientos de: Co, Co-B (14.71 at. %B) y Co-

B/SiC (2.56 at. %SiC), en una atmésfera de aire (50 ml/min) y a una velocidad de calentamiento de 10°C min™L.

A partir del estudio termogravimétrico, se determing tratar térmicamente a 350 °C
durante 1 h. en atmosfera de aire, a los recubrimientos Co-B/SiC obtenidos.

2.5.2.b Efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades tribologicas de

recubrimientos Co-B/SiC.
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Los recubrimientos Co-B/SiC obtenidos con diferente contenido de porcentaje atomico
(at. %) de SiC, fueron tratados térmicamente a 350 °C en atmdsfera de aire durante 1 h.
Posteriormente se evallo su dureza, volumen de desgaste y coeficiente de friccion.

Los resultados de microdureza son mostrados en la figura 2.24. Como se esperaba, la
dureza de los recubrimientos se incrementa considerablemente después de que son
tratados térmicamente. Los valores de dureza obtenidos estuvieron en el rango entre
1200 y 1500 HV para el rango de contenido de SiC en los recubrimientos de 0 a 2.56 at.
%SiC. Estos resultados demuestran que la oclusion de SiC en la matriz metélica de la

aleacion Co-B, tiene poca influencia sobre su dureza.
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Figura 2.24 Variacion en la dureza de los recubrimientos compdsitos Co-B/SiC en funcién del contenido de SiC en el
recubrimiento, tratados térmicamente a 350 °C en una atmosfera de aire durante 1 hora.
1 hora.

Por lo tanto, el incremento en la dureza es principalmente asociado con la formacion y
cristalizacion de la especie intermetalica CosB, la cual se forma entre 200 °C y 300 °C,
como se demostro en el andlisis TGA (ver Fig. 2.23). Esta suposicién fue confirmada por
analisis XRD de una muestra Co-B/SiC (2.56 at. %SiC) tratada térmicamente a 350 °C
en atmosfera de aire, durante 1 h. El difractograma XRD (figura 2.25) muestra que cuando
el recubrimiento Co-B/SiC (2.56 at. %SiC) fue tratado termicamente a 350 °C, un material
mas cristalino es obtenido. Asimismo, los picos correspondientes a las fases cristalinas
CosB y CoO aparecen. Un comportamiento similar fue observado en todos los

recubrimientos.
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Figura 2.25 Patrén normalizado XRD del recubrimiento compdsito Co-B/SiC después del tratamiento
térmico a 350°C: SiC (JCPDS 00-042-1360), CosB (JCPDS 03-065-2414), CoO (JCPDS 00-043-1003).

La tabla 2.5 presenta los valores de volumen de desgaste y coeficiente de friccion ()
obtenidos a partir del andlisis de los recubrimientos Co-B/SiC con diferente contenido de
SiC y tratados térmicamente a 350 °C en atmésfera de aire, durante 1 h. Ambos valores
decrecen al incrementar el contenido de SiC en los recubrimientos. Adicionalmente, al
comparar con los valores obtenidos a partir de los recubrimientos sin tratar térmicamente
(ver tabla 2.4), se observa que son similares. Por lo tanto, el tratamiento térmico no tiene
una influencia significativa sobre el volumen de desgaste y coeficiente de friccién, los
cuales disminuyen principalmente por la presencia de SiC en los recubrimientos. Sin
embargo, el tratamiento térmico tiene una gran influencia sobre la dureza, debido a la

formacion del compuesto intermetélico duro CosB.
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Tabla 2.4 Relacion entre el contenido de SiC en los recubrimientos compésitos de Co-B/SiC y el volumen de desgaste

y los coeficientes de friccion de los recubrimientos de Co-B/SiC depositados en condiciones galvanostaticas (8,6 mA

cm2 durante 56 min). Valor obtenido después del tratamiento térmico de los recubrimientos a 350°C por 1 hora.

Concentracién de SiC en los Pérdida de volumen de Coeficiente

SiC en las recubrimientos desgaste después de de friccién

suspensiones (at. %) T.T. después de
coloidales (gL (x10" mm’N"'m") T.T. ()

0.00 0 3.82+£0.09 0.260 £ 0.03

0.15 1.70 2.72 £ 0.11 0.255 + 0.01

0.60 1.77 1.32+0.08 0.245 £ 0.03

2.50 1.82 0.93+0.10 0.238 £ 0.03

5.00 2.50 0.44 +0.08 0.213 +0.08

10.00 2.54 0.35+0.10 0.215 £ 0.02

15.00 2.56 0.19 £ 0.07 0.208 £ 0.01
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3 Conclusiones generales.

El objetivo de esta tesis fue obtener, por electrodeposicion, recubrimientos compdsitos
Co-B/SiC con diferente contenido de particulas de SiC ocluidas en la matriz metélica Co-
B. La composicion, dureza, volumen de desgaste (resistencia al desgaste) y coeficiente
de friccion de los recubrimientos antes y después de ser tratados térmicamente a 350 °C
en atmosfera de aire, durante 1 h., fueron analizados.

Los resultados mostraron que recubrimientos compdsitos Co-B/SiC de composicion
homogénea fueron obtenidos por electrodeposicion usando CTAB como dispersante de
particulas SiC en una suspension coloidal.

Al estudiar la influencia de la concentracion de particulas SiC en la suspension coloidal,
sobre la composicion de los recubrimientos Co-B/SiC, se observé que la cantidad de
particulas SiC ocluidas en el compdésito Co-B/SiC incrementd, mientras que el contenido
de B disminuy6, al aumentar la concentracion de SiC en la suspension coloidal. La
variacion en la composicion de los recubrimientos afectd sustancialmente sus
caracteristicas fisicas. Los recubrimientos Co-B/SiC con alto contenido de B y menor
contenido de SIC, presentaron una mayor dureza y menor resistencia al desgaste,
mientras que los recubrimientos con menor contenido de B y mayor contenido de SiC
presentaron menor dureza y mayor resistencia al desgaste. Por lo tanto, la oclusion de
SiC en la matriz metalica incrementa la resistencia al desgaste de los recubrimientos
compoésitos Co-B/SiC y disminuye el coeficiente de friccion, por lo que las particulas SiC
ocluidas actuan como lubricante.

Asimismo, se demostré que el tratamiento térmico a 350 °C en atmosfera de aire,
durante 1 h., tiene poca influencia sobre el volumen de desgaste (resistencia al desgaste)
y coeficiente de friccidn de los recubrimientos Co-B/SiC. Por el contrario, se encontro que
el tratamiento térmico tiene una fuerte influencia sobre la dureza de los recubrimientos
Co-B/SiC, debido principalmente a la formacién del compuesto intermetélico CosB.
Cuando los recubrimientos fueron tratados térmicamente, la dureza de incrementd
considerablemente, obteniendo valores entre 1200 y 1500 HV para los recubrimientos
con contenido de SiC en el rango de 0 a 2.56 at. %SiC.

A partir de los resultados obtenidos es posible proponer que los recubrimientos Co-B/SiC
pueden ser aplicados para proteccion contra el desgaste de partes metalicas de

maquinaria, siendo una posibilidad para sustituir a los recubrimientos de Cr duro.
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Anexos

|. Decapado y activado de las placas de acero AlISI 1018.
Antes de realizar los electrodepdésitos, las placas de acero AlISI 1018 se decaparon y
activaron. El decapado para todas las placas de acero, se llevo a cabo al sumergir la
placa de acero en una solucién de acido clorhidrico al 30% durante 20 minutos (ver figura
1l.a), posteriormente se enjuago hasta desprender cualquier residuo del decapado,
después se colocé en una solucion de acido clorhidrico al 10% durante 20 segundos para

activar la placa (ver figura 1.b) y posteriormente obtener los electrodepdsitos.

Figura 8. Placa de acero AlSI: a) decapandose en HCI 30% y b) activado en HCI 10%.

La figura 2.a muestra la placa de acero AlISI 1018 sin el proceso de decapado y activado,
mientras que la figura 2.b muestra una placa de acero libre del galvanizado y lista para

los recubrimientos compasitos.

Figura 9. Placas de acero AISI: a) Sin limpieza y b) decapada y activada.
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Il. Turbiscan Lab Expert.

Turbiscan Lab Expert como se muestra en la figura 3a es un analizador de estabilidad de
suspensiones y/o emulsiones, el cual estd fundamentado en la Optica difusiva. Los
principales fenbmenos presentes en una suspension que causan la desestabilidad son la
floculacion y la sedimentacion, que son provocados por la repulsion estérica entre las
particulas que se encuentran dispersas. Turbiscan realiza las mediciones de estabilidad
por medio de los gréficos de transmitancia y retrodispersion, la construccion de los
graficos de transmision y retro-dispersion se basan en el flujo de fotones (luz infrarroja
con A = 880nm), que atraviesan y rebotan sobre la muestra (figura 3.b), el primer haz de
luz es capturado por un detector sincrénico ubicado a 180° del cabezal 6ptico del equipo
(medicién de transmitancia), mientras que el flujo de fotones disperso hacia atras es
captado por un detector ubicado a 45° del cabezal Optico del equipo (medicién de

retrodispersion) [1,2].

TURBISCAN

180°
Transmitancia

45°
Retrodispersion

Figura 10a) Equipo Turbiscan Lab Expert y 3b) fundamento de medicion del equipo Turbiscan.

La interpretacion de los resultados se muestra en la figura 4a-b [3]. El grafico 4.a muestra
el perfil de transmitancia tipico del fenbmeno de sedimentacion. Donde el eje de las
abscisas se observa la altura que ocupa una muestra de 20 ml en un vial de vidrio de la
suspension S (S = 0.32 M HzBOs3 + 2.8 M KCI + 9.9 mM Ca13HsoNBr + 10 gL SiC), y en
el eje se tiene la transmitancia obtenida del analisis en un periodo de 8 horas, realizando

escaneos cada 30 minutos.
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Figura 11a) Grafico de % transmitancia de la suspension S en 8h y 4b) Vial con la solucién S al termino de las 8 h de
andlisis.

El perfil del fenobmeno de sedimentacion (figura 4a) muestra como en los primeros
instantes de tiempo transcurrido la transmitancia aumenta considerablemente hasta
llegar a un 60% de transmitancia en un rango de 7 a 40 mm, lo que indica que esta zona
no se encuentran particulas SiC suspendidas, mientras que en el rango de 0 a 7 mm la
transmitancia permanecié constante alrededor del 0% de transmitancia durante las 8
horas, indicando que las particulas de SiC se encuentran el fondo del vial (figura 4b).

Por otro lado, Turbiscan permite calcular la velocidad de sedimentacién, que es un
parametro hidrodindmico que define el tiempo de vida de un producto coloidal. La ley de
Stokes (ecuacion 1) da una expresion analitica sobre el flujo de particulas que llegan al
fondo del vial, debido a que el comportamiento de las particulas esta dado por medio de
los fenébmenos de: sedimentacion, floculacion, coalescencia y cremacion [4].

(Pp—pc)*xg*d*>  (1-®)

18 x v * p, * s (14_6$)3 (ecuacion 1)

V(®,d) =

Donde:

V= Velocidad de sedimentacion (mm/s).
p.= Viscosidad de fase continua (km/m3).
pp= Viscosidad de fase continua (kg/m3).
d= Didmetro de la particula (um).

®= Fraccion de volumen (%).

v= Densidad de fase continua (cP). 63



[1l. Pruebas de dureza.

Las pruebas de dureza se realizaron en un equipo Matsuzawa MXT-ALFA como se
muestra en la figura 5a. La técnica consiste en aplicar una fuerza determinada sobre la
superficie del recubrimiento, en la cual, la superficie quedara marcada por una piramide
que penetro un indentador de diamante piramidal de base cuadrada con angulos iguales

de cara a 136°, como se muestra en la figura 5b [5].

Figura 12a) Equipo para medir la dureza Matsuzawa MXT-ALFA y 5b) Fundamento para medir dureza.

Las pruebas de dureza se realizaron utilizando 25 gramos fuerza (gf) por 15 segundos,
la indentacién del diamante en los recubrimientos se observa en forma piramidal tal como

se muestra en la figura 6c¢.

Figura 13a) Indentacion sobre la superficie del recubrimiento, 6b) Microscopio 100x 6¢) Medicion de la huella de
indentacion 6d) Obtencidn de la dureza del recubrimiento.

64



Para obtener la dureza se utiliza un microscopio optico para medir las diagonales de la
piramide una vez retirada la carga y el mismo equipo da un resultado expresado en
Vickers (HV) segun la distancia entre las diagonales (ver figuras 6a-d), o bien, conociendo
las distancias de la piramide identada en el recubrimiento, la dureza se puede calcular

utilizado la siguiente ecuacion:

HV = 2P sen (a/2d)/d? = 1.8544P/d? (ecuacion 2)
Donde:
P = Fuerza (Kgf)
d = Promedio de la distancia del diamante indentado (mm).

a = Cara del angulo del diamante = 136°.
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V. Pruebas de desgaste.

Las pruebas de desgaste se realizaron con un tribémetro (CSM TRIBOMETER) como se
muestra en la figura 7a-b, en el cual se utilizé una carga de 2N y una velocidad lineal de
4.2 cm s en una distancia de 300 m. Las pruebas se realizaron en la modalidad ball-on-
disk, a temperatura ambiente y sin lubricante, como contra cuerpo se utilizé una bola de
carburo de tungsteno de 3500 HV de dureza ubicada a 6 mm del centro de la pieza.
Simultdneamente, durante las pruebas de desgaste el equipo obtuvo el coeficiente de

friccion para cada prueba.

Figura 14a) Tribdmetro CSM TRIBOMETER 7b) Aplicacion de la prueba tribolgica sobre la superficie del
recubrimiento.

El tratamiento de datos se realizé de acuerdo a lo indicado en la norma G99-05 Standard
Test Method for Wear Testing With a Pin-on Disk Apparatus [6], los resultados se
expresan como el volumen perdido entre la fuerza por unidad de distancia. La ecuacion
empleada es la siguiente:

2rn(frtsent(£)]-[ (@) r2-2) )

fuerza = distancia

(ecuacion 3)

Volumen removido =

Donde:

R = el radio de prueba.

d = ancho de la huella de desgaste.
r = radio del balin de WC.
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Abstract: In this research work, Co-B/SiC composite coatings were synthesized by electrochemical
deposition from colloidal suspensions with different content of SiC. The Co-B/SiC films obtained were
heat treatment at 350 °C. The composition, morphology, and structure of the Co-B/SiC composite
coatings were analyzed using glow discharge spectrometry (GDS), scanning electron microscopy
(SEM) coupled with energy-dispersive spectroscopy (EDS), and X-ray diffraction (XRD). Hardness and
tribological properties were also studied. The results showed that an increase in the SiC concentration
in the colloidal suspensions resulted in both an increase in the SiC content and a decrease in the B
content in the obtained Co-B/SiC coatings. The Co-B/5iC coatings were adherent, glossy, and soft,
and exhibited a homogeneous composition in all thicknesses. Besides, an increase in the SiC particle
content of the Co-B/SiC composite coating from 0 to 2.56 at.% S5iC reduced the hardness of the film
from 680 to 360 HV and decreased the wear volume values from 1180 to 23 pm® N~ m~1, respectively
(that is, the wear resistance increased). Moreover, when the Co-B/SiC coatings with S5iC content
ranging from 0 to 2.56 at.% SiC were subjected to a heat treatment process, the obtained coating
hardness values were in the range of 1200 to 1500 HV, and the wear volume values were in the range
of 3821019 um> N~ m1.

Keywords: Co-B/5iC composite coatings; electrodeposition; hard coatings; wear volume
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