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RESUMEN

TITULO:

EVALUACION A TEMPERATURAS ELEVADAS DEL EFECTO DE LA ADICION DE OXIDOS DE
HIERRO MODIFICADOS CON ALUMINIO EN PELICULAS NiP DEPOSITADAS SOBRE ACERO
AISI SAE 304
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En este trabajo de investigacion se evalud la inclusién de 6xidos de hierro (magnetita y hematita)
sintetizados con diferentes cantidades de aluminio en la deposicion electroless de recubrimientos
NiP sobre acero AISI SAE 304, para mejorar su resistencia a la degradacién a temperaturas
elevadas. Para la deposicion “electroless”, se sumergieron las probetas en un bafio a 90° C por
dos horas. Los recubrimientos fueron oxidados en presencia de un flujo de aire constante a 700° C
durante 6 horas en un horno horizontal. La velocidad de calentamiento fue de 10°C/min. Los
recubrimientos oxidados fueron analizados mediante SEM-EDS y DRX. Posteriormente se retiré la
capa de recubrimiento de una cara de la probeta, para el andlisis de espectroscopia de impedancia
en estado sélido. Los analisis SEM y EDS mostraron que la capa de 6xido formada sobre todos los
recubrimientos estuvo compuesta principalmente por NiO y NisP. La mayoria de los recubrimientos
presenté uniformidad superficial y un alto grado de rugosidad. La evaluacién de la resistencia
eléctrica mediante espectroscopia de impedancias, demostré que los recubrimientos con magnetita
modificados con alto contenido de aluminio, ofrecian la mayor resistencia al paso de la corriente
que los demas recubrimientos.
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In this study it was evaluated the inclusion of iron oxides (magnetite y hematite) synthesized with
different quantities of aluminum in the electroless plating of NiP coatings on austenitic steel AlSI
SAE 304 to improve its resistance to the degradation at high temperatures. The specimens were
dipped in a chemical bath at 90° C during two hours for the electroless plating. The coatings were
oxidized in presence of a constant flow of air at 700° C for six hours in a horizontal furnace at
heating rate of 10°C/min. The oxidized coatings were analyzed by SEM, EDS AND XRD. After that,
one side of the specimens was removed for the impedance tests. The impedance spectroscopy
tests were carried out between 300° and 700° C in a furnace-cell built up for this purpose. The
analyses of SEM and EDS showed that the oxide formed on all the coatings was compound mainly
of NiO and NisP. Most of the coatings presented superficial uniformity and a high roughness
degree. The evaluation of the electric resistance by impedance spectroscopy showed that the
coatings with magnetite and high quantity of aluminum offered better resistance to the flow of
current within the oxide layer.
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1
INTRODUCCION

Los recubrimientos llamados “electroless” de Niquel aleado con Fosforo (NiP)
sobre superficies metalicas como aluminio, acero, acero inoxidable, cobre, latén,
etc.; se depositan por via quimica, sin la utilizacion de corriente eléctrica. Este
sistema de aplicacion le da unas propiedades extraordinarias de uniformidad sin
importar la geometria de la pieza. Cuentan alta resistencia a la corrosién puesto
gue es un recubrimiento con poca porosidad y su capacidad cubriente garantiza
sus buenas propiedades. Ademas es resistente al desgaste, de alta dureza y

provee acabados satinados y muy brillantes.

Los oxidos de hierro son abundantes en la naturaleza y han sido de gran interés
cientifico y tecnolégico. Estos 0xidos son la principal fuente de hierro y asi mismo,
conforman las peliculas superficiales de productos resultantes de la corrosion de
los aceros, los cuales hasta el momento han sido los materiales estructurales mas
importantes; por lo que las propiedades de estos O0xidos formados determinan el

desemperio de estos materiales frente a los siguientes ataques corrosivos.

La adicion de elementos como el aluminio Al, a la matriz de muchos
recubrimientos y aleaciones para ser empleados en altas temperaturas, involucra
una mejora sustancial en las propiedades anticorrosivas frente a diversos

ambientes agresivos.

En esta investigacion se analizaron recubrimientos NiP codepositados con éxidos
de hierro, especificamente magnetita y hematita, sintetizadas previamente con
diferentes cantidades de aluminio. Se realizaron ensayos de oxidacion a
temperaturas elevadas en aire seco para analizar su composicion y dilucidar el
posible mecanismo de dafio por medio de la técnica de espectroscopia de

impedancia en estado solido. Los resultados obtenidos revelaron el mejoramiento
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de las propiedades eléctricas de las peliculas de NiP modificadas respecto al

comportamiento correspondiente a las peliculas NiP sin modificar.

De los resultados obtenidos se puede afirmar que el desempefio de estos
recubrimientos es prometedor y que debe considerarse su futura aplicacion en

piezas expuestas a ambientes oxidantes en temperaturas elevadas.

Este trabajo de investigacion se llevo a cabo en el Grupo de Investigaciones en
Corrosion de la Universidad Industrial de Santander e hizo parte del macro
proyecto patrocinado por COLCIENCIAS denominado “Desarrollo de peliculas NiP
modificadas con Oxidos de hierro y estudio de su oxidacidon a temperaturas
elevadas”. La ejecucion de esta investigacion, se llevo a cabo conjuntamente con

el Grupo de Corrosion y Proteccion de la Universidad de Antioquia.
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2
DESCRIPCION DEL TRABAJO DE INVESTIGACION

2.1 Planteamiento del Problema

Los materiales usados en diversos ambientes, tienen la tendencia natural de
reaccionar con su medio debido a su inestabilidad termodindmica. De ese modo,
el tiempo de vida util de los componentes de estructuras metalicas dependera de
la formacion o no, de una pelicula de éxidos compacta y adherente sobre la
superficie del material [1].

En muchos sectores de la industria en la cual se llevan a cabo procesos a
temperaturas elevadas, toma gran importancia el dafio que a través del tiempo van
sufriendo los equipos que participan en la produccion y que se someten a
ambientes agresivos propicios para la corrosion, como lo es la oxidacion a alta
temperatura. Una posible solucién este hecho es el uso de materiales con gran
resistencia a éstos ambientes, pero su elevado costo no justifica su utilizacion. Sin
embargo, aun empleando materiales de menor costo, la reparacion o el cambio
total de una pieza o equipo deteriorado por corrosion representa cantidades de
dinero bastante elevadas, por lo que finalmente, es indispensable el uso medios
protectores para el material con el que se elaboran los equipos, entre los cuales se

destacan los recubrimientos.

A través del disefo y desarrollo de nuevos tipos de aleaciones, existe la opcién de
obtener recubrimientos anticorrosivos de alto desempefio, ya que éstos son, en la
mayoria de los casos, de relativo bajo costo y ofrecen una gran variedad de
caracteristicas aplicables a diferentes situaciones corrosivas. Sin embargo, dichos
recubrimientos tienen algunas desventajas, las principales son sus defectos

internos, limitacion de sus propiedades en ambientes muy severos y su débil
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adhesion al substrato debido principalmente a las diferencias de estructuras con

respecto al metal.

Los aceros inoxidables grado austenitico son ampliamente usados en aplicaciones
tales como supercalentadores, tuberia de recalentadores, aspas de turbinas, y
varios componentes en unidades de conversion de combustible sujetas a
fluctuaciones térmicas bajo condiciones normales de operacién, y por lo tanto

necesitan proteccion de la degradacion a alta temperatura [2].

Para la mayoria de los casos que involucran la Corrosion a Alta temperatura
(CAT), el tiempo de vida util de un componente de cualquier estructura metélica
dependera de las propiedades de la capa de O0xido que se forma sobre el metal o
aleacion. Ante este problema se plantean dos alternativas importantes: el disefio y
desarrollo de nuevos tipos de aleaciones y la obtencion de recubrimientos
anticorrosivos. La primera opcion resulta inconveniente debido el tiempo requerido
para su aplicacion y a su costo. La alternativa de producir recubrimientos
anticorrosivos de alto desemperio es atractiva, ya que éstos son, en la mayoria de
los casos, de relativo bajo costo y ofrecen una gran variedad de caracteristicas
aplicables a diferentes situaciones corrosivas. Sin embargo, dichos recubrimientos
pueden presentar problemas de: incompatibilidad térmica y quimica con el
sustrato, pérdida de la resistencia mecanica e interdifusion con el sustrato. Estos
fendbmenos pueden llevar a situaciones de poca adhesion, agrietamiento,
degradacion, fatiga, deformacion y en el peor de los casos el desprendimiento de
la pelicula. Todas estas situaciones se pueden compactar en una problematica

general de los recubrimientos térmicos: la falta de confiabilidad [3].

Las propiedades de estos recubrimientos dependen de las caracteristicas fisicas,

estructurales y microestructurales de las fases que componen la pelicula y

ademas, de su cinética de crecimiento. De alli la importancia de un estudio

profundo de estas variables para aumentar los conocimientos que permitan
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desarrollar nuevos recubrimientos con mejores propiedades y mayores

desempeios en ambientes severamente corrosivos.

Los recubrimientos de niquel tienen una gran resistencia a la corrosion y al
desgaste. EI motivo de la incorporacion de los Oxidos de hierro a dichos
recubrimientos es su facil adquisiciébn en la naturaleza ademas de poseer un
especial interés por los cientificos. Estos compuestos son productos de la
corrosién del hierro y del acero, que son los materiales estructurales mas
importantes y por esto sus propiedades determinan el comportamiento de los
mismos frente a un ataque corrosivo. La inclusion de elementos como el Al en los
materiales ha mostrado notables mejorias en la estabilidad de las peliculas de

oxidos formadas a temperaturas elevadas.

Con base en lo anterior fue planteado este trabajo de investigacion en el cual se
estudio el efecto de la incorporacion de 6xidos sintéticos de hierro en peliculas NiP

sobre el comportamiento de estas Ultimas a temperaturas elevadas.

2.2 Hipotesis Planteada

Los recubrimientos NiP codepositados con hematita y magnetita modificadas con
Al sobre acero AISI SAE 304, tendran mejores caracteristicas no conductoras en

presencia de un ambiente oxidante a altas temperaturas.

2.3 Justificacién del Trabajo de Investigacion

Las estructuras metéalicas se mantienen en buen estado de acuerdo a la velocidad

con la que reaccionan con el medio. Cuando el ambiente al que estan expuestas

es bastante agresivo y ademas a altas temperaturas, los gases oxidantes activan

la difusion en el estado sélido. Esto trae como consecuencia la disminucion de las

propiedades mecéanicas del material y por ende a la falla de los equipos.
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Finalmente se obtienen grandes pérdidas econdmicas en la industria por causa del

dafio en los materiales y de las paradas inesperadas de planta o produccion.

El elevado costo que representa la reposicién de un equipo deteriorado por estar
sometido a ambientes corrosivos a altas temperaturas, al igual que injustificado
uso de materiales costosos en la fabricacién de piezas, elementos y equipos de
procesos industriales; hacen atractivo el estudio de un recubrimiento que cumpla
con buenas propiedades de adhesion al substrato, presente la menor cantidad de
defectos internos posibles y no se deterioren a temperaturas elevadas.

Los recubrimientos de NiP son una barrera de revestimiento que protege al metal
base, aislandolo de la accion del medio ambiente. Estos recubrimientos actian
como superficie de sacrificio y debido a su naturaleza amorfa y pasiva, la
resistencia de la capa contra la corrosion es excelente. Los depoésitos de NiP por
via electroless son vidrios metalicos sin poros ni grietas, son compactos, duros,
uniformes y de buena resistencia al desgaste. La técnica electroless para la
deposicion no requiere de una fuente de corriente externa por lo que garantizan
una deposicion completamente uniforme de los recubrimientos en geometrias
complejas. Por lo anterior las peliculas de NiP representan una excelente opcion
para la proteccion de piezas de acero expuestas a ambientes considerados como

agresivos.

Los NiP permiten ser codepositados con otros materiales microparticulados que
mejoran aun mas sus buenas propiedades. Sin embargo, la desvitrificacion de
estos materiales cuando estan expuestos a temperaturas superiores a los 300°C,

los limita para ser empleados a altas temperaturas.

El nivel de degradaciéon de un metal a alta temperatura esta condicionado por las

propiedades de la pelicula de o6xido que se forma sobre el material. Si nos

referimos a los aceros, dichas peliculas se encuentran conformadas en gran parte
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por hematita y magnetita. Si estas capas exhiben propiedades como: buena
adhesion, baja porosidad, baja conductividad eléctrica, compatibilidad térmica con
el sustrato y un espesor adecuado se logra una buena proteccion contra la

oxidacién subsiguiente.

Los investigadores han dirigido su atencion hacia el uso de composites y
cerdmicos para mejorar el tiempo de vida util e incrementar la temperatura de
servicio de los materiales usados a alta temperatura en ambientes oxidantes [2].

Los oxidos de hierro como la magnetita y la hematita dopadas con Al poseen bajas
velocidades de difusiébn catiénica y anidnica en condiciones de temperaturas
elevadas. La difusion idnica es un factor clave en la determinacion de la velocidad
de corrosion de las aleaciones a altas temperaturas y del estado microestructural

de las peliculas de 6xidos formadas.

La espectroscopia de impedancias en estado solido es una técnica no destructiva
gue se ha usado extensamente para determinar las propiedades eléctricas y las
estructuras de defecto de algunos materiales incluyendo las peliculas de éxido
formadas sobre un metal o aleacion expuesta a ambientes a temperaturas
elevadas. Una importante ventaja de IS radica en su capacidad para detectar los
cambios microestructurales en las capas de 6xidos antes de que éstas fallen. De
alli el motivo de la aplicacion de esta técnica en la evaluacion de la oxidacion de

peliculas NiP modificadas con 6xidos de hierro dopados con Al.

Esta investigacion apunta en la direccidon del fortalecimiento del area de estudios
de fendmenos de oxidacion a temperaturas elevadas y de los nuevos materiales;
contribuyendo a la formacién de potencial humano calificado, Gtil para el desarrollo

cientifico y tecnoldgico de nuestro pais.
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2.4 Objetivos

2.4.1 Objetivo General

Determinar la influencia que tiene la incorporacion de hematita y magnetita
previamente modificadas con Al, a peliculas de NiP depositadas sobre acero AlSI
SAE 304, cuando se exponen a temperaturas elevadas en ambiente oxidante, por

medio de la técnica de Espectroscopia de Impedancia en estado sélido.

2.4.1 Objetivos especificos

- Evaluar el efecto que tiene la codeposicion de peliculas de NiP con oxidos de
hierro modificados con diferentes contenidos de Al sobre un acero AlISI SAE

304, en las propiedades eléctricas y morfolégicas de las peliculas.

- Obtener un modelo de circuito equivalente que describa las propiedades
eléctricas de las peliculas depositadas en el sustrato previamente oxidadas,

cuando se exponen a temperaturas elevadas.

- Determinar un posible mecanismo de transporte que expliquen los fenébmenos
gue se producen en el sustrato-pelicula a temperaturas elevadas en un
ambiente oxidante, a través de espectroscopia de impedancias en estado
sélido, DRX y SEM-EDS.
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3
TRABAJOS ANTECEDENTES A ESTA INVESTIGACION

La literatura presenta algunos estudios realizados sobre el comportamiento frente
a las altas temperaturas de las peliculas de NiP, su oxidacién y su modificacion al
codepositarse con materiales que mejoran sus propiedades. Por otro lado cabe
destacar la informacion que aportan autores respecto a la medicién de
impedancias a temperaturas elevadas y los tipos de celdas con calentamiento, de
las cuales se partié para el disefio de la empleada en esta investigacion.

-W. L. Tomlinson, G. R. Wilson (1986) [4]. Analizaron la oxidacion de
recubrimientos Ni-B y NiP desde a 800 hasta 1000 °C a traves del
comportamiento cinético, difraccion de rayos X y métodos de microscopia. Se
comparo la oxidacion de las peliculas con muestras de Ni puro y en presencia
de Na,SO, fundido. La cinética de oxidacion presento la ley parabdlica y los
recubrimientos de NiP mostraron una velocidad de oxidacion 1000 veces mayor
gue la reportada por las muestras de Ni puro. En cuanto a los depésitos de sal
fundida, el NiP mostré una excelente resistencia que podria considerarse como

inmune a la “hot corrosion” por esta sal.

- KJ. Keong, W. Sha, S. Malinov (2002) [5]. Analizaron el efecto del
calentamiento continuo sobre la cinética de cristalizacion y el comportamiento
de las transformaciones de fase de depdsitos de NiP electroless sobre
sustratos de acero dulce, con alto contenido de fésforo del 12 al 16%. Ambos
depdsitos mostraron ser amorfos tras un perfil expuesto por ensayos de
difraccion de rayos X después de ser depositados sobre el sustrato. Las
temperaturas de cristalizacion de los depdésitos incrementaron con el
decrecimiento del contenido de fésforo e incrementaron con la velocidad de

calentamiento. Las energias de activacion de las peliculas durante el proceso
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de cristalizacion se calcularon a través de curvas de Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) cuyas velocidades de calentamiento estaban comprendidas
entre 5 y 50 °C/min. La secuencia de transformaciones se comport6 asi: fase
amorfa — fases metaestables intermedias + fase estable de NisP (+f.c.c.
niquel) — fase estable de NizP (+f.c.c. niquel).

J. N. Balaraju, Kalavati, K. S. Rajam (2005) [6]. Estudiaron el efecto sobre los
recubrimintos NiP de alto contenido de fésforo codepositados con polvos de
alimina (50 nm, 0.3 um y 1.0 um). Observaron que la incorporacién de las
particulas no tuvo influencia en la composiciéon quimica de los depdésitos. Se
llegé a la conclusion que la mayor cantidad de particulas y la distribucion mas
uniforme dentro del NiP se obtuvo al aumentar el tamafio de grano de la
alimina. En todos los casos se reportdé un aumento en la dureza de los

recubrimientos codepositados con los polvos.

H. Liu, M. M. Stack, S. B. Lyon (1998) [7]. Para desarrollar el estudio de la
conductividad ionica y electronica parcial a altas temperaturas de costras de
Cr,03 crecidas a sobre muestras en forma de discos de aleacion Ni-20%Cr a
través de la técnica de polarizacion asimétrica, estos autores propusieron un
modelo de celda electroquimica en estado so6lido, que consiste en un sistema
tipo sandwich, en el cual sobre un disco de platino reposa el disco de muestra y
sobre éste se ejerce presion. El disco ha sido oxidado previamente y contiene
la pelicula de Cr,O3. Se retird el 0xido de una de las caras del disco para
conformar un electrodo, el contraelectrodo fue el disco de platino y el electrolito

sélido lo conformé la capa de Cr,0s.

H. Liu, C. Mojica-Calderon, S. B. Lyon, M. M. Snack (1999) [8]. Emplearon

nuevamente la celda anteriormente descrita, esta vez para la medicién de
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conductividad eléctrica de NiO a temperaturas elevadas por espectroscopia de
impedancias en estado sélido IS in situ. La capa de NiO se desarroll6 sobre Ni
puro. Las muestras fueron oxidadas durante 6, 24 y 120 h a 800 °C y fueron
caracterizadas con IS por un rango de 150-700 °C. Los resultados obtenidos
sugieren que solamente un constante de tiempo en el proceso de transporte
tuvo dominio. La capacitancia y las constantes dieléctricas de las capas de NiO

mostraron una fuerte dependencia de la temperatura.

Shenhua Song, Ping Xiao (2002) [9]. Con base en la celda para estado sélido a
altas temperaturas desarrollada durante los estudios anteriores, estos autores
adoptaron una celda similar y conservaron los principios de las anteriores.
Evaluaron las propiedades eléctricas del 6xido de niquel a temperaturas entres
100 y 300 °C por espectroscopia de impedancias en estado solido IS. La
constante dieléctrica encontrada tuvo una ligera independencia de la
temperaturas, sin embargo, se cree que este resultado se obtuvo porque hubo
dificultad en conseguir un perfecto contacto entre el electrodo y el 6xido de la
muestra durante la experimentacion, y que también tuvo significado en los

resultados de conductividad eléctrica.
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4
FUNDAMENTOS TEORICOS

4.1 Recubrimientos NiP por deposicion electroless.

El proceso electroless para la deposicion de recubrimientos NiP no requiere de
una fuente de corriente eléctrica, es decir, estd basado en una reaccion quimica
autocatalitica. Las soluciones de recubrimiento autocatalitico de niquel, utilizan
sales reductoras que reemplazan la fuente externa de corriente conformandose

como rectificadores quimicos.

El comportamiento catalitico del substrato metalico en presencia de soluciones
reductoras de niquel (contienen aniones de hipofosfito como reductores) se
caracteriza por la capacidad del metal de adsorber iones de hipofosfito para
generar atomos de hidrégeno necesarios para una posterior reduccion de iones de
Ni?*. Este comportamiento como electrocatalizadores es conocido en los metales
nobles, ya que proporcionan valores muy bajos de sobrepotencial de hidrégeno y

en procesos de catalisis quimica tienen la habilidad de absorber hidrégeno [10].

Existen otros metales no-nobles que se comportan como autocataliticos, como por
ejemplo el hierro, el cual debe su actividad a un alto valor de potencial de
oxidacion con respecto a la solucion; lo mismo sucede con otros metales como
aluminio, magnesio, etc. Por el contrario, el cobre no llega al potencial necesario
para comportarse activo, por lo tanto no genera atomos de hidrogeno sobre la

superficie.

Una inmersién bastante corta (4-5 seg.) de un metal con alto potencial de
oxidacion, como es el caso del aluminio al substrato de cobre sumergido en la
solucion, le proporcionard el potencial necesario para iniciar el proceso de

adsorcion de iones hipofosfito, en consecuencia, el proceso de reduccion quimica
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de NiP se habrd iniciado. Las ecuaciones siguientes son tipicas de las soluciones
de reduccion quimica de NiP [10]:

H,PO, + H,0 - H" + HPO;? + 2H

(catalitico)

Ni** +2H — Ni+2H"

(catalitico)

H,PO, + H(Cata“tiw) —->H,0+0H" +P

H,PO, +H,0 - H" +HPO;” +H,

4.1.1 Composicion de las soluciones parala deposicidn electroless [11]

El uso del hipofosfito de sodio (NaH,PO,.H,0) como agente reductor para la

produccion de recubrimientos electroless de niquel fue inicialmente observado en
1844. Los principios de este proceso se pueden explicar con referencia a los
diagramas potencial-pH para los sistemas Ni-H,O y P-H,O (Figuras 1y 2). Estas

figuras muestran los rangos de potencial y pH para la estabilidad termodinamica
de iones, 6xidos, metales puros, etc.

Figura 1. Diagrama potencial-pH Figura 2. _Diagrama potencial-pH
para el sistema Ni-H,O a 25° C para el sistema P-H,O a 25° C

Potential EIV}

Potential E V]
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En sobrepotenciales similares a valores de -0.25 vs. SHE (electrodo estandar de
hidrégeno) en soluciones acidas, el ién niquel es termodinamicamente estable. El
potencial del sustrato debe ser disminuido por debajo de este valor en la region
donde el metal sélido es estable con el objetivo de alcanzar la deposicion. En el
sistema P-H,O mostrado en la figura 3, la oxidacion del hipofosfito a ortofosfito
ocurre a potenciales por debajo de -0.25 en el rango completo de pH. El proceso

electroquimico que ocurre en la superficie de metal sera el siguiente:
Ni** +2e — Ni (Reaccion catodica)
H,PO, + H,0 —» H,PO, +2H" +2H (Reaccion anddica)

Cuando se superponen los dos diagramas, en la figura 3 se observa la region

sombreada donde es tedricamente posible la deposicion.

Potential. E V)

M

I
I
z ] 10 %

Laregion sombreada indica |
la deposicion electroless. -8

Figura 3. Diagrama combinado sistemas Ni-H,O y P-H,O a 25° C

Al adicionar el hipofosfito a una solucion de cloruro de niquel, se obtendra un
sistema de mezcla metaestable. Las reacciones anddica y catédica sélo ocurriran

Si se usa un sustrato adecuado, es decir, el sustrato debe catalizar estas
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reacciones. Una vez depositado el metal (deposito de niquel) este debe actuar
como catalizador de los procesos electroquimicos.

Desafortunadamente, no todos los metales actian como catalizadores y la
eleccion esta limitada a aquellos del grupo VIII (tabla periddica). Estos metales
tienen la capacidad para actuar como agentes de deshidrogenacion debido a sus
electrones activos d (en su estructura atdmica). No se puede garantizar una
deposicién exitosa solamente con la adicién de un agente reductor a otra solucién

de iones metalicos.

En la realidad, los cambios locales en el pH (reaccion (f)) pueden llevar a la
precipitacion de metal en el seno de la solucion. Los productos intermedios del
proceso anddico pueden reaccionar con el metal para formar de nuevo sales
insolubles (fosfito de niquel). Para compensar este problema, se afiaden agentes
complejantes al bafio con el objetivo de mantener el ibn metalico en solucion.
Generalmente, los bafios para la deposicion electroless de NiP utilizan
composiciones de 20 g/l de Sulfato de Niquel hexahidratado (NiSO4.6H,0) y 20 g/l
de Hipofosfito de Sodio (NaH,PO,.H,0).

4.1.2 Propiedades de los recubrimientos NiP

La aleacion de NiP obtenida mediante deposicion electroless posee propiedades
fisicas, quimicas y mecanicas Unicas, tales como la formacion de peliculas
compactas y uniformes, anti-corrosivas, resistentes al desgaste y de dureza

considerable.

Los recubrimientos NiP son usados frecuentemente tomando en cuenta el efecto

“barrera” para separar el sustrato del ambiente agresivo. Estos son muy sensibles

a la calidad del pre tratamiento superficial del sustrato. Debido a su caracter

catddico, si el deposito presenta poros o grietas, se generard una celda corrosiva,

con catodo grande (depdsito), anodo pequefio (sustrato). El rango de composicion
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mas estudiado es de 3 a 14 wt % P. Los recubrimientos de NiP se clasifican segun
su composicion de acuerdo a su contenido de P como se presenta en la tabla 1.

El diagrama de equilibrio de fases para las aleaciones NiP se observa en la figura
4 [12]. Los recubrimientos de NiP tienen importantes aplicaciones ingenieriles
entre las que se destacan: Industria Automotriz (carburadores), industria de
procesamiento quimico (tanques, valvulas, etc.), produccion de hidrocarburos y
gas (sistemas de tratamiento de calor), industria de procesamiento de alimentos,
mineria y aplicaciones de manejo de materiales (cilindros hidraulicos usados en

sistemas de soporte techo) y aplicaciones en equipos militares.

Tabla 1. Clasificacion de los recubrimientos NiP segun el contenido de P

[ Alto contenido de P ~
. Poseen Alta resistencia a
12-18wt%P < la Corrosion.
Completamente amorfo
-
o . . .
Medio contenido de P Il\élleg;ar\poa;iRéﬁsstenua a
Recubrimientos NiP '
6-11wt%P
< - Mediana Resistencia
Mezcla de fases amorfas y al Desgaste
cristalinas (NisP y Ni)
Bajo contenido de P ~
1-5wt%P g
—-5wt . .
0 D Poseen Alta Resistencia al
\ Matriz cristalina de Ni Uso y al Desgaste.

Cristales de NisP

Fases amorfas
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Figura 4. Diagrama de equilibrio fases NiP

Como se observa en el diagrama de fases de la figura 4, después de 30% en peso
de P, se tiene bastante incertidumbre en la formacion de las fases (lineas
punteadas). Se puede apreciar que la solubilidad del P en el N es casi nula
(alrededor del 0.17% en peso de P) esto se ve reflejado en la formacion de
compuestos estequiomeétricos (lineas verticales) a partir de reacciones invariantes.
A partir de este diagrama se obtuvieron las siguientes fases y reacciones de

interés, las cuales se presentan en las tablas 2 y 3.

Tabla 2. Diagrama NiP. Fases y Reacciones de interés

Fases y Reacciones

Ni FCC (0 2 0.17 wt.% P)
NisP BCT (15 wt.% P)

Fases Cristalinas de interés

“NisP,” (11 a 18 wt.% P)
a(8al5wt% P)
Fases Metaestables de interés a; (8 al1l5wt.% P)

0, (8a 15 wt.% P)
03 (8 a 15 wt.% P)

Reaccion Eutéctica (870° C) Ligi1ep — (Ni) + (NizP)
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Tabla 3. Diagrama NiP. Fases individuales.

Liquido - -
(Ni) 0a0.17 FCC
NizP 15 TCB

BNisP 17.5 -

aNisP; 17.5 hP

ONi;,Ps 18 -

yNi12Ps 18 TCB
Ni,P 209a? hP

P (rojo) 100 -

Las fases NisP, y Nij,Ps estan divididas en fases de alta temperatura (ay y) y

fases de baja temperatura (B y 0) [13].

4.1.3 Comportamiento de los depodsitos NiP expuestos en altas

temperaturas.

Los recubrimientos de NiP presentan transformaciones de fase con el incremento
de la temperatura. La secuencia de transformaciones se observa asi: fase amorfa
— fases intermedias metaestables + fase estable de NizP (+f.c.c. niquel) — fase
estable de NizP (+f.c.c. niquel) [5]. Cuando estan en presencia de oxigeno se
forman los 6xidos NiO a 400 °C y P,Os a 600 °C [4]. Se puede resumir este

comportamiento segun la tabla 4 [4].

Tabla 4. Transformaciones de fases con la temperatura y compuestos mas comunes encontrados
en los depésitos de NiP

Temperatura Fases

25°C Estructura completamente amorfa
Temperatura > 25 °C Se observa la segregacion del P
300°C Aparecen los primeros cristales de NizP y de Ni
400°C Se puede observar la oxidacion del Ni para formar NiO
600°C Se aprecia la segregacion superficial de P y la formacién de P,Os
800°C Descomposicion del NisP - Evaporacion de P
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K. G. Keong y colaboradores en 2002 [5], analizaron el efecto del calentamiento
continuo sobre la cinética de cristalizacion y el comportamiento de las
transformaciones de fase de depositos de NiP electroless del 12 al 16%. Ambos
depositos mostraron ser amorfos a temperatura ambiente. Por medio del trazo de
curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con velocidades de
calentamiento comprendidas entre 5y 50 °C/min, pudieron calcularse las energias
de activacion de las peliculas durante el proceso de cristalizacion. Los cambios de
fase se exponen a través un grafico de variacion de la Razén de Intensidad
Integrada (I/ITotal) sobre la temperatura de calentamiento para las muestras
trabajadas: A 16%P (a) y B 10-14%P (b); que se presentan en la figura 5. Cuando
se expone la aleacion Ni-P a alta temperatura se presenta inicialmente la
segregacion de P, y la formacion de nudcleos cristalinos. En la figura 6 se observa
el cambio en la estructura de la aleacion cuando se somete a calentamiento inicial
[14].

[El] L0 s Amprphous L 1wl P N
08 | 3
205
= 04
024
i) T ]
L] 10 20H) L1
Temperatare (*C)
Lo e Amarphous (b} 1014 wi. P
L]
2 os
— 04
0.2
Q)+l
0 100 203 3 400 500 400 F0i A0
Temperature {*C}

Figura 5. Variacion de la Razén de Intensidad Integrada (I/ITotal) sobre la temperatura de
calentamiento en la muestra A (a) y en la muestra (b).
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Tabla 5. Composiciones de fase de las muestras A y B después del calentamiento a diferentes
temperaturas finales a velocidad de calentamiento constante de 20 °C/min

Temperature {"C) Sample A (16 wt% P) Sample B (10-14 wt% P)
As-deposited "/ Am® AN "/ Am’ \\\

300 ‘o Am® ) \Am’ )

350 ~ Am™+Ni,P+Ni, P, +Ni.P ~Am FNi, P+Ni P, +Ni+Ni,P
400 Am*+Ni,P+Ni,, P, +Ni,P Am " +Ni,P+Ni,, P, +Ni+Ni, P
500 Am’+Ni;P Am’+Ni+Ni,P

800 Ni,P ————» NiO+Ni+Ni.P

* Am.. amorphous phase.

Figura 6. Diagramas esquematicos que ilustran el crecimiento de nucleos en la aleacién Ni-P
(20%P). (1zg.) Agrupaciones ordenadas del recubrimiento al depositarse. (Der.) NUucleos cristalinos
de la aleacién después de la segregacion del P.

Entre 220° y 260° C comienzan a formarse los primeros cristales de NizP y Ni. A
300°C se presenta una estructura cristalina. La oxidacion de los depdsitos ocurre a
400°C con la formacién de NiO. La formacion del P,Os se tiene lugar a 600°C y se
presenta segregacion superficial de P. Finalmente a 800°C se ocurre la
evaporacion de los fosfuros de Niquel (NixPy) y la evaporacion de P. Las

siguientes reacciones quimicas describen el proceso de oxidacion de la aleacion

en aire [15].

5NisP + 3/2 O, — 3NiO + Ni2Ps 400°C
NisP + 1/2 O — NizP + NiO 500°C
Nii2Ps + O; — 5Ni,P + 2NiO 500°C
Nii2Ps + 60, — 12NiO + 5P 500°C
2Ni1oPs + 49/2 O, — 24NiO + 5P,05 600°C
NizP + 3/2 O, — 3NIiO + P 700°C
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NiP + O, — 2NiO + P 700°C
2NisP + 11/2 O; — 6NiO + P,0s 700°C
2NioP + 9/2 O — 4NiO + P,0s 700°C

4.2 Sintesis de Oxidos de hierro puros y en presencia de Aluminio y
codeposicion de los 6xidos modificados con las peliculas de NiP [16].

El proyecto de investigacién propone la codeposicion de las peliculas de NiP con
oxidos de hierro, que para este caso especifico se trabaj6é con magnetita y
hematita, las cuales se modificaron con anterioridad, sintetizandolas en presencia
de Al. Los o6xidos sintetizados en presencia de Al, mostraron algunos rasgos
caracteristicos diferentes a los obtenidos completamente puros. En cuanto a las
hematinas puras, presentaron una morfologia acicular y al modificarse con
aluminio se constaté con DRX y SEM, la disminucion del tamafio de particula y la
pérdida de cristalinidad al aumentar el contenido de Al. Ademas, en las hematitas
modificadas, no se observo la presencia de otras fases y no hubo la expulsion del

cation AI** de su estructura para formar fases como Al,Os.

Una vez obtenidos los oOxidos de hierro modificados con Al, se procedid a
codepositarlos junto con el NiP. Una vez depositada la capa, se rasgdé una capa
fina del depdsito, se analizé y se logré visualizar una dispersién de 6xidos justo en

la capa subsiguiente a la mas externa.

Por lo tanto, se puede concluir que los recubrimientos Ni-P codepositados con los
oxidos de hierro modificados con Al pueden presentar capas: la capa mas interna
inmediata al substrato serd de NiP puro que se caracteriza por ser compacta,
sobre ésta estard otra capa porosa de NiP con la dispersion de los polvos de
oxidos y como una ultima capa y en contacto con el exterior estara una pelicula
compacta de NiP nuevamente puro. Es posible explicar este comportamiento por

lo siguiente: cuando los polvos se agregan a los bafios ya ha transcurrido una hora
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de tiempo de deposicidén por lo que se garantiza una primera capa de solo NiP.
Aungue al agregar los polvos se mantiene la agitacion constante de los bafios, es
probable que los 6xidos debido a su mayor densidad se precipiten exactamente
sobre la primera capa, y sobre ellos entonces quede una pelicula menos densa de
solo NiP. En la figura 7 se puede observar un modelo de estos depdsitos en el

cual se distinguen las tres capas.

1P Capa compacta y no porosa

T +——NiP—Fe;0, Capa compacta y no porosa

., o .o . . o
. . . s

R ——NiP—Capa compacta y no porosa

——SUSTRATO

Figura 7. Bosquejo aproximado de la formacion de capas en los depoésitos, sugeridas por las
micrografias obtenidas por SEM.

Este procedimiento de codeposicion de los 6xidos de hierro y de la aleacion NiP
se explica con mayores detalles en el numeral 5.2.2 del desarrollo experimental

presentado en el siguiente capitulo.
4.3 Oxidacion en alta temperatura [17].

Cuando un metal es expuesto a un gas oxidante a temperaturas elevadas la
corrosion puede ocurrir por la reaccion directa con el gas sin la presencia de un
electrolito liquido. Este tipo de corrosion se refiere como un manchado, oxidacion
en alta temperatura o costrado. La velocidad de ataque se incrementa
sustancialmente con la temperatura, la pelicula superficial tipicamente aumenta
como un resultado de la reaccion en las interfases 0xido/gas u 6xido/metal debido
al transporte de cationes o aniones a través del 6xido, el cual se comporta como
un electrolito solido. Para un éxido no poroso el transporte i6nico a través de la
costra es la velocidad que controla el proceso. La estabilidad termodinamica, la

estructura con defectos iénicos y ciertos rasgos morfoldgicos de la costra formada
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son factores claves que determinan la resistencia de una aleacion a un medio

ambiente especifico.

El crecimiento inicial de la pelicula es comunmente rapido. Si la costra es un solido
no poroso y cubre totalmente la superficie del metal, la velocidad de reaccion
decrecerd cuando el espesor llegue a unos miles de Angstroms tanto como el
transporte de especies reactivas a través de la pelicula sean los que controlen el
proceso. La subsecuente velocidad de corrosion dependerd de mecanismos de
transporte, los cuales pueden ser debidos a potenciales eléctricos o gradientes de
concentracion o a emigracion a lo largo de trayectorias preferenciales, y de este

modo pueden seguir una o varias leyes de velocidad.

Cuando un proceso de difusion es controlante de la velocidad la cinética
usualmente sigue una ley de velocidad parabdlica, y ésta progresivamente
decrece con el tiempo, se forma una capa compacta y continua protectora de
Cr,0O3 para aquellas aleaciones con contenidos suficientes de cromo. Si la costra
es porosa (o es formada por especies en fase vapor) o no cubre completamente la
superficie se tiene que una velocidad de reaccion lineal es la que se cumple. Esta
ultima circunstancia puede determinarse de la relacién de Pilling-Bedworth, la cual
es el cociente del volumen del 6xido producido al metal consumido por oxidacion;
valores de 1 6 mayores resultan en un 6xido que cubre completamente la

superficie y usualmente con un comportamiento protector.

A altas temperaturas el crecimiento de los 6xidos protectores puede ser tan rapido
gue los esfuerzos compresivos resultantes de una relacion Pilling-Bedworth
mayores a 1 resulten lo suficientemente grandes tal que la costra (o0 aleacion) se
deforme y posiblemente se rompa como un mecanismo de alivio; en algunos
casos la proteccidn ofrecida por tales costras puede ser baja. Las caracteristicas

deseadas para una costra de 6xido protector son:
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e Alta estabilidad termodinamica (energias libres de formacion de Gibbs
altamente negativas) de manera que integre perfectamente otro posible
producto de reaccion.

o Baja presion de vapor de manera que el 6xido se forme como un sélido y no
evapore dentro la atmosfera.

o Relacion Pilling-Bedworth mayor que 1, de modo que el Oxido cubra
completamente la superficie metalica.

o Bajo coeficiente de difusion de las especies reactantes (cationes metalicos
y aniones del corrodente) de manera que la costra tenga una velocidad de
crecimiento lento.

o Alta temperatura de fusion.

o Buena adherencia al metal base; el cual usualmente involucra un
coeficiente de expansion térmica cercano al del metal, y suficiente plasticidad
en alta temperatura para resistir fractura con los esfuerzos de expansion

térmica diferencial.

El costrado en alta temperatura usualmente se piensa como 6xidos pero también
pueden ser sulfuros, carburos o mezclas de esas especies (conocidas como
espinelas). Oxidos y sulfuros son componentes no estequiométricos vy
semiconductores, estos semiconductores pueden ser: tipo-p (o portador positivo),
el cual puede tener vacancias en su red metalica, 0 un exceso de aniones en
posiciones intersticiales. Tipo-n (o portador negativo), el cual puede tener un
exceso de iones metalicos contenidos intersticialmente, o vacancias anidnicas en

sitios de red.

Para un costrado controlado por difusion, la velocidad de crecimiento de la costra
puede alterarse por la modificacion de la concentracion de defectos involucrados.
Por ejemplo éxidos tipo-p muestran un incremento en la velocidad de transporte
catiénico (incremento en la velocidad de oxidacion) a un incremento de las

presiones de oxidacion, mientras que el transporte de O&xidos tipo-n es
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esencialmente independiente de la presion de oxigeno. Ambos tipos de éxido
pueden ser dopados por la adicion de iones especificos para la red del 6xido. Por
ejemplo, la adicién de cationes de mayor valencia que los cationes nativos resulta
en un incremento en el nimero de vacancias catiGnicas y por consiguiente un
incremento en la velocidad de oxidacién, por lo que la adicion de cationes de baja
valencia tiene el efecto contrario. Los sulfuros tipicamente muestran una mayor
velocidad intrinseca de transporte de aniones y cationes que los 6xidos del mismo

metal y es por eso que son menos protectores que los 6xidos.
4.3.1 Termodinamicay Termoquimica

Termodinamica de la oxidacion.- Cuando un metal se oxida se produce un cambio
en la energia libre, G, del sistema que es igual al trabajo realizado o absorbido
durante el proceso. Este es maximo cuando el proceso se verifica
reversiblemente. El cambio en la energia libre del sistema es la fuerza motora de
la reaccion y representa la fraccion maxima de energia que puede convertirse en
trabajo, acompafnado por una disminucion en la energia libre del sistema ( AG) ya
gue de lo contrario, la reaccién no podria tener lugar. EI cambio de la energia libre,

AG, esta representado por:

AG = G(productos) - G(reactantes) (1)

El cambio en energia libre estandar para la formacion de casi todos los 6xidos
metalicos es negativo, esto es, los 6xidos son termodinamicamente estables en
atmosferas de oxigeno, mientras que los metales no lo son, por consiguiente,

tendera a producirse la oxidacion para la reaccion:
xMe+0, —> Me,0, (2)

de acuerdo a la ley de accion de masas, la constante de equilibrio k, es:

k :M (3)

X
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En donde amexo2 Y awmex representan las actividades del 6xido y del metal sélido
respectivamente. Estas actividades son iguales a la unidad para fases
condensadas puras y po2 representa la presion parcial de oxigeno en condiciones
de equilibrio. Si el oxigeno esta presente en la atmdsfera, la constante de

equilibrio se convierte en:
k=—— (4)

La constante de equilibrio de una reaccion guarda relacién con el cambio de

energia libre de la siguiente forma:

AG=-RT InK,+RT 2nin p,, ()

En donde el término RTnlnpo, define el estado inicial y final del sistema y en el
gue n y p representan, respectivamente, el nimero de moles y la presion de las
sustancias participantes en la reaccién. A diferencia de la constante de equilibrio,
estos términos son variables. Si la presién de oxigeno es la atmosférica, RTnInpo;

se hace igual a cero para dar una simple reaccion de oxidacion, entonces:

AG®=-RT h K,
(6)

En donde AG° define el cambio de energia libre estandar de la reaccién. En el
transcurso de una reaccion quimica, las masas de los reactantes y el producto de
la reaccion disminuyen y se incrementan respectivamente. Puesto que la energia
interna de las sustancias disminuird y la de los productos de la reaccion
aumentara, el término potencial quimico p, se utiliza para indicar el cambio de
energia libre al cambiar el nimero de moles n de una sustancia en una reaccion
en la que se mantienen constantes la temperatura, la presion y el nimero de

moles de las demas sustancias. Asi:

w4 =4 +RTIna, (7)
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En donde a; es la actividad del material y p°; el potencial quimico de un mol para
la actividad unitaria. El cambio de la energia libre la reaccion de oxidacién Me + O,

—MeO,, es igual a:

AG=-RT InK,+RT In p,, 0 (8)

AG=RT In p'y —RT In p"', (9)

En donde p’o; es la presidn de oxigeno en equilibrio, y p”o2 la presion inicial de
oxigeno en el instante en que da comienzo la reaccion. AG = 0 ocurre cuando la
presion inicial de oxigeno coincide con la presion parcial de oxigeno representada
en la constante de equilibrio, bajo estas condiciones no existe fuerza motora para
la reaccion, el oxido y el metal son igualmente estables; si la presion desciende
por debajo de aquel valor, el 6xido se disocia, a dicho valor critico de la presion

gue es funcion de la temperatura se le llama presion de disociacion del oxido.

En caso de formarse varios 0xidos sobre un metal, cada uno tendra presiones de
disociacion diferentes y es normal que el 6xido mas rico en oxigeno se disocie
para dar lugar a un 6xido de menor contenido en oxigeno y no al metal desnudo
directamente. A partir de la ecuacion (9), se deduce que una elevacion de la
presion inicial de oxigeno lo bastante por encima de la atmosférica se traducira en
valores cada vez menos positivos del cambio de energia libre que podra llegar a

hacerse negativo, en cuyo caso el 0xido sera estable.

4.3.2 Analisis Termoquimico.

Uno de los problemas mas importantes de los materiales metalicos y no metélicos
es su reactividad quimica en alta temperatura, en vacio, en oxigeno y en mezclas
de gases oxidantes y reductores. Si la reactividad quimica puede predecirse sobre
bases tedricas, la preparacion y limitaciones sobre el uso de materiales pueden

definirse. Se encuentra que el andlisis termoquimico es la disciplina mas utilizada
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para hacer tales predicciones. La actividad del metal y el gas, asi como también el
medio ambiente y propiedades termoquimicas de los materiales pueden
considerarse en el andlisis. Los analisis termoquimicos utilizan datos de energia

libre AG®, y datos de la constante de equilibrio, log K, para evaluar:

o Los potenciales de oxidacion de mezcla de gases reactivos.

o La estabilidad termoquimica de las fases condensadas metal y oxido.

o Las presiones de equilibrio de las especies voléatiles sobre las fases
condensadas como funcion de la temperatura y de los potenciales de oxigeno

en la mezcla de gases.

Las ecuaciones basicas para derivar y usar datos termoquimicos son las

siguientes:

AG = AG°+RT In K (10)
AG =AH —TAS (11)
AG=-RT IhK, 6  AG=-4575TlogK, (12)
AG =2 AG°(productod — > AG°(reactivo9 (13)

log K =2log K, (productos) —>.log K ,(reactivos) 14)

La ecuacion (10) es la expresidon general para la energia libre de Gibbs, AG, en
términos de la constante K de la ley de accion de masas y la energia libre
estandar AG°; la ecuacién (11) es la expresion para la energia libre de Gibbs, AG,
en términos de la entalpia, AH, y entropia AS; la ecuacién (12) es la expresion
para la energia libre estandar AG®°, en términos de la constante de equilibrio Ky; las
ecuaciones (13) y (14) son expresiones para energias libres estandar AG° R y log
Kr para una reaccion quimica en términos de los valores de AG®, y log K, de los

productos y reactantes.
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Los diagramas de Ellingham ofrecen un método reconocido para presentar
informacion termodinamica, una aplicacion de este es que nos permite predecir la
posibilidad de reducir un éxido por desplazamiento con otro metal o sin necesidad
de calentarlo hasta que el 6xido se vuelva inestable. Una gréafica de RTInpo, (AG°)
contra temperatura para algunos elementos en el sistema metal-6xido se muestran

en la figura 8.

Figura 8.

Modelo de Diagrama de Ellingham

AG k]
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500 1000 1500 2000 2500

L L 1 1
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4.3.3 La corrosion a alta temperatura en presencia de Oxigeno.

La oxidacion es ambivalente porque puede hacer referencia a la formacion de
oxidos o0 a los mecanismos de oxidacion del metal, mientras que los ambientes
oxidantes hacen referencia a una gran cantidad de oxigeno (en exceso) y
ambientes reductores que se caracterizan por una baja actividad del oxigeno.
Claramente la formacién de una capa de 6xido estd mas limitada bajo condiciones

de reduccién. Pueden presentarse diversos tipos de fenbmenos de oxidacion:
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e A bajatemperatura, la difusion del oxigeno y de la especie metalica a través
de la capa compacta de pelicula de éxido.

o A temperaturas moderadas y altas, se presenta una combinacién de
formacion de la pelicula de 6xido y de 6xido volatil.

o A temperaturas moderadas y altas, la formacion de metal volatil y especies
de 6xido en la interfaz metal-6xido y el transporte a través del la red de 6xido,
ademas de grietas formadas mecéanicamente en la pelicula de 6xido.

e Atemperaturas altas, la formacién directa de gases de éxidos volatiles.

o A temperaturas altas, la difusion de oxigeno gaseoso a través de la capa
gue actiia como barrera producida por gases de los 6xidos volatiles.

o A temperaturas elevadas, emanan de la superficie pequefias particulas de

metal y oxido.

Micro estructuras de oxido formadas. A nivel molecular los 6xidos metalicos
presentan defectos, en el sentido de que su composicion se desvia desde formula
guimica estequiométrica ideal. De acuerdo a la naturaleza de los defectos
encontrados es las estructuras idnicas de los oxidos, pueden dividirse en tres

categorias:

Oxido deficiente en metal, tipo p. Contiene vacancias correspondientes por la
ausencia de cationes metalicos. La difusion de cationes en la estructura del 6xido
es por el intercambio de estas vacancias. La neutralidad de carga en la estructura
es mantenida por la presencia de huecos de electrones o por cationes metalicos
mayores que la carga positiva promedio. La corriente generada por los huecos

electronicos es denominada como cargada positivamente.

Oxido con exceso de metal, cation intersticial tipo n. Contiene cationes
intersticiales, ademas de los cationes de la estructura del cristal. La neutralidad de
carga es establecida a través de un exceso de conduccion negativa de electrones,

los cuales proveen una conductividad eléctrica.
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Oxidos con vacancias anionicas tipo n: Los 0xidos contienen vacancias anionicas
de oxigeno en la estructura del metal. La corriente es transferida por electrones, la

cual esta presente en exceso para establecer la neutralidad de carga [18].

Naturaleza electroquimica de las reacciones de oxidacién. Las reacciones de
oxidacién a altas temperaturas proceden por un mecanismo electroquimico, similar

a la corrosién acuosa, por ejemplo la reaccion:

M +EO2 — MO
2
procede por dos reacciones basicas separadas:

M —>M*?+2e

Reaccion anddica

1 ) ) ., .
20,+2 -0 Reaccidn catddica

El crecimiento de u O0xido con cation intersticial tipo n en la interfaz 6xido-gas se
muestra en la figura 9a. Los cationes metalicos intersticiales estan libres en la
interfaz metal-6xido y migran a través de los intersticios del 6xido hacia la interfaz
entre el o6xido y la fase gaseosa. Los electrones de la banda de conduccion
también migran hacia la interfaz gas-6xido, donde el crecimiento del 6xido toma
lugar. Para un éxido con vacancia anionica tipo n, el crecimiento de la pelicula
tiende a ocurrir en la interfaz metal-6xido, como se muestra en la figura 9b. Los
electrones de la banda de conduccion migran hacia la interfaz 6xido-gas, donde
ocurre la reaccidon catédica. Los aniones de oxigeno producidos en esta interfaz
migran a través de la estructura del 6xido por el intercambio de las vacancias
anionicas. Los cationes metéalicos son suministrados por una reaccién anddica en

la interfaz del metal-oxido.
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Gas

Gas
120, + 2e¢ —= O% o + M*—=MO 1120, + 2 —= O*
o*
Oxido Oxido
anion
(a) e M2+ (b) e vacancies
M —=M?> + 2¢ 0% + M* —MO

Sustrato Metalico M—M> +2e

Sustrato Metalico

Figura 9. (a) Descripcion esquemética del crecimiento de un 6xido con catién intersticial tipo n el
cual procede en la interfaz 6xido-gas. (b)Crecimiento de la pelicula de un 6xido con vacancia
anidnica tipo n el cual procede en la interfaz metal-6éxido.

En el caso de los oxidos con déficit metalico tipo p, los cationes metalicos
producidos por una reaccion anddica en la interfaz del metal-6xido migran hacia la
interfaz Oxido-gas por intercambio de las vacancias cationicas. La carga del
electron es transferida a la interfaz 6xido-gas por el movimiento de los huecos de
electrones en la direccion opuesta (hacia la interfaz metal-6xido). La reaccion
catddica y el crecimiento del 0xido entonces, tenderan a ocurrir en la interfaz
oxido-gas, como muestra la figura 10. La influencia de los defectos de difusion
(cationes en exceso, vacancias catidnicas, 0 vacancias anionicas) a través de la
pelicula de oxido sobre las velocidades de oxidacion podrian parecerse a las
figuras 9a, 9b y 10. La conduccién de electrones o de huecos de electrones tiene
mayor movilidad que aquella comparada con defectos grandes y por lo tanto no

son importantes en el control de las velocidades de reaccion.

Gas
120, + 2 — 0% 0* + M* — MO
M2+ —»M% +e
electron cation
holes vacancies
Oxido
2+
ME + e —= M2 e M

S
M—=M? +2e
Sustrato Metalico
Figura 10. Descripcion esqguematica de una reaccion catodica y del crecimiento de un Oxido en la
interfaz 6xido-gas.
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4.3.4 La capa de 6xido

Como se expuso anteriormente, la resistencia de un material a la degradacion a
temperaturas elevadas viene dada generalmente por las propiedades de la capa o
pelicula que se forma sobre el material. En casi todos los casos, la capa es un
oxido, o un sulfuro, esto dependera del ambiente (oxidante o reductor) al que se
exponga al material. Estos Oxidos pueden exhibir propiedades propias e
independientes del material a partir del cual se formaron, algunas de estas
propiedades son: tamafio de grano, recristalizacion y deformacion plastica. El
crecimiento de la capa se da mediante un mecanismo de transporte ionico.
Cuando se forma una pelicula de 6xido densa y compacta (no porosa) sobre la
superficie del metal, este 6xido separa los reactantes; es asi que la reaccion solo
procedera traves de la difusion de estado sélido de los reactantes a través del
oxido. Se ha establecido que la difusion en solidos toma lugar como consecuencia
de la presencia de imperfecciones o defectos en los soélidos, de esta forma se
requiere un conocimiento de los defectos y las estructuras de defecto para lograr

un entendimiento de los mecanismos de difusion [20].

4.3.5 Tipos de defecto en sdlidos [20]

Las imperfecciones en solidos se pueden dividir en tres grupos principales:
Defectos punto o de red, defectos linea o de superficie, y defectos de plano. Los
defectos punto incluyen vacancias, atomos intersticiales, y atomos mal ubicados.
Los defectos tipo linea y superficiales incluyen dislocaciones, fronteras de grano y

superficies.

Como adicién a los defectos estructurales, los cristales contienen imperfecciones

electronicas, por ejemplo electrones (e) y huecos electrénicos (h’), los cuales son

relativamente libres para moverse en el cristal. Si los electrones y huecos estan

localizados en &tomos o sitios regulares en la estructura, los defectos electrénicos
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son frecuentemente identificados como defectos de valencia. Los defectos
electronicos pueden ser formados intrinsicamente por medio de una excitacion de
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion o ser formados en
asociacion con los defectos punto [21].

4.3.6 La estructura de defecto

Se conoce como estructura de defecto a la descripcion completa de los defectos
punto y defectos electrénicos en un compuesto y sus respectivas concentraciones
como funcion de la temperatura y la presion parcial de los &tomos constituyentes o
moléculas de la red cristalina [21]. Como todos los 6xidos y sulfuros son iGnicos
por naturaleza, no es practico considerar el transporte de atomos neutros 0 no
metalicos a través del producto de reaccion. Hay algunos mecanismos disponibles
para explicar el transporte de iones a traves de solidos idnicos, de estos

mecanismos dependera el tipo de 0xido que se forme [22].
4.3.7 Tipos de 6xidos [20]

Los 6xidos formados en un metal o aleacion se pueden clasificar en dos grupos:

estequiométricos y no estequiometricos.

» Oxidos Estequiométricos: Los defectos predominantes en estos compuestos, lo
gue a su vez representa una condicion limite son los defectos tipo Schottky y
Frenkel (Figura 11).
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Defecto Schottky Cristal iénico ideal Defecto Frenkel

Figura 11. Tipos de defecto encontrados en éxidos estequiométricos
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Defectos Schottky: La movilidad i6nica se explica por la existencia de vacancias
iGnicas. Como se debe cumplir la neutralidad eléctrica dentro del 6xido, se debe
postular un nimero equivalente, o concentracion de vacancias en las subredes

cationica y anionica.

Defectos Frenkel: En este caso se asume que la red anidénica es perfecta y que
solo el cation es movil, esta movilidad se debe a vacancias catidnicas e intersticios
en la red cationica. Las concentraciones de vacancias e intersticios deber ser
equivalentes para mantener la neutralidad eléctrica en el cristal.

Es evidente que ninguno de estos defectos puede usarse para explicar el
transporte de material durante las reacciones de oxidacion debido a que las
estructuras de defecto no proveen de un mecanismo por el cual se pueda dar la
migracion de electrones. Para explicar la migracion simultanea de iones y
electrones, es necesario asumir que los 6xidos que se forman son compuestos no

estequiomeétricos.

« Oxidos no estequiométricos: La no estequiometria implica que la proporcién
metal-no metal no es exactamente a la dada por la formula quimica, aunque el
compuesto sea eléctricamente neutro. Esto solo puede ser comprobado
asumiendo que tanto el anion como el cation exhiben valencia variable en la
subred. Lo mas probable es que se presente el caso de valencia variable en el
metal o cation. Los compuestos i6nicos no estequiométricos (6xidos) estan
clasificados como semiconductores y pueden mostrar comportamiento positivo

0 negativo.
Semiconductores tipo n o negativos: Esta clasificacion se refiere al hecho que la

carga eléctrica es transferida por portadores negativos. Se pueden clasificar en

dos tipos:
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- Oxidos con exceso de metal: Su formula quimica esta dada por M1.50. Con el
objetivo de permitir metal extra en el compuesto, es necesario postular la
existencia de cationes intersticiales (M;) con un nimero equivalente de electrones
(e’) en la banda de conduccion. La conduccién catidénica ocurre sobre los sitios
intersticiales y la conductancia eléctrica ocurre en virtud de los electrones de

“exceso” excitados en la banda de conduccion.

- Oxidos con déficit de oxigeno: Este tipo de Oxido se forma por la descarga y
evaporacion subsecuente de un ion de oxigeno; los electrones entran a la banda

de conduccién y se crea una vacancia en la red aniénica (V).

Semiconductores tipo p 0 positivos: En este caso la carga es transferida por
portadores positivos. Se pueden clasificar en dos tipos:

- Oxidos con déficit de metal: La semiconduccion tipo p se basa e la formacién de
vacancias en la red cationica (V') con “huecos” electrénicos (h’) lo que da lugar a la
conduccion. Su formula quimica se representa por Mi50. El valor de & puede
variar ampliamente; de 0.05 e el caso del Fepg9s0O (wustita), 0.001 para el NiO,
hasta pequefias desviaciones en el caso del Cr,03 y el Al,Os. La posibilidad de
formar huecos electronicos recae en la habilidad de muchos iones metélicos,
especialmente los iones de los metales de transicion, para existir en varios
estados de valencia. Entre mas estén cerca los estados de valencia en términos
de energia de ionizacion, mas facilmente se puede inducir la formacion de

vacancias por este mecanismo.
- Oxidos con exceso de oxigeno’ Se representan por la formula quimica MOa.y. Se

caracterizan por presentar como defecto predominante los “intersticios” de

oxigeno.
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4.3.8 La difusion de estado sélido [21]

Hay numerosas reacciones quimicas o cambios microestructurales en sélidos que
se generan a través de la difusion de estado solido, por ejemplo, el movimiento y
transporte de atomos en fases sélidas. La difusion se da debido a la presencia de
imperfecciones o defectos en los solidos. Los defectos punto (o de red) como las
vacancias y iones intersticiales, son responsables de la difusién de red. Este tipo
de difusién es conocida como difusion de masa o difusion volumétrica. La difusién
también toma lugar a lo largo de los defectos linea y superficiales como las
fronteras de grano, las dislocaciones y las superficies. La difusion a través de los
defectos de linea y de superficie es mas rapida que la difusiéon de red, por esto se
conoce como difusividad alta o rutas de difusion facil. Este tipo de difusion es

frecuentemente llamada difusion de corto circuito.

Las contribuciones relativas de los diferentes tipos de difusion son funcion de la
temperatura, las presiones parciales, el tamafio de grano, la porosidad, etc. La
difusion a través de las fronteras de grano y dislocaciones tiene una energia de
activacion mas baja que la difusion de red y como resultado se vuelve muy

importante a menor temperatura.

4.3.9 La conductividad eléctrica de la capa de 6xido [20]

Los estudios sobre la conductividad eléctrica en 0xidos son el método mas usado
para obtener informacion sobre las estructuras de defecto y las propiedades de
transporte en oxidos. La conductividad eléctrica o; debida a portadores de carga

de tipo i puede ser expresada como:

g; = CizieVv;
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En donde c¢; es la concentracién de portadores de carga, z; es su respectiva
valencia y v; su movilidad; e denota la carga electronica. La dependencia de la
conductividad con respecto a la temperatura viene dada principalmente por c;, la
cual se incrementa con la temperatura, de esta manera se puede intuir que
conductividad es directamente proporcional a la temperatura. Esto en contraste a
los conductores metdlicos, para los cuales la conductividad decrece con la
temperatura. La conductividad en 6xidos no estequiométricos puede ubicarse
entre conductores y aislantes, es decir que pertenecen al grupo de compuestos o

elementos llamados semiconductores.

La conductividad total en un Oxido esta dada por la suma de las conductividades

iOnica y electronica:
Ototal = O isnica + O electrénica = 0'total(ti + te)

En donde t; y te son los niumeros de transporte para las conductividades ionica y
electronica, respectivamente. La movilidad de los defectos electronicos es mucho
mas alta que la de los defectos punto, es asi que los 6xidos no estequiométricos
gue poseen concentraciones equivalentes de defectos electronicos y defectos
puros cargados, son esencialmente conductores electronicos puros. La
conductividad ionica solo es apreciable en 6xidos estequiométricos. Esto requiere
gue la concentracion de defectos punto sea mucho mas grande que la

concentracion de electrones.

El estudio de la conductividad eléctrica en funcién de la presion de oxigeno es
esencial para obtener informacion sobre las estructuras de defecto. Cuando la
conductividad se incrementa con la presion de oxigeno el 6xido es tipo p, si
sucede lo contrario es tipo n. Al determinar n en la dependencia de la presion de

1/n

oxigeno (0 a Po2™") se obtendra informacion sobre los defectos punto y su carga.
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Si la conductividad es independiente de la presién de oxigeno, el 6xido podria ser

un conductor electrénico.

Se debe tomar en cuenta que el tipo de estructura de defecto que predomina
puede no ser determinada inequivocamente a partir Gnicamente de estudios de
conductividad eléctrica. Por ejemplo un conductor tipo n, puede involucrar como
defectos punto las vacancias de oxigeno o los iones metalicos intersticiales. Es asi
gue se necesita informacién de soporte como condiciones estructurales, estudios
de no estequiometria, estudios de difusién, etc., necesarios para establecer la

estructura de defecto de un 6xido.

4.3.10 Propiedades deseadas en la capa de 6xido [23]

La velocidad de oxidacién de una aleacion sera minimizada si la pelicula de 6xido
presenta una combinacion de propiedades favorables las cuales incluyen:

o Buena adherencia, para prevenir el desprendimiento.

o Alto punto de fusion

o Baja presion de vapor para resistir la evaporacion.

o Los coeficientes de expansion térmicos del metal y el 6xido deben ser
cercanos.

o Plasticidad de alta temperatura para acomodar diferencias en los
voliumenes especificos del 6xido y el metal y diferencias en la expansion
térmica.

o Baja conductividad eléctrica ademas de bajos coeficientes de difusion para

los iones metélicos y el oxigeno.

4.4 Efectos de la adicién de iones extrafios (dopado)

Termodinamicamente es imposible producir compuestos o0 materiales

perfectamente puros. En muchas estructuras de defecto es necesario considerar
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los efectos de las impurezas. En otros casos, los compuestos son dopados con
lones extraifios con el objetivo de lograr o mejorar una propiedad de estos. Los
semiconductores de estado sélido (Germanio y Silicio) estan basados en tales
efectos. El aspecto mas importante a considerar el proceso de dopado es la
diferencia de valencia entre el cation extrafio y el cation original del oxido. Es
importante enfatizar que los efectos del dopado que se van a tratar tienen que
cumplir las siguientes reglas generales [20]:

o Se asume que los cationes extrafios entran a posiciones catidnicas
normales del 6xido original, y sus efectos estan limitados a la solubilidad de los
cationes extranos.

o Si los iones extrafios entran a posiciones intersticiales o como iones mal
ubicados las reglas no aplican y se debe considerar otro equilibrio.

o Se desprecian los efectos de tamafio y tension, solo se tiene en cuenta la
valencia.

o Se asume que los defectos punto son singulares y no asociados. La
asociacion de defectos puede influenciar en gran medida el equilibrio de

defectos.

4.4.1 Efectos del dopado en 6xidos estequiométricos [20]

o Oxidos con defecto tipo Schottky: Si se considera un oxido MO, la adicién
de iones trivalentes Me*® no tendra efectos en la concentracion de defectos. La
adicion de cationes monovalentes al 6xido disminuird la concentracidon de

vacancias cationicas y aumentara la concentracion de vacancias anionicas.

o Oxidos con defecto tipo Frenkel: La adicion de cationes trivalentes
incrementara la concentracion de vacancias cationicas y disminuira la
concentracion de iones intersticiales, sucede lo contrario cuando se agregan

cationes extrafios monovalentes.
59



4.4.2 Efectos del dopado en 6xidos no estequiométricos [25]

Para los compuestos no estequiomeétricos, los cuales contienen solo un tipo de
defecto predominante, aplican las mismas relaciones. En la siguiente tabla se
resumen los efectos de la adicibn de iones extrafios a los tipos de 6xidos no
estequiométricos. Para mayor entendimiento de la tabla se debe tener en cuenta
gue, cuando se habla de mayor o menor, se trata de la valencia del cation extrafio

con respecto a la valencia del cation del 6xido original sin dopar.

Tabla 6. Resumen del efecto de la adicion de cationes extrafios a los 6xidos no estequiométricos

Defecto Predominante* Valencia del cation dopante

Tipo de 6xido

MpnO (tipo n) {M], 1e] 1M1, | [e]
MO (tipo n) Vv e UV 1 el TV L [e]
Mp.mO (tipo p) \ h V1 L] VT 1h]
MO,y (tipo p) Oi h 101, {[h] 1[0}, 1[h]

* Mi: Metal intersticial, V*: Vacancia aniénica, V: Vacancia catiénica, O;; Oxigeno intersticial, e electrones, h':
huecos de electron, y [ ]: Concentracion.

En estos ejemplos se asume que los cationes extrafios se disuelven
sustitucionalmente en el 6xido. Los cationes extrafios también se pueden disolver
intersticialmente en el 6xido, y en todos los casos contribuyen con cargas positivas
efectivas en la condicion de neutralidad eléctrica total. Si los cationes son de
menor valencia, su efecto al disolverse intersticialmente sera el contrario a cuando

se disuelven sustitucionalmente.

En casos reales, se deben considerar otros aspectos. Por ejemplo si estos
cationes tienen una solubilidad muy limitada y estan presentes en cantidades

mayores a la solubilidad volumétrica en el Oxido, estos se segregaran a las
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dislocaciones, fronteras de grano y superficies. En estos casos se tendria que
considerar la solubilidad de la fase segregada como funcién de la temperatura y la

presion de oxigeno.

4.5 Recubrimientos protectores contra la oxidacion a altas temperaturas [25]

Los recubrimientos representan una buena alternativa contra la CAT debido a su
disponibilidad para manipular las variables de disefio de acuerdo a la necesidad
especifica que se quiere suplir del material a ser recubierto. Comparando los
costos que se requieren para el disefio y desarrollo de nuevas aleaciones, los
recubrimientos térmicos se presentan como una opcion muy atractiva. La
necesidad de materiales metalicos aptos para el uso a elevadas temperaturas ha
creado gran interés y ha promovido un gran numero de investigaciones de

compatibilidad en el area de metales de alto punto de fusion.

En ambientes oxidantes, un metal puede protegerse de la degradacién ya sea
mediante elementos aleantes o por recubrimientos. En los dos casos el objetivo es
obtener una capa superficial que actua como una “barrera” que separa el gas del
metal subyacente e inhibe la reaccion entre los reactantes. Se han llevado a cabo
numerosos estudios para mejorar la resistencia a la oxidacion de las aleaciones
refractarias mediante la inclusion de elementos aleantes. A pesar de que se han
obtenido buenos resultados en la parte concerniente a la resistencia a la

oxidacion, esto se logra a expensas de las propiedades mecanicas del material.

En vista de las fallas resultantes del desarrollo de aleaciones resistentes a la
oxidacion, se genera una necesidad apremiante de obtencion de recubrimientos

gue traten con el problema de oxidacion.

A altas temperaturas en presencia del oxigeno disponible en la superficie del
oxido, la velocidad de oxidacion estara limitada por la difusion de estado sélido,
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por ejemplo, difusién de red o difusion de corto circuito (difusion de frontera de
grano), a través de la capa de 6xido compacta. La resistencia a la oxidacion del
recubrimiento dependera de la capa de 6xido protector que se forma. Se deben
considerar en principio a los 6xidos refractarios como materiales de recubrimiento,
0 aquellos metales o compuestos que formen barreras protectoras de 6xido en la
oxidacion. La funcién basica primordial de un recubrimiento es prevenir el contacto
entre el gas (oxigeno) y el metal base, este debe proveer de una barrera de
difusion efectiva contra la difusion de oxigeno y los metales base.

Al considerar los recubrimientos, es importante tomar en cuenta al recubrimiento y
al metal subyacente como un sistema integrado. Un sistema metal/recubrimiento

debe cumplir con algunos requerimientos adicionales:

El recubrimiento debe ser estable durante su tiempo de vida util.

Compatibilidad Quimica: El recubrimiento deber ser compatible con el metal
base y no formar compuestos que tengan efectos indeseables en las

propiedades mecanicas del sistema.

La velocidad de interdifusion del recubrimiento y el metal debe ser lenta

comparada con el tiempo de vida atil deseado.

Compatibilidad Térmica: Los coeficientes de expansion térmica del
recubrimiento y el metal deben ser cercanamente compatibles para prevenir el
agrietamiento durante los ciclos térmicos.

o El recubrimiento deberd ser capaz de acomodar la termofluencia y la

deformacion plastica.

4.5.1 Tipos de recubrimientos

Las aleaciones de alta temperatura pueden ser clasificadas en términos generales
en dos tipos: recubrimientos de difusion y recubrimientos de revestimiento o

superpuestos. Los recubrimientos de difusién son formados a través de interaccion
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difusiva entre el material del recubrimiento (por ejemplo aluminio) y la aleacién
sustrato. Los recubrimientos de difusién pueden ser formados ya sea por difusion
interior predominante del material del recubrimiento (Al) en la aleacion (tipo de
difusion interna) o por difusion exterior de metal base en la aleacion (Ni, en
aleaciones base Ni) (tipo de difusién externa). Los recubrimientos de revestimiento

cumplen la funcion de aislar al material del medio corrosivo.

4.5.2 Dafio de los recubrimientos

Los recubrimientos se degradan mediante dos procesos principales: por
interaccion difusional recubrimiento-sustrato, y por degradacion del recubrimiento

a través de reaccion e interaccion con el ambiente.

Degradacion a traves de interaccion difusional entre el recubrimiento y el sustrato:

La interaccion difusional recubrimiento-sustrato se presenta durante el servicio del
material a alta temperatura. Esta toma lugar ya sea a través de difusion externa de
metal base dentro del recubrimiento o a través de difusion interna de algun
componente del recubrimiento en el sustrato. Por ejemplo en el caso de los
recubrimientos de aluminio en las aleaciones base Niquel, se ha reportado que el
niquel difunde exteriormente dentro del recubrimiento de aluminio; por otro lado,
para los recubrimientos MoSi, en molibdeno, el silicio difunde interiormente en el
metal sustrato. En cada caso, el recubrimiento se disuelve en los componentes
gue forman las capas protectoras, y esto lo degrada lentamente y disminuye su

habilidad para formar capas protectoras.

Durante la interaccion controlada por difusion del recubrimiento con el sustrato, el

espesor de las diferentes capas sera gobernado por las velocidades relativas de

difusion en las capas y los gradientes de potencial quimico. Si la difusion a través

de una capa es relativamente rapida, la capa sera correspondientemente gruesa.
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Inversamente, si la velocidad de difusion en una capa es muy lenta comparada
con aquella de las fases vecinas, el espesor seré lo suficientemente pequefio que
no podra ser experimentalmente observado. Ademas, si la dependencia de la
temperatura con respecto al crecimiento de las diferentes capas varia, los
espesores relativos de las capas seran funcién de la temperatura. La difusion del
recubrimiento en el sustrato puede reducirse mediante un primer recubrimiento
con un metal de alto punto de fusion y aplicando posteriormente el material de

recubrimiento.

Degradacion a través de reaccion con el ambiente:

La degradacion de los recubrimientos a través de la CAT (oxidacion, sulfidacion,
hot corrosion o carburizacion) esta gobernada por los mismos principios y
procesos que para los materiales comunes. El comportamiento de reaccién, sin
embargo, puede ser mas complejo que el de una aleacion homogénea. Es asi,
gue para los recubrimientos de difusion, la microestructura puede ser complejay la
composicion puede cambiar hacia el interior del recubrimiento, y esto puede ser

reflejado en el comportamiento de corrosion.

Dependiendo del método de aplicacion, los recubrimientos pueden contener
pequefas cantidades de porosidad, la cual permite la penetracion de reactante
gaseoso en o a través del recubrimiento. Esto resultara en corrosién dentro del
recubrimiento o debajo de la interfaz recubrimiento/sustrato. A largas exposiciones
la composicion del recubrimiento cambia gradualmente debido a la interaccion
difusional con sustrato, y esto se vera reflejado en el comportamiento de la
reaccion. En la tabla 7 se resumen las causas y los efectos de las fallas mas

comunes encontradas en los recubrimientos térmicos [1].
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Tabla 7. Resumen de las fallas mas comunes encontradas en los recubrimientos térmicos y sus
respectivas causas

Agrietamiento Incompatibilidad Térmica S/R*
Formacién de fases indeseables Incompatibilidad Quimica S/R*
Pérdida de un componente protector de la capa Interdifusion S/R*

Fatiga y deformacion Pérdida de la resistencia mecanica
Desprendimiento de la pelicula Pérdida de la adhesion

* S/R: Sustrato/Recubrimiento

4.6 Espectroscopia de Impedancias en Estado Sélido (IS)

La espectroscopia de impedancias es una técnica que permite la determinacion de
las propiedades eléctricas y las estructuras de defecto de los materiales,
especialmente en recubrimientos expuestos a elevadas temperaturas. Como
técnica no destructiva, la IS presenta las siguientes ventajas [27]: Se puede aplicar
a pesar de la quimica, la técnica de deposicion y el espesor, presenta una rapida
adquisicion de datos, repetibilidad y precision, el area de sondeo es flexible y se
caracteriza por su potencial para detectar dafios sub-criticos y mecanismo de falla

asociados.

La conduccion eléctrica en la IS depende de la conductividad del electrolito y de
las caracteristicas microestructurales de los constituyentes de las capas de los
recubrimientos, entre ellos se incluyen la porosidad, a través de la cual penetra el
electrolito [27].

Las propiedades eléctricas actian como un factor controlante del transporte de las
especies cargadas en la capa de 6xido, y de esta manera se puede establecer un
control del crecimiento de la pelicula de 6xido. De esta manera las propiedades
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del oxido sirven para predecir el desempefio de un material a alta temperatura
[27]. Se puede anticipar que los cambios en las propiedades eléctricas del 6xido
estan estrechamente ligados con su microestructura [28]. La determinacion de la
conductividad i6nica dc es tal vez, la aplicacion mas extendida y simple de la IS.
Usando los métodos ac se puede eliminar la polarizacion de electrodo de un

sistema electroquimico y otras fuentes de dispersion de la frecuencia [29].

Existen dos tipos de diagramas de impedancia: Nyquist y Bode. En el diagrama de
Nyquist la impedancia es representada por una parte real Z’ y una parte imaginaria
Z” de acuerdo a la ecuacién Z (w) = Z’ — jZ” en donde j = (-1)** y w es la
frecuencia angular. En un diagrama de Bode, se gréfica el modulo de impedancia
Z y el angulo de fase 6 en funcion de la frecuencia f. El diagrama Nyquist de la
figura 12a presenta un semicirculo, el cual es caracteristico de una sola constante
de tiempo, 1 (T = RC). La resistencia del electrolito se representa como un resistor
Rs. En un diagrama Nyquist que consiste de un semicirculo sencillo, la resistencia
R conectada en paralelo con el capacitor C puede ser determinada directamente

del intercepto con el eje real (Z’) (Figura 12b) [27].

A
(a)

g
] ®  =1/RC
N max
iy e (b)
g I R
£ | —
£ i R, C
L |

|

AR =
®—» 0 | o0
Real Z' (Q) R

Figura 12. Diagrama Nyquist para una sola constante de tiempo (a) y circuito simple AC con una
resistencia y capacitancia (b).

La ecuacién de impedancia del circuito de la figura 12b, puede ser expresada

como:
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R jwCR?

Z(w) = -
() 1+W?C*R* 1+W’C’R®

R=£

En donde Ry C se definen como: y C= gngA

Las variables p, t y € se refieren a la resistividad eléctrica, el espesor y la
constante dieléctrica respectivamente, del material, €, es la constante dieléctrica
del vacio y A es el area superficial expuesta al electrolito. En la préactica, los
semicirculos obtenidos en el espectro aparecen frecuentemente “achatados”, es
decir, sus centros se encuentran por debajo del eje Z'. Esto es una indicacién de
gue el comportamiento capacitivo no es ideal. Algunas explicaciones posibles de
esta “depresion” pueden ser la rugosidad superficial de los electrodos o la
presencia de mas de un mecanismo de polarizacidon con constantes de tiempo
similares. Frecuentemente las capas de productos de corrosion heterogéneos

presentan semicirculos bastante “achatados”[30].

4.6.1 Ajuste del espectro de impedancia [30]

Uno de los aspectos mas atractivos de la espectroscopia de impedancias como
herramienta para la investigacion de las propiedades eléctricas y electroquimicas
de los materiales y sistemas, es la conexion directa que existe frecuentemente
entre el comportamiento del sistema real y de un circuito modelo idealizado que
consiste de componentes eléctricos discretos. Tipicamente, el investigador
compara o0 ajusta los datos de impedancia a un circuito equivalente, el cual
representa los procesos fisicos que toman lugar en el sistema bajo investigacion
[29]. Es comun observar comportamientos no ideales en la capacitancia. Aunque
la causa de esta desviacion no esta completamente identificada, este fenémeno se
puede simular matematicamente mediante la introduccién de un Elemento de Fase
Constante CPE, el cual reemplaza a la capacitancia. La impedancia de un CPE se

expresa mediante:
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Zcpe = 1/(Q(jw)"

Para n =1 el elemento CPE es igual a una capacitancia pura y para n = 0 este se
iguala una resistencia pura. Para valores de n cercanos a 1 es muy comun asociar
el parametro Q con la capacitancia C. Hablando estrictamente, esto no es correcto
ya que las dimensiones de C y Q no son las mismas (AS/V vs. AS"/V). Una
aproximacion para encontrar entre C y Q debe estar asociada a las propiedades
fisicas del sistema bajo estudio. Tales propiedades se encuentran en el tope del
arco de impedancia (Figura 12), esta frecuencia se denomina frecuencia de
relajacion, wipe del proceso. Estas entidades estan a su vez relacionadas a la
capacitancia, como Wigpe = 1/RC. Ademas, se puede demostrar que RQwW" = 1, en
donde:

n 1
C=R"Q"
Esta manera de evaluar la capacitancia se ha venido usando para diferentes
sistemas, tales como electrodos para celdas de combustible de Oxido solido y
peliculas protectoras de Oxido en metales. Cuando hay tantos elementos
diferentes para construir el circuito equivalente, es evidente que varios circuitos
diferentes pueden ajustarse a un mismo espectro. Por lo tanto es importante
mantener los circuitos simples y conocer el significado fisico de cada elemento
circuital. Las resistencias se pueden convertir a conductividad especifica (Oele)

mediante la siguiente ecuacion [8]:
Oe|e = L/{Rf*A}

En donde, L: espesor de la capa de 6xido (m), A: area de contacto de la capa de
oxido (m) y Ry resistencia de la capa de 6xido. La dependencia de la temperatura
sigue a menudo una relacién de Arrhenius. La relacion entre la conductividad y la

temperatura se caracteriza por la energia de activacion E,, la cual puede ser
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obtenida al Graficar In (oT) vs. (1/T). Usando la ecuacién de Arrhenius se obtiene

la energia de activacion:
Ino=Ino° - EJRT

En donde, o° es la constante pre-exponencial para la conduccion eléctrica 'y E, es

la energia de activacion.

4.6.2. Medicién de laimpedancia sobre las capas de 6xido

Para la medicién de la impedancia en capas de 6xido es muy comun la utilizacion
de la técnica de 2 terminales. Esta técnica es usada principalmente para
materiales de alta impedancia, donde la impedancia de los cables no es
significativa (Figural3) [29].

CE {cu..rrent
Figura 13. Modelo de aplicacion de técnica de /
v
medicién de impedancia con dos terminales \
WE (clirent)

En donde el contra electrodo (CE) provee de corriente a la celda y el electrodo de
trabajo (WE) mide la corriente a través de la celda. En las pruebas de impedancia
para un material, los electrodos son simplemente un método para proveer contacto

eléctrico al material [29].
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5
DESARROLLO EXPERIMENTAL

La metodologia experimental a seguir en este trabajo de investigacion esta
enfocada en la evaluacién por medio de Espectroscopia de Impedancia en Estado
Solido de recubrimientos NiP modificados con éxidos de hierro sintetizados en
presencia de Al, depositados sobre sustratos de acero AISI SAE 304. Los
resultados obtenidos permitieron conocer las propiedades eléctricas de la capa de
recubrimiento con el aumento de la temperatura, asi como la aplicacion y
compresion de la técnica de medicion de impedancias en un medio s6lido, nunca
antes evaluado en el pais. Las etapas de la metodologia se resumen en el

esquema presentado en la figura 14.

A continuacion se describen detalladamente las etapas y actividades a seguir en la

investigacion:

5.1 Revisién Bibliografica

Se llevd a cabo la busqueda, seleccidon y adquisicion de la informacion
concerniente al proceso electroless para la deposicién de los recubrimientos NiP y
las variables involucradas en el proceso, las caracteristicas generales de estas
peliculas, sus posibles modificaciones con el fin de mejorar las propiedades
anticorrosivas y como se comportan dichas peliculas expuestas a temperaturas
elevadas en presencia de atmdsferas oxidantes. Se llevd a cabo un estudio de
conceptos basicos referentes a la corrosion a temperaturas elevadas: Fendmenos
de transporte, formacion y crecimiento de las capas de Oxido, tipos de Oxidos,
estructuras de defecto, etc. Ademas se reunié informacion importante de trabajos
cientificos basados en la medicion de impedancias en materiales sodlidos:
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Aplicacién de la técnica, condiciones de operacion, limites de aplicacién, equipos

usados. La consulta se realiz6 en diversas fuentes como: libros, recursos

Revision bibliografica

l

Eleccion de los principales parametros para desarrollarla investigacion:
Selecdon del acero a recubrir, condiciones optimas de deposicion de NiP y
NiP modificado (UDEA), equipos y técnicas a emplear para el analisis de
los propiedades eléctricas de los recubrimientos a temperaturas elevadas.

! ! !

Caracterizacion del acero Sintesis dl_e los o)ﬂdo_s _de hierro en Adecuacion de equipos para el
presencia de aluminio (UDEA) desarrollo experimental
1 1 "
Preparacion de las Obtencion de los recubrimientos
probetas para la deposicion puros y codepositados con los Homo_ensz_ayos Homo ensayos
del NiP 6xidos modificados con Al (UDEA) de oxidacién IS
| | !

Pruebas preliminares para la determinacion
de las variables de ensayos de oxidacion

Ensayos
v SEM-EDS
Ensayos de Oxidacion —
+ Ensayos
. . - DRX
Medicion de Impedancias en Estado Sélido
v
Analisis de los resultados obtenidos
+

Socializacion de resultados

electronicos como nomas internacionales y revistas cientificas; ademas de

consultas directas a los investigadores.

Figura 14. Esquema general de la metodologia a seguir en la investigacion.

5.2 Eleccion de los principales parametros para desarrollar la investigacion:

En esta parte de la investigaciéon y con base en la bibliografia consultada se
definieron las condiciones para evaluar los recubrimientos NiP y NiP modificados,
expuestos a temperaturas elevadas. En esta etapa se tomaron en cuenta los

siguientes aspectos: a) la seleccion del acero a recubrir, b) las condiciones
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Optimas para la obtencion de peliculas NiP y NiP modificado, c) la adecuacion de
los equipos existentes y el disefio, construccion y puesta en marcha de otros
imprescindibles para la experimentacion; y finalmente, d) la seleccion de las
técnicas a emplear para el andlisis de los propiedades eléctricas de los
recubrimientos a temperaturas elevadas. A continuacion se describe

detalladamente cada sub etapa:
5.2.1 Seleccién y caracterizacion del sustrato.
Como sustrato a recubrir se seleccion6 el acero austenitico AISI SAE 304. Las

probetas de trabajo fueron discos de 12,9 mm de diametro con 2 mm de espesor y

se presentan en la figura 15.

Figura 15. Geometria de las probetas empleadas durante la experimentacién.

Se determiné la composicion quimica del acero a través de espectroscopia de
fluorescencia de rayos X. Cada probeta de acero fue desbastada con papel SiC
sucesivamente hasta numero 600, lavadas con agua y jabon y posteriormente se

sumergieron en acetona dentro de un bafio ultrasénico durante de 60 segundos.

5.2.2 Sintesis de los 6xidos de hierro modificados con Al [16]

La sintesis de los 6xidos de hierro y su caracterizacion, se llevaron a cabo en el

laboratorio del Grupo de Corrosion y Proteccion de la Universidad de Antioquia.
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Los compuestos de interés en esta investigacion fueron la magnetita y la hematita,

las cuales se obtuvieron puras y modificadas con aluminio.

En la sintesis de magnetita se empled un método hidrotermal, que se llevo a cabo
preparando dos soluciones, una compuesta por nitrato de sodio (NaNO3) como
agente oxidante e hidréxido de sodio (NaOH), y la otra es una solucién de cloruro
ferroso tetrahidratado (FeCl,.4H20), la cual es incorporada en pequefias
cantidades (gota a gota) a la solucibn compuesta por el hidréxido y el agente
oxidante. La presencia del aluminio en la magnetita se obtiene a partir de la
adicion de una solucién de cloruro de aluminio (AICIs) portadora de los iones Al**,
a la solucion de hidréxido y agente oxidante, la cual permitié obtener diferentes
cantidades nominales presentes de dichos cationes de Al. La reaccion entre las
dos soluciones se llevd a cabo a una temperatura de 70°C y bajo condiciones
desaireadas con la presencia de un flujo de nitrégeno durante la reaccion.
Finalmente se obtuvo un precipitado que se mantuvo en una atmosfera de secado

a 40°C por un tiempo de 48 horas.

Las cantidades nominales de aluminio en solucion estudiada fueron del 5y 20%
en relacion molar. Teniendo en cuenta que la incorporacion de los cationes al
oxido es incompleta, se determind la cantidad real del aluminio en las muestras a
través de un analisis de absorcion atdmica en el cual se encontré por medio de la
relacion {[Al/(Al+Fe)]*100} que expresa el porcentaje de Al en la muestra, en
donde las cantidades reales corresponden a 2.6% designado como bajo Al y 8.23
% designado como alto Al. Las magnetitas obtenidas tanto puras como
modificadas con aluminio, segun los andlisis de caracterizacidén, se encontré una
influencia de la presencia de cationes de Al en el comportamiento magnético de la

muestra. Este comportamiento se debe al caracter diamagnético del Al**,

Por medio de difraccion de rayos X se observé una buena cristalinidad de la
magnetita sin la presencia de otras fases, o que sugiere que las magnetitas
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obtenidas fueron de un alto grado de pureza y no se encontrd algun indicio de
expulsion del cation AI** para formar fases como Al,Os. Ademéas fue posible
identificar la disminucion de los pardmetros de red de la magnetita al aumentar la
cantidad de aluminio en la muestra, lo que sugiere la posible sustitucion de iones
de hierro por iones de aluminio debido al menor tamafio i6nico del AI** con
respecto al del Fe*, lo cual implica una disminucién en la longitud de la celda

unitaria.

Las magnetitas obtenidas presentan una morfologia octaedral caracteristica de las
magnetitas obtenidas por el método hidrotermal. Se observé que las muestras con
presencia de aluminio, disminuyen su tamafo de particula con el aumento de la
cantidad de aluminio incorporado, en comparacion con el tamafio de particula de
la magnetita pura. En la figura 16 se presentan las micrografias obtenidas
imagenes a través de SEM de las muestras de magnetita pura y sintetizada con

aluminio.

En cuanto a la hematita; debido a que este 6xido obtenido de forma directa
requiere de un calentamiento posterior para obtener hematitas con buena pureza
se decidi6 realizar la sintesis de hematita a partir de goethita ya que la goethita
admite mas facilmente la sustitucion cationica que la hematita sintetizada de forma

directa.

Las goethitas fueron sintetizadas de manera hidrotermal por el procedimiento
descrito por Schwertmann y posteriormente fueron calentadas hasta 375° C por 5
horas con una tasa de calentamiento de 3°C/min, para de esta forma obtener
hematitas dopadas con aluminio. Las muestras sintetizadas con un porcentaje
nominal de Al del 1% y 10 % son posteriormente nombradas como hematitas de
bajo y alto contenido de aluminio respectivamente. Como en el caso de las
magnetitas, se determiné la cantidad real del aluminio y se encontré por medio de
la relacion {[Al/(Al+Fe)]*100} que expresa el porcentaje de Al en la muestra, que
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las cantidades reales corresponden a 0.52% designado como bajo Al y 1.94%
designado como alto Al.

Las hematitas sintetizadas fueron caracterizadas por de difraccion de rayos X y se
observé la pérdida de cristalinidad y de tamafio de las particulas, debido a la
presencia de aluminio en la estructura de los 6xidos. Sin embargo, no se evidencia
la presencia de otras fases lo que sugiere hematitas con buena pureza y no se

13

aprecia la expulsion del catiébn Al°" de su estructura para formar fases como Al,Os.

Las muestras de hematita obtenidas a partir de goethita presentan la misma
morfologia de la goethita (acicular), como puede observarse en la figura 17.
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Figura 16. Micrografias SEM de las muestras de magnetita pura y con la presencia de bajo y alto
contenido de Al. (a) Magnetita pura, 15000X (b) Magnetita sintetizada con bajo contenido de
aluminio, 10000X y (c) Magnetita sintetizada con alto contenido de aluminio, 10000X. [16].
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Figura 17. Micrografias SEM de las muestras de hematita pura sintetizada a partir de goethita.
(a) 10000X (b) 15000X [16]
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5.2.3 Obtencion de las peliculas de recubrimientos NiP

La deposicion de los recubrimientos NiP y NiP modificados por electroless, se
llevé a cabo sobre discos de acero inoxidable AlISI 304. Este procedimiento se
realizé en el laboratorio del Grupo de Corrosion y Proteccion de la Universidad de
Antioquia. El primer paso para la obtencibn de los recubrimientos fue la
preparacién superficial del acero tal como se explic6 en el numeral 5.2.1.
Posteriormente se realiz6 un decapado sobre las muestras con solucion alcalina a
70° C por 15 minutos. La solucion alcalina esta compuesta por 25g/l de NaOH, 25
g/l de Na,COs3, 30g/l de NazPO, y 8g/l de Na,SiOs. Luego el acero se sumergié en
una solucion de H;SO4 (24%) por 60 segundos para activar la superficie del
sustrato y finalmente se retiraron los posible residuos quimicos de las muestras
con agua desionizada. Las condiciones del bafio para la deposicion de NiP fueron
ampliamente estudiadas y optimizadas en el Laboratorio de Corrosion y Proteccion
(UDEA). La composicion optima de la solucion (bafio) para realizar el
recubrimiento NiP electroless se presenta en la tabla 8. Todos los reactivos

empleados fueron grado analitico [16].

En el montaje para la experimentacion se emplearon beakers de polipropileno de
100 ml, puesto que inicialmente la experimentacion se realizé en beakers de vidrio
de 100 ml y se presentd un niquelado en el fondo del recipiente causado por un
sobrecalentamiento localizado en esta zona, lo que produjo la disminucion de la
masa depositada de NiP y por ende la pérdida de eficiencia del bafio. En el
montaje se utilizd un controlador de temperatura acoplado a una plancha de
calentamiento (Radleys RR98072) y el bafio se ubico dentro de un bafio maria en
aceite mineral que homogeneiz6 la temperatura en la solucion. Con base en la
literatura se establecié que 60 ml de solucion es el volumen éptimo para recubrir el
area expuesta a la deposicion. EI montaje experimental empleado en el laboratorio

para la obtencién de las peliculas se presenta en la figura 18 [16].
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Tabla 8. Condiciones del bafio de deposicion NiP via electroless [16]

Composicién del bafio y condiciones de operacion

NiSO46H,0 21.2¢/l
NaH,PO,H20 244/
Acido lactico 28mi/l
Acido propidnico 2.2ml/l
Acido Succinico 12g/l
pH 4.65
Temperatura 88°C+1°C
Tiempo 2 horas
Velocidad de agitacion 600 r.p.m

Controladorde
temperatura | » Termometro

Barfio Electroless NiP
Aceite (bafio maria)

Plancha de calentamiento

Figura 18. Montaje experimental para la obtencién de las peliculas NiP. [16]

Las peliculas NiP modificadas se obtuvieron con la adicién del 6xido una hora
después de iniciada la deposicién, es decir; transcurridos 60 minutos del proceso
electroless de NiP, se dispersaron en el bafio los 6xidos sintetizados y se continto

con la deposicion durante 60 minutos mas, para un tiempo total de reaccion de 2
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horas. Las peliculas obtenidas se caracterizaron por microscopia electronica de

barrido (SEM) y las micrografias pueden observarse en la figura 19 [16].

UNALMED UNALMED
20kV X1,9080 zm 37 S 1SkV %1, 388 = FYRR 89 38 SEI

Figuras 19. Micrografias SEM de los recubrimientos depositados sobre acero AlSI 304
(a) NiP 1000X y (b) NiP modificado con magnetita 1300 X [16]

Se observa una morfologia tipo coliflor suave y uniforme indicando una naturaleza
amorfa en el recubrimiento NiP de la figura 19a. Esta morfologia es tipica en este
tipo de peliculas cuando la cantidad de fésforo presente es alta. La composicién
superficial arrojada por el analisis EDS fue de 88.82 % Niy 11.18 % P (en peso).
Los recubrimientos NiP con magnetita mostrados en la figura 19b, presentan una
morfologia similar a la anterior, sin embargo; estas peliculas exhiben algunas
porosidades posiblemente debidas a la migracion de aglomerados de particulas de
magnetita que no fueron totalmente recubiertas por el NiP. El analisis EDS de
estas peliculas confirma que en la superficie no hay presencia de hierro, lo que
contribuye a deducir que la magnetita se ubica en una region interna del espesor
del recubrimiento bajo la capa mas externa del depdésito. Para profundizar en lo
anterior se realizd una incision en la pelicula formando un agrietamiento a través
del cual se logré detallar el interior del recubrimiento, apreciandose una dispersion
de particulas en el area de la subcapa que por medio del analisis de EDS
confirmaron la presencia de hierro, tal como se puede observar en la figura 20
[16].
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Figuras 20. Micrografias SEM recubrimientos NiP depositado con magnetita sobre acero AISI 304
(a) NiP-Fe,03 5000X, (b) NiP- Fe,O3 8500X y (c) espectro EDS del recubrimiento NiP- Fe,Os [16]

5.2.4 Adecuacioén, disefio y puesta en marcha de los equipos para el
desarrollo experimental.

La etapa experimental para la evaluacion de las propiedades eléctricas de los
recubrimientos a temperaturas elevadas consta basicamente de dos partes
importantes: la primera es la etapa de oxidacion de las muestras y la segunda es

la medicion de impedancias en estado solido IS.
5.2.4.1 Horno para ensayos de oxidacién

Este montaje consta de un reactor ubicado dentro de un sistema de calentamiento,
en este caso un horno de resistencia tipo horizontal, que permite realizar estudios
de difusiéon en los estados sélido-solido y solido-gaseoso en diversas condiciones
de temperatura (25° a 1200° C) y presion (0 a 60 psig). La configuracién del horno
permite adaptar un flujo gaseoso al reactor para mantener una atmosfera oxidante

uniforme. En la figura 21 se presenta un registro fotografico del horno horizontal
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empleado que se encuentra en el laboratorio del Grupo de Investigaciones en

Corrosion - UIS.

Entrada
de aire

Controlador de
temperatura Reactor Ubicacion de las probetas
tubular dentro del horno

Figura 21. Horno horizontal con reactor tubular para ensayos de oxidacién de las muestras. a)
Horno en funcionamiento con sistema de entrada gaseosa. (b) Disposicion de las probetas en el
interior del reactor.

Se llevo a cabo un registro de las temperaturas al interior del reactor para realizar
la calibracion del equipo. Se tomd como referencia el centro del horno, desde el
cual se tomaron los valores de temperatura con una termocupla exterior Watlow
tipo K, hacia la zona derecha e izquierda de este centro. Las mayores
temperaturas registradas corresponden al centro del reactor. La tabla 9 vy la figura
22 ilustran el procedimiento. Los valores medidos fueron comparados con las

temperaturas programadas en el controlador del sistema.

Se pudo determinar que la variacion de las temperaturas programadas con los
valores medidos en la termocupla instalada, es de aproximadamente + 5°C para
temperaturas desde 500° a 800° C y de + 7°C y para temperaturas superiores a
los 800°C. Se tomaron los valores de las temperaturas cada 5cm en la seccién de
la tuberia a una distancia r/2 (3 cm) y superficie del tubo. En la figura 22 se
presenta el esquema del proceso. La tabla 9 reporta los resultados para una
temperatura programada de 700°C.
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Tabla 9. Tabla del modelo de calibracion. Distancias desde el centro del tubo y temperaturas T
registradas en la zona central interna.

Distancia 0 5cm 10cm 15cm 20cm
Centro T1 T2 T3 T4 T5

25cm _—
— S5cm [<—— 20cm

T
Figura 22. Esquema del reactor tubular para el modelo de calibracion. (a) Ubicacion del centro del

reactor y (b) Seccion del reactor y cuadricula que indica los puntos de toma de temperaturas.
Tabla 10. Temperaturas (°C) al interior del reactor en las secciones longitudinal y transversal

Distancia(cm) O 5 10 15 20 25

Centro 694 698 700 703 700 693
r/2 694 700 701 703 700 695
Superficie 698 700 703 705 702 698

De los valores presentados en la tabla 10, se puede determinar que la zona mas
adecuada para la ubicacion de las muestras se encuentra en los puntos
correspondientes a las distancias de 5 a 20cm de la seccion longitudinal y en la
seccion transversal corresponde a (r / 2). En la figura 23 se presenta la curva de

calibracion del horno de la cual se deduce su buen funcionamiento.
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Figura 23. Curva de calibracion de los controladores del horno horizontal empleado para los
ensayos de oxidacion.

5.2.4.2 Disefio y montaje de celda electroquimica tipo horno-celda.

Para esta etapa de la experimentacion fue necesario el disefio e implementacion
de un equipo tipo horno-celda para la evaluacion de impedancias variando la
temperatura hasta 800°C, el cual debe estar en conexién con un potenciostato-
galvanostato ACM Instrument Gill AC, perteneciente al laboratorio del Grupo de

Investigaciones en Corrosion (GIC).

Esta celda tipo horno es de forma cilindrica vertical con dimensiones internas
aproximadas de 8cm radio y 14cm de altura, esta conformada por un recipiente
refractario que cuenta con una resistencia para su calentamiento. La muestra a
evaluar se ubica dentro de la camara interior de la celda. No existe un flujo de
entrada gaseosa externo, sin embargo; la muestra se expone al aire encerrado
dentro del horno. La temperatura de trabajo de este medio se encuentra en el
intervalo de 200 a 800° C. En la figura 24 se observa un esquema que describe las
partes de la celda para los ensayos EIES (espectroscopia de impedancia en

estado sélido).
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La figura 24a es una vista interior de la celda para la medicion de impedancias. De
acuerdo a la figura, ambas caras de la muestra se ubican justo sobre dos discos
de platino cuyas dimensiones coinciden con las probetas. Cada disco de Pt esta
soldado en su centro a un alambre también de platino y ambos cables constituyen
los terminales de conexion eléctrica. Como se aprecia en la figura 24b, una cara
de la muestra conserva el recubrimiento y la otra no, puesto que para la
evaluacion de impedancias debe retirarse. Sobre el recubrimiento se ubica un
disco de Pty sobre éste un cilindro de material refractario compacto con una masa
aproximada de 600g, que presiona el sistema con el fin de garantizar un buen
contacto eléctrico entre las superficies del platino y la muestra. En este montaje
tipo sandwich, el electrolito sélido para este caso, lo constituirda el espesor de la
capa del recubrimiento oxidado.

Aambee Ft

Muestnd +—— C ——
Termocusls

___1\ K

Alrvexe F1

(a) (b)

Figura 24. Esquema del modelo de horno-celda disefiado y construido para la medicion de
impedancias en estado sélido. (a) Partes y dimensiones y (b) disposicién de las muestras en el
montaje tipo sandwich.

El refractario inferior poroso permite una mejor transferencia de calor desde las
paredes del horno hasta la muestra. La ubicacién de la temocupla fue asegurada a
la menor distancia posible de la muestra, con la finalidad de registrar el valor de

temperatura mas cercano al que presente el sistema tipo sandwich. En las figuras
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25a y 25b; se presentan las fotografias del horno-celda y la ubicacion de la

muestra en la camara del horno-celda.

Refractario o
Compacto )

Muestra

Controlador de

temperatura i

Dispositivo para graduar la posicién de la
muestra verticalmente

Disco inferior

<
de Pt

Proteccion del
alambre de Pt

Figura 25. Horno-celda para ensayos de medicién de impedancias (a). Posicion de la muestra
sobre el disco de Pt dentro de la cdmara del horno-celda (b).
5.3 Ensayos preliminares para la determinacion de las variables de los

ensayos de oxidacion.

El objetivo de desarrollar pruebas preliminares fue encontrar las condiciones
adecuadas de temperatura y tiempo para llevar a cabo los ensayos de oxidacion.
Los ensayos se realizaron en el horno horizontal descrito anteriormente. Para la
experimentacion se emple6 como atmosfera oxidante un flujo constante de 150
cm®/min de aire stiper seco a una presién de 20 psig. El disefio de experimentos

2% empleado en estas pruebas se presenta en la tabla 11.

Tabla 11. Rangos de las variables trabajadas en los ensayos experimentales de oxidacion de las

muestras
Variable Rangos
Atmosfera: Aire seco Constante
Temperatura de trabajo Tt (°C) 400 - 700
t (horas) 2-6
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La oxidacion preliminar se llevo a cabo sobre probetas de acero AlSI SAE 304 sin
recubrir y sobre muestras del acero recubierto con NiP sin modificar. De los
resultados encontrados se establecid6 que los espesores producidos por la
oxidacién del recubrimiento en las muestras con NiP a 700°C durante 6 horas con
una velocidad de calentamiento de 10°C/min; tuvieron una dimensién adecuada
para ser detectados durante la medicion de impedancias en el horno-celda. El
espesor del 6xido correspondiente al acero sin recubrir no se detectdé en ninguna
de las condiciones de prueba del disefio experimental, por esta razén se tomaron
como parédmetros de oxidacion las encontradas en las muestras recubiertas, para

evaluar todas las muestras de la investigacion.

5.4 Ensayos de Oxidacion.

La oxidacion se llevo a cabo sobre todas las probetas a las condiciones Optimas
encontradas durante las pruebas preliminares. Esta etapa de oxidacion se realizo
en el horno horizontal a temperatura, presion y tiempo constantes presentados en
la tabla 12. La oxidacion de todas las muestras se realizd a las mismas
condiciones. Terminado el tiempo de oxidacion, se suspendié el calentamiento y
las muestras permanecieron dentro del horno horizontal hasta alcanzar la
temperatura ambiente. Se realizO una inspeccion visual de las muestras y
posteriormente se analizaron por medio de microscopia electronica de barrido
(SEM) y difraccion de rayos X (DRX).

Tabla 12. Condiciones éptimas de oxidacion de las muestras de acero AlSI 304 recubiertas con las
peliculas NiP y NiP modificadas.

Parametro Valor
Temperatura (°C) 700
Tiempo (h) 2

86



Flujo de aire (cm*/min) 150

Velocidad de calentamiento (°C/min) 10

5.5 Medicion de Impedancias en Estado Sdlido

Una vez realizados los andlisis de SEM y DRX, se removi6 la capa superficial de
los recubrimientos oxidados en una cara de todas las muestras. El proceso de
remocion consisti6 en un desbaste con papel de SiC numero 600. La cara
descubierta constituye el contacto eléctrico (electrodo) entre el sustrato (muestra)
y el disco de platino. El electrolito solido lo constituira el espesor de la capa de
oxidos formados, siendo éste el material a evaluar y que se encuentra en contacto
con un segundo disco de Pt, tal como se describio anteriormente. El horno-celda
esta conectado eléctricamente al potenciostato-galvanostato ACM Instrument Gill
AC, el cual registra las sefales eléctricas del proceso durante la experimentacion.
Las temperaturas de evaluacion de las impedancias estuvieron en el rango de
300° a 700°C, tomando los espectros cada 50°. Los parametros utilizados para la
medicion de la impedancia se listan en la tabla 13. En la figura 26 se presenta un

esquema del montaje empleado para la medicion de impedancias.

Tablal3. Pardmetros de experimentacion usados en la medicion de impedancias

Parametro Valor
Area de prueba (m?) 0,000113
Amplitud sinusoidal aplicada (mV) 150
Barrido de frecuencia (Hz) 100000 -1
Potenciostato
! Pt
o O]
) Pt

4 v
Muestra




Figura 26. Esquema del montaje empleado para la medicién de impedancias.

Para la medicion de impedancia se empled la técnica de dos electrodos, es decir
gue los terminales eléctricos del potenciostato-galvanostato correspondientes para
ser ubicados en el electrodo de referencia y en el electrodo auxiliar de un sistema
acuoso; éstos se conectan ambos a un mismo punto, que para este caso
corresponde al terminal eléctrico formado por el alambre de platino ubicado en el
refractario compacto de masa 600 g que contiene el disco de Pt superior. Para
mejorar la conductividad y el contacto entre los electrodos de platino con las
muestras, fue necesario aplicar una emulsion con particulas de platino
suspendidas. Esta solucion se preparé con acido estearico comercial al 30-40%,
aceite siliconado al 20% en hexano. A un volumen de 2ml de esta solucion, se
agregaron 0,5 gramos de platino en polvo. Esta mezcla viscosa se aplicé sobre
cada una de las caras de las muestras a evaluar y se mantuvieron por 20 minutos
dentro de un horno a 250°C, hasta conseguir un secado completo representado en

una pelicula de color gris sobre la superficie.

Una vez obtenidos y analizados los espectros, se realizé la simulacion de los
circuitos equivalentes encontrados, mediante el software de analisis de
impedancia Zview (Scribner Associates Inc., Southern Pines, NC). En la figura 27
se presenta un registro fotografico del montaje de medicion de impedancia en el

laboratorio del Grupo de Investigaciones en Corrosion UIS.
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Figura 27. Montaje en el laboratorio para la medicién de impedancias. Ensayo en ejecucion.

A partir de los datos de impedancia obtenidos y simulados se calcularon las
resistencias y las conductividades eléctricas de los recubrimientos evaluados en el
horno-celda en el rango de temperaturas de 300 a 700° C. Usando la ecuacion de
Arrhenius, se procedio a evaluar la energia de activacion para cada recubrimiento.
El andlisis de esta variable es fundamental en el entendimiento de los mecanismos

de transporte y crecimiento del 6xido formado sobre los recubrimientos.

5.6 Andlisis de Resultados.

El andlisis de resultados se realizO comparando las muestras de todos los
recubrimientos con la correspondiente a NiP sin modificar, el cual fue tomado
como blanco en la investigacion. Se confrontaron los resultados obtenidos a partir
de la medicion de impedancias con los analisis a través de SEM y DRX para
relacionar los efectos de los Oxidos de hierro y el contenido de aluminio en las
peliculas de NiP. Estos andlisis anteriores se unificaron, permitiendo el
planteamiento de un mecanismo de deterioro de las peliculas a elevadas
temperaturas relacionando las propiedades eléctricas (conductividad, constantes
dieléctricas), con mecanismos de transporte (energia de activacion) y los cambios
morfologicos, composicionales y microestructurales de las peliculas. Finalmente
se compild la informacion obtenida de los analisis superficiales de SEM, DRX y de

la informacién obtenida a partir de los espectros de impedancias (analisis
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comparativo de espectros); lo que permitié la formulacion de las conclusiones y

recomendaciones de la investigacion realizada.
5.7 Socializacion del trabajo de investigacién

Se pretende realizar la divulgacion de los resultados obtenidos del presente
trabajo de investigaciéon a la comunidad cientifica nacional e internacional asi
como a las industrias interesadas en el desarrollo de recubrimientos térmicos y la
comunidad académica mediante la publicacion en revistas nacionales e
internacionales si es posible. Es importante dar a conocer estos resultados a nivel
nacional, debido a que la técnica de Espectroscopia de Impedancias no es muy
conocida en el pais en sistemas solidos y abre nuevos campos de investigacion en
el area de la corrosion a alta temperatura y su monitoreo a partir de técnicas
electroquimicas. Finalmente, se realizara la sustentacion de los resultados finales
del presenta trabajo de investigacion ante la comunidad universitaria y la entrega

del informe final.

6
RESULTADOS, ANALISIS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan y analizan los resultados obtenidos en los diferentes
ensayos de la investigacion. Estos hacen referencia a la etapa de oxidacion por
medio de los andlisis de SEM-EDS y DRX; y a la evaluacion por medio de
espectroscopia de impedancias en estado solido, de las propiedades eléctricas de
la capa de recubrimiento depositada sobre el sustrato de acero AISI 304 expuesta

a temperaturas elevadas en un ambiente oxidante.

6.1 Caracterizacion del acero AISI SAE 304

Por medio de un analisis EDX se determiné la composicién quimica de las

probetas acero AISI SAE 304. Los resultados se observan en la tabla 14.
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Tabla 14. Caracterizacion del acero AlSI SAE 304 obtenida por EDX

Elemento Fe Cr Ni Mn Cu Mo \Y
% Peso  70.748 18.9 8.04 2.089 0.147 0.062 0.014

6.2 Obtencién de los recubrimientos NiP

El proceso de deposicion electroless de recubrimientos NiP fue realizado en el
laboratorio del Grupo de Corrosion y Proteccion UDEA. Ademas se obtuvieron los
oxidos de hierro sintetizados en presencia de aluminio con buenas caracteristicas.
Posteriormente se realizaron los depésitos NiP y NiP modificados, lograndose
acabados brillantes y uniformes. En la figura 28 se puede observar el aspecto
superficial del recubrimiento presentado por las muestras. Las diferentes muestras

de recubrimientos a evaluar en esta investigacion, se describen en la tabla 15.

Figura 28. Aspecto superficial observado en todas las muestras de acero AlSI 304 recubierto con
NiP y NiP modificado.

Tabla 15. Recubrimientos NiP y NiP modificados con hematita y magnetita sintetizadas en

presencia de Al obtenidos en el laboratorio

Nomenclatura para

Caracteristicas de la muestra . - .
identificacion

Sustrato + NiP NiP
Sustrato + NiP + Hematita NiPH
Sustrato + NiP + Magnetita NiPM
Sustrato + NiP + Hematita + Bajo Al * NiPHBAI
Sustrato + NiP + Hematita + Alto Al * NiPHAAI
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Sustrato + NiP + Magnetita + Bajo Al ** NiPMBAI
Sustrato + NiP + Magnetita + Alto Al ** NiPMAAI

* Bajo Al: 0,52 % Alto Al: 1,94%  ** Bajo Al: 2,6 % Alto Al: 8,23%

6.3 Determinacion del espesor de los recubrimientos obtenidos

El espesor de la pelicula de los recubrimientos NiP y NiP modificadas antes del
proceso de oxidacion fue calculado a partir de la cantidad de masa depositada
sobre las probetas, utilizando la siguiente ecuacion.

_10+W
A*D

En donde W es la ganancia de masa en mg, A es el area recubierta (21'rrprobet;,12 +
2T probetalprobeta = 3,016 cm?) y D es la densidad de la aleacion NiP (7,78 g/cm®).
En la tabla 16 se presentan los valores de los espesores obtenidos para cada

recubrimiento depositado.

Tabla 16. Espesores promedio obtenidos para cada recubrimiento

Ganancia masa Espesor
Muestra

(mg) (um)

NiP 56 23,87
NiPH 39,7 21,82
NiPM 51,2 16,92
NiPHBAI 34 17,72
NiPHAAI 34,5 20,88
NiPMBAI 47 4 17,64
NiPMAAI 41,6 17,18

De acuerdo a la tabla 15, los espesores obtenidos estuvieron en el rango de
dimensiones entre 16 y 24 um. Los recubrimientos NiP sin modificar presentaron
el mayor espesor seguidos de aquellos codepositados con hematita. La presencia
de los 6xidos en los bafios electroless pudo haber ocasionado la inhibicién en la

deposicion.
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De acuerdo a lo determinado por los investigadores de la UDEA [16], una
explicacion a este fenémeno, es el consumo de niquel de la solucién que podria
depositarse sobre la superficie de cada particula de éxido causando la disminucién
de iones de niquel disponibles en el bafio, y por ende, se reduce la cantidad de

niquel a depositarse sobre el sustrato.

En el caso de la magnetita pura y sintetizada con Al, cuyos espesores obtenidos
fueron los menores de todos los recubrimientos; podria relacionarse este hecho a
un mecanismo denominado particula-movilidad i6nica, puesto que la movilidad
ibnica se ve afectada por la presencia de las particulas de magnetita en la
solucion, sobre las cuales se absorben iones de niquel rodeando su entorno. De
esta manera, la particula se comporta como un cuerpo cargado de gran peso y
tamafo para el cual se hace dificil alcanzar el sustrato, retardando el proceso y

produciendo una menor velocidad de deposicion.

6.4 Ensayos de oxidacion de los recubrimientos

La oxidacion de los recubrimientos fue llevada a cabo en un horno horizontal
descrito en el numeral 4.2.3 de la Metodologia Experimental. Las condiciones de
oxidacion se mantuvieran constantes para todas las muestras. La oxidacion se
desarroll6 en presencia de una atmoOsfera oxidante de aire seco con un flujo
constante de entrada igual a 150cm®/min a una presién de 20 psig y temperatura
de 700°C en un tiempo de exposicion de 6 horas. En la figura 29 pueden

observarse las caracteristicas superficiales de los recubrimientos oxidados.
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NiPHBAI

Figura 29. Aspecto superficial de los recubrimientos oxidados por 6h a 700°C.

En la figura 29 se muestran las fotografias de cada uno de los recubrimientos
oxidados. En general, los recubrimientos presentaron superficies bastante
uniformes y con una coloracion gris oscura. Las muestras de NiP, NiPM vy
NiPMBAI presentaron el mayor deterioro por desprendimiento. El recubrimiento
NiPMAAI exhibio la textura mas rugosa de todas las muestras. Los recubrimientos
de NiPH, NiPHAAI y NiPHBAI se distinguieron por presentar superficies bastante
homogéneas. Es importante destacar que la muestra de NiPHAAI tuvo el mejor
aspecto superficial obtenido. El recubrimiento presentado en la fotografia
correspondiente a NiPMBAI (derecho) fue oxidado a las condiciones medias del
disefio de experimentos planteado para los ensayos preliminares de oxidacion, el
cual corresponde a 550 °C durante 4 horas y se pueden observar las coloraciones

rojizas y verdes atribuidas al fésforo y al 6xido de niquel, respectivamente.

6.4.1 Construccion de los diagramas termodinamicos de estabilidad

Mediante el uso del software HSC Chemistry (Outokumpu Research Oy, Pori,
Finland, A Roine) se obtuvieron los diagramas de estabilidad de niquel y fésforo a

las condiciones de oxidacion (Figuras 30 y 31). Estos diagramas son una
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herramienta para la interpretacion termodinamica de los resultados. Los diagramas

fueron obtenidos para una temperatura de 700° C en aire (O2, N2 y H20).

log pH2O(g) Predominance Diagram for Ni-O-H System
0 T T T T T T T
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Figura 30. Diagrama de estabilidad obtenido a 700° C para niquel.

En la figura 30 se presenta el diagrama de estabilidad para Ni en presencia de
aire a 700° C. Se observan dos zonas de estabilidad claramente definidas Ni

(FCC) y NiO. De acuerdo a las condiciones de la oxidacion de los recubrimientos,

se
4 log pH2O(g) Predominance Diagram for P-O-H System
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Figura 31. Diagrama de estabilidad obtenido a 700° C para el fésforo.

En el diagrama anterior se observan tres fases, sin embargo a las condiciones de
oxidacion escogidas es posible la formacion del P40 cuyo punto de fusion
corresponde a 420°C. Este diagrama no tiene en cuenta las interacciones entre el
niquel y el fésforo como tampoco el proceso de cristalizacion de la aleacion Ni-P

en cual se producen las fases estables Ni y NizP.

6.5 Caracterizacion morfolégica y microestructural de los recubrimientos

obtenidos.

La caracterizacion morfologica de los recubrimientos depositados y posteriormente
oxidados, se llevd a cabo por medio de las técnicas de microscopia de barrido
electronico y espectroscopia de energia dispersa (SEM y EDS), con las cuales se
determinaron las fases y los elementos quimicos presentes en la superficie del
recubrimiento. Los resultados fueron comparados con analisis de difraccion de
rayos X (DRX), con el fin de identificar los compuestos formados como resultado
de la oxidacién y su relacion con la morfologia obtenida. A continuacién se

describen los ensayos de caracterizacion.
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6.5.1 Andlisis por Microscopia de Barrido Electronico y Espectroscopia de
Energia Dispersa (SEM-EDS) sobre la superficie de los recubrimientos
oxidados.

Después de los ensayos de oxidacion sobre todas las muestras de sustrato AlISI
SAE 304 recubierto con peliculas NiP y NiP codepositadas con los Oxidos de
hierro modificados con Al, se llevé a cabo un analisis SEM-EDS en la superficie de
de cada uno de los recubrimientos con el objetivo de verificar los cambios
morfolégicos y microestructurales presentados por las peliculas, como resultado
del proceso oxidante a temperaturas elevadas. Las micrografias obtenidas con su

respectivo andlisis EDS, se detallan desde la figura 32 hasta la figura 38.

6.5.1.1 Recubrimientos NiP

En la figura 32 se presentan tres imagenes obtenidas por medio de SEM con sus
respectivos analisis EDS. Puede observarse una matriz o superficie lisa con la
presencia de corpusculos de forma esférica que segun al analisis EDS
corresponden a la formacion de NiO en la superficie. La matriz se compone de Ni,
P y en menor cantidad de O; lo que indica la presencia de compuestos como NisP,
Ni;2Ps, Ni en su forma cristalina y una menor cantidad de NiO; todos estos
compuestos son productos de la cristalizacion y la posterior oxidacion de la
aleacion NiP. En la figura 32e se presenta una porcion del recubrimiento que fue
desprendido, dejando expuesta la segunda capa segun lo explicado en el numeral
5.2.3 de la metodologia experimental, en donde se verifica que en esta zona
intermedia no hay formacién de NiO; es un area rica en Ni y P, donde solo exhibe
la cristalizacion del recubrimiento en compuestos como NisP y Nij2Ps y su

morfologia es caracteristica del compuesto NizP.
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Element Weight% Atomic%
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Figura 32. Recubrimiento NiP oxidado a 700 °C durante 6h. (a) Imagen 1000X, (b) analisis EDS
imagen (a), (c) imagen 3000X, (d) analisis EDS de los cuerpos esféricos, (d) analisis EDS de la
superficie lisa o0 matriz, (e) imagen 1500X del recubrimiento por debajo de la capa mas externa y (f)
andlisis EDS de la superficie surcada bajo la primera capa.

6.5.1.2 Recubrimientos NiPH

En la figura 33 se pueden observar los analisis SEM y EDS obtenidos a partir de
las muestras de NiP codepositadas con hematita. Como en el caso anterior, se
presenta una superficie uniforme y sobre la cual se forman unos cuerpos
esféricos. Sin embargo, la diferencia entre ambas peliculas es la presencia de

cavidades distribuidas en la superficie, que pueden atribuirse a la evaporacion de
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compuestos de fésforo como el P,Os, que es producto de la oxidacion de los

compuestos NisP, Ni2P y Ni;2Ps expuestos a temperaturas superiores de 600°C.

b (c) Matriz 'T oy
4 l Element Weight% Atomic%
oK 1781 4427
FeK 173 123
NiK 8046 5450
Totals  100.00

N
M‘“ _re \ z!
. ¥ T—
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Figura 33. Recubrimiento NiPH oxidado a 700 °C durante 6h. (a) Imagen 1000X, (b) imagen
2500X, (c) y (d) andlisis EDS de la superficie lisa y del cuerpo esférico.

En el andlisis EDS para la matriz del recubrimiento se observa la presencia de Fe
atribuido a la existencia de oxido de hierro. No se detecta el fésforo y segun los
porcentajes atdbmicos, la matriz se compone en su totalidad de NiO. Es importante
destacar que la presencia de la hematita posiblemente influencié en una mayor
evaporacion de P,Os debido a que el Ni fuera depositado sobre el sustrato en una
menor cantidad con relacion a la cantidad de Ni depositado sobre los
recubrimientos sin oxidos, tal como se explicé en el numeral 6.3 de esta seccion.
Este hecho pudo haber producido una menor cantidad de compuestos de niquel-

fésforo, y por ende, mayor cantidad de P,Os proveniente del fosforo que no logré

combinarse con el niquel.
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6.5.1.3 Recubrimientos NiPM

En la figura 34 se presentan los andlisis SEM y EDS obtenidos a partir de las
muestras de NiP codepositadas con magnetita.

UMNALMED
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Figura 34. Recubrimiento NiPM oxidado a 700 °C durante 6h. (a) Imagen 2000X, (b) imagen
3000X, (c), (d) y (e) analisis EDS de las morfologias presentes.

En este recubrimiento se presenta nuevamente una matriz, que segun el analisis
EDS, corresponde a una capa superficial compuesta en su mayoria de Niy O con
pequefas cantidades de Fe (Figura 34d). Los posibles compuestos son NiO y el
hierro que hace parte de la magnetita. La superficie presenta como en el caso
anterior, cavidades dispersas en toda el area. Se observa un desprendimiento de
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la capa superficial (Figura 34b), y en esta zona expuesta se observa una superficie
con una morfologia surcada compuesta por Ni y P, en donde los compuestos son
Ni3P Yy Ni12p5.

6.5.1.4 Recubrimientos NiPHBAI y NiPHAAI
En las figuras 35 y 36 se presentan los analisis SEM y EDS realizados sobre los

recubrimientos NiP codepositado con hematita sintetizada con baja cantidad de Al
(NiPHBAI) y con hematita sintetizada con alta cantidad de Al (NiPHAAI).

Spactrum 3
Element Weight% Atomic% |
N
oK 1481 3895
NiK 8519 6105

Figura 35. Recubrimiento NiPHBAI oxidado a 700 °C durante 6h. (a) Imagen 2000X, (b) analisis
EDS correspondiente a la matriz (fase uniforme de textura rugosa).
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Figura 36. Recubrimiento NiPHAAI oxidado a 700 °C durante 6h. (a) Imagen 2500X, (b) analisis
EDS correspondiente a un area de 25x25 pym? (fase uniforme de textura rugosa).

Se puede observar en la figura 35a una matriz uniforme que contiene pequefias
agrupaciones de una morfologia dendritica dispersa en la superficie. El analisis
EDS realizado sobre la superficie confirmé la presencia de Ni y O, de lo cual se
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concluye que el area esta compuesta por NiO. Los andlisis SEM y EDS realizados
sobre el recubrimiento NiP codepositado con hematita sintetizada con alta
cantidad de Al (NiPHAAI) presenta una superficie mas rugosa que la anterior y
esta compuesta por Ni y O, atribuidos a la formacion de NiO. No hay presencia de
morfologias dendriticas.

6.5.1.5 Recubrimientos NiPMBAI y NiPMAAI
En las figuras 37 y 38 se presentan los andlisis SEM y EDS realizados sobre los

recubrimientos NiP codepositado con magnetita sintetizada con baja cantidad de
Al (NiPMBAI) y con alta cantidad de Al (NiPMAAI).
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Figura 37. Recubrimiento NiPMBAI oxidado a 700 °C durante 6h. (a) Imagen 2000X. (b), (c) y (d)
analisis EDS de las diferentes zonas analizadas sobre la muestra

En la figura 37a se presenta una micrografia del recubrimiento NiPMBAI que se
caracteriza por presentar una matriz lisa con formaciones globulares tipicas del

NiO y la presencia de una fase acicular cuyo analisis EDS confirmé la presencia
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de hierro. El 6xido de hierro fue desplazado desde el interior de la capa del

recubrimiento por la difusién al exterior del Ni*? para formar NiO.
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0
N
) 2 3 vn' s & 7 8 9
UNRLMED y s ez Y - Full Scal 614 cts Cursor 0117 keV (3 cts) L
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(d) AnalisisEDS
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Cuerpoesfénco . 8123 541 00
OK 14.41 3820
Superficielisa i 8559  61.80 100
Zona oscura Zona oscura 8,'; ggg gg gg 100
1 7
Zona clara S,’,i 82(9)46 £ 23 100

UNALMED

Figura 38. Recubrimiento NiPMAAI oxidado a 700 °C durante 6h. (a) y (b) Imagen 2000X.
(c) y (d) andlisis EDS de las diferentes zonas analizadas en la muestra

En ambas figuras 38a y 38b se presentan las micrografias del recubrimiento
NiPMAAI cuyas caracteristicas son similares al analisis anterior, en donde no hay
la presencia de P y se deduce que la ubicacion de este elemento se encuentra
como NizP una capa inferior. Ademas se observan cavidades en la superficie asi

como pequefias zonas de morfologia acicular.

En general, las morfologias superficiales de todos los recubrimientos analizados
presentaron caracteristicas similares. La nucleacién del NiO ocurre en forma de
precipitacion no uniforme. Algunos de estos glébulos son formados por la difusion
hacia el exterior del Ni*? desde la capa intermedia y su posterior oxidacion. La
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matriz de los recubrimientos estuvo conformada por Ni, O y P, segun el analisis
elemental obtenido por EDS. La presencia de estos elementos puede indicar la
cristalizacion de la primera capa del recubrimiento NiP, generando Ni cristalino y
NisP. Es muy probable que la fase Ni fuese oxidado completamente a NiO. No se
registré la presencia de Al en la capa externa de ningun recubrimiento, lo que
indica que no hay difusion de este elemento hacia la capa mas externa. Es posible
gue este elemento se encuentre filado en la capa intermedia ya sea en forma
i6nica AI*® o en forma de Al,Os. No se detecté la presencia de Cr en ningln
recubrimiento. Al parecer no se presenta difusion de este elemento desde el
sustrato para formar Cr,O3 u otro compuesto. Se observé que la cantidad de
cuerpos esféricos de NiO presentes en la superficie de los recubrimientos NiP fue
mayor que los observados en la superficie de los recubrimientos NiP modificados;
ademas en éstos se observo la fase correspondiente a la morfologia acicular
atribuida a la presencia de hematita, como consecuencia de la difusion al exterior
de Ni*? para formar NiO desde la capa intermedia, desplazando el 6xido hacia el

exterior.
6.5.2 Analisis por Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por difraccion de rayos X fue realizado en un difractémetro de polvo
RIGAKU D/MAX 11IB bajo las siguientes condiciones:

Tabla 17. Condiciones de operacion para la realizacién del DRX

Variable Valor

Voltaje (kV) 40

Corriente (mA) 20

Rendijas DS — RS — SS 1°-3mm-1°
Rango de medicion 10 - 80°
Muestreo 0,02°
Radiacién CuKa2
Monocromador Grafito
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Los ensayos DRX contribuyeron con la identificacion de las fases presentes en los
recubrimientos oxidados. En las figura 39 se presentan los patrones de difraccidn
correspondientes a los recubrimientos NiP, NiPHAAI y NiPMAAI evaluados en la
investigacion. Los ensayos DRX realizados sobre los recubrimientos NiPH, NiPM,

NiPHBAI y NiPMBAI, se presentan en el Anexo 1.
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De acuerdo a lo observado en los difractogramas, se concluye que las fases
dominantes en la superficie de los recubrimientos son el fosfuro de niquel (NisP) y
el 6xido de niquel (NiO), corroborando lo detectado en los espectros EDS. Se
detect6 la presencia de la fase correspondiente al niquel en su forma cristalina en
los recubrimientos de NiPH, NiPHAAI, NiPMBAI y NiPMAAI. Ademas es importante
resaltar la deteccion del compuesto intermetélico NisFe en los recubrimientos con
magnetita y hematita con alto contenido de aluminio, el cual puede atribuirse al
hierro presente en los ensayos EDS.

6.5.3 Analisis por Microscopia de Barrido Electronico y Espectroscopia de
Energia Dispersa (SEM-EDS) sobre la superficie del corte transversal de los
recubrimientos NiP, NiPHAAIl y NiPMAAI

Se llevaron a cabo ensayos SEM-EDS sobre los recubrimientos NiP, NiPHAAI y
NiPMAAI luego de su oxidacién a 700°C por un tiempo de 6 horas. Esta vez los
analisis se realizaron sobre el corte transversal de las muestras enfatizando la
toma de espectros y micrografias en la interfaz recubrimiento sustrato, con la
finalidad de conocer los compuestos quimicos que conforman la pelicula después

de su oxidacion y evaluar su grado protector.

6.5.3.1 Recubrimiento NiP

En la figura 40 se presenta la micrografia SEM y el analisis elemental por medio

de EDS realizado sobre la muestra con recubrimiento NiP.
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Figura 40. Micrografia SEM y Analisis en linea de la muestra con recubrimiento NiP
expuesta a oxidacion en aire a 700°C durante 6 horas.
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Figura 41. Mapeo de elementos presentes en la muestra de recubrimiento NiP
expuesta a oxidacion en aire a 700°C durante 6 horas.

En las figuras 40 y 41, se observa una pelicula de recubrimiento oxidado
compacta, compuesta por los elementos Ni, P y O principalmente, Fe y Cr. Es
importante aclarar que el elemento carbono que se observa en el analisis,
formando una capa sobre la superficie de la muestra, se explica por la presencia
de residuos de carbono procedentes de una pintura de platino aplicada para los
ensayos de espectroscopia de impedancias en estado solido explicados en el
numeral a continuacion. Esta pintura contiene como emulsionante y estabilizante
el acido esteérico disuelto en hexano, el cual por encima de 300°C, alcanza su
punto de ignicion. Se observa la presencia de niquel, fésforo y oxigeno en la
superficie de la muestra. Estos elementos de acuerdo al andlisis de SEM
realizados sobre la superficie corresponden a los compuestos de NiO y NisP.
Puede notarse en la interfaz entre recubrimiento y sustrato la presencia de Fe, Cr
y Ni; los cuales pueden formar 6xidos y posteriormente reaccionar entre si para

formar compuestos tipo espinela. De acuerdo a la profundidad de la capa, se
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destaca que la porcion en la cual estos tres elementos coinciden tiene una longitud

aproximada de 2 pm.

6.5.2.2 Recubrimientos NiPHAAI y NiPMAAI

En las figuras 42 y 43 se presentan las micrografias SEM y los Analisis tipo

elemental por medio de EDS, realizados sobre las muestras con recubrimiento
NiPHAAI y NIiPMAAI.
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Figura 42. Micrografia SEM y Analisis en linea de la muestra con recubrimiento NiPHAAI expuesta
a oxidacion en aire a 700°C durante 6 horas.
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a oxidacion en aire a 700°C durante 6 horas.
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Figura 44. Mapeo de elementos presentes en la muestra de recubrimiento NiPHAAI
expuesta a oxidacion en aire a 700°C durante 6 horas.
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Figura 45. Mapeo de elementos presentes en la muestra de recubrimiento NiPMAAI
expuesta a oxidacion en aire a 700°C durante 6 horas.
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De lo exhibido en las figuras de la 42 a la 45, se puede observar el contenido de
carbono residual en la superficie de la muestra NiPHAAI. El recubrimiento oxidado
se presenta como una pelicula compacta compuesta por los elementos Ni, Py O
principalmente, ademas de Fe y Cr. Se verifica la presencia de los compuestos
NiO y NisP.

El 6xido de niquel NiO es el unico 6xido estable de este elemento a temperaturas
elevadas. Es un Oxido semiconductor tipo p no estequiométrico con déficit
catiénico. El mecanismo de oxidacion del niquel corresponde a la migracion
cationica y electronica formando una pelicula sencilla. En virtud de los estados de
valencia cercanos del niquel Ni** y Ni**, es facil para un electrén transferirse desde
Ni?* hacia Ni*', invirtiendo asi las cargas en los iones. Los sitios Ni** ofrecen una
posicion de baja energia para los e, estos sitios son llamados huecos
electronicos. El oxigeno es quimiadsorbido por la atraccion de un e  desde la
posicién Ni** para formar Ni**y hueco. El oxigeno se ioniza para formar otro hueco
y un ion Ni** reacciona con el ion O%, formando una vacancia catiénica en la red
[22, 25].

Es importante destacar el mecanismo de transporte del compuesto NiO, por ser
éste el principal componente superficial de los recubrimientos oxidados NiP y NiP
modificados. La conductividad del NiO aumenta con la presion parcial de oxigeno
y con la temperatura, asimismo el nUmero de vacancias presentes en su red. La
difusion cationica a través de las dislocaciones y fronteras de grano de este 6xido,
presentan un comportamiento similar de dependencia de la presion de oxigeno
gue para la difusién dentro de la red. Es decir los defectos en las fronteras de

grano y dentro del grano para el NiO de alta pureza, son los mismos [25].

De acuerdo con la figuras correspondientes al andlisis elemental a través de SEM-

EDS, se aprecia que en la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato se

detectaron Fe, Cr y Ni; que combinados pueden formar varios tipos de 6xidos y
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espinelas. De acuerdo a la profundidad de la capa, se destaca que la porcion en la
cual estos tres elementos coinciden tiene una longitud aproximada de 3,5 pm. De
los mapeos de elementos en todas las muestras, se destaca la presencia del
oxigeno distribuido en las muestras analizadas. Es importante resaltar el contenido
de hierro presente en las muestras analizadas, ya que en los recubrimientos
codepositados con o6xidos de hierro, puede facilmente notarse su presencia;
mientras que en la muestra recubierta con NiP sin modificar, no se observa una

cantidad notable de este elemento.

Segun los estudios de Tang et al (2000) [31], después de llevar a cabo la
oxidacion de varias muestras de acero AISI 304 a temperaturas superiores de
600°C, dentro de la capa de 6xido formada no se hallo la presencia de niquel. De
lo cual puede inferirse que el niquel presente en los diferentes compuestos
encontrados en los analisis de SEM-ESD y DRX, corresponde a los depdsitos de

NiP sin y con la adicion de los 6xidos de hierro.

Conforme a los resultados y con base en investigaciones anteriores, cabe resaltar
varios aspectos importantes. A las condiciones de oxidacion el cromo puede
formar Cr,0s3, el cual se acumula en la interfaz entre el recubrimiento y el sustrato,
contribuyendo al bloqueo del transporte de especies. El Cr,O3 puede reaccionar
con el NiO para producir la espinela NiCr,O4. Este compuesto se caracteriza por

ser un buen bloqueador en el transporte cationico [17, 31, 32].

Otro posible compuesto formado durante la etapa de oxidacion es la espinela
FeCr,04 [33], la cual puede ser producto de la reaccién tanto de los 6xidos
presentes en el recubrimiento con el cromo que hace parte del sustrato, como

también por la reaccion del hierro del sustrato y el cromo.

La mayoria de los oOxidos divalentes interactian a temperaturas iguales o
superiores a 600°C con la hematita (Fe,O3) y permiten la produccién de una ferrita
113



correspondiente a la formula MFe,O4, en donde M para este caso, se refiere al Ni.
La propagacion de estas reacciones es controlada por la difusion térmica de los
cationes reactantes a través de la pelicula de ferrita, que actia como una barrera
de transporte [34, 35]. Un mejoramiento en la formacion de la ferrita se atribuye a
la presencia de Al,Os, cuya presencia incrementa la movilidad de los cationes Ni?*
y Fe**. La alimina dopante adicionada al sistema NiO/Fe,Os, puede disolverse en
las redes de ambos 6xidos formando una solucion soélida, segun Kroger (1964)
[36]. EI compuesto finalmente formado corresponde a la espinela NiFe,O4. Debe
aclararse que este mecanismo, esta basado teéricamente en las caracteristicas
geomeétricas y estructurales de las redes de los 6xidos de hierro (Ill) y de niquel (11)
[34].

El NiO también reacciona con la Fe3O,4 para formar NiFe,O, el tipo En este tipo de
espinela la distribucion de los cationes en los sitios tetraédricos y octaédricos de la
estructura AB,O,, la cual es una caracteristica propia de las espinelas formadas a
partir de la magnetita [37]. En esta espinela el ion Ni** tiene preferencia por los
sitios octaédricos y se difunde con dificultad a través de los sitios tetraédricos.
Durante el proceso de oxidacion es muy probable la oxidacion de la magnetita a
hematita y el NiO puede combinarse con ambos 6xidos para formar la ferrita de
niquel. La heterogeniedad del proceso de oxidacion puede dar lugar a la formacion

de una ferrita no estequiométrica NiFe;04.y.

De acuerdo con Besmann et al (2005) [38], es muy probable la existencia de la
espinela FeAl,O, a las temperaturas de trabajo en esta investigacion, como

resultado de la reaccién entre Al,O3 y Fe,0s.

En las muestras con contenido de magnetita puede considerarse que el efecto del

6xido de hierro dopado con AI*" causa un bloqueo en el transporte o elimina las

trayectorias “corto circuito” [32]. Estas trayectorias son también conocidas como

“‘easy diffusion paths”, y se refieren al transporte difusional en estado sdlido que
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tiene lugar a través de fronteras de grano y dislocaciones. Las energia de
activacion requerida para la difusion a través de fronteras de grano es menor que

la necesaria para la difusion a través de la red [25].

La magnetita es una espinela inversa que obedece a la forma que presenta dos
posiciones cristalograficas para los 4&tomos de hierro: una con un entorno de
oxigenos tetraédricos (denominado posicién A) ocupada por Fe**, y la restante
con entorno octaédrico (posicién B), ocupada por atomos Fe®" y Fe**. Por esta
razobn se suele rescribir la férmula de Fe3O4 utilizando la notacién
(Fe*"[Fe*Fe®*0,. [37] Los defectos dentro de este compuesto se presentan tanto
en los sitios octaédricos como en los tetraédricos por lo que los cationes tienen la
libertad de difundirse por cualquiera de estos dos sitios. La magnetita se oxida a
hematita por encima de 400°C. La hematita presenta una estructura de desorden
en la subred anidnica, por lo que soélo el oxigeno puede esperarse como ion movil.
Sin embargo hay estudios que indican la movilidad catidnica dentro de la

estructura de este compuesto [22].

Los compuestos tipo espinela A**B**,0, en los cuales los llamados “normales”
como NiFe,Oq4, tienen una distribucion en la que los cationes A ocupan los sitios
tetraédricos y los cationes B ocupan los octaédricos (un cation A por dos cationes
B por unidad de formula). En la espinela “inversa” como la magnetita, una de la
distribuciones de los cationes es que los B ocupen los sitios tetraédricos y los
demas A y B remanentes ocupen los sitios octaédricos. El esquema de
ordenamiento depende de la combinacién particular para A y para B. Por encima
de la temperatura del cero absoluto O K, los cationes de los sitios tetraédricos se
intercambian con aquellos de los sitios octaédricos permitiendo una distribucién de
cationes intermedia con alta entalpia. El incremento en la entalpia es balanceado
con el incremento de la entropia debido al desorden en aumento en la distribucién
de los cationes. Este balance permite un continuo decrecimiento del grado de

orden con el incremento de la temperatura [39].
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El compuesto intermetélico NisFe encontrado en los andlisis de DRX realizado
sobre las muestras de recubrimientos oxidados NiPHAAI y NiPMAAI, presenta una
estructura ordenada a bajas temperaturas, pero a temperaturas superiores a
500°C, se caracteriza por su estructura desordenada. Este compuesto tiene buen
potencial para su aplicacion a altas temperaturas debido al bloqueo que ejerce
sobre el transporte de especies i6nicas, sin embargo no cuentan con buena

resistencia a la fluencia y es fragil a bajas temperaturas [40].
6.6 Andlisis por Espectroscopia de Impedancias en Estado Sdlido (IS)

Una vez expuestas todas las muestras a oxidacion en una atmosfera de aire seco
a una temperatura de 700°C durante 6 horas, se evaluaron las propiedades
eléctricas de todos los recubrimientos con respecto a la temperatura.
Posteriormente, todas las muestras fueron recubiertas con la pintura de platino por
ambas caras. Una vez aplicada la pintura, las muestras deben secarse en un
horno a 300°C durante 20 minutos. Los compuestos de la pintura son de base
organica, lo que garantiza su reaccién quimica a bajas temperaturas. La pelicula
sobre la muestra se adhiere por accion del calor, y asi mismo las particulas de

platino emulsionadas en la pintura.

Para llevar a cabo la medicion de impedancias, las muestras se disponen una a
una dentro del horno celda, el cual se conecta a un potenciostato galvanostato
ACM Instrument Gill AC. Dentro del horno celda, las muestras entran en contacto
con la con el aire contenido en la cdmara del equipo. El rango de temperaturas de
trabajo fue de 100 a 700°C, tomandose los espectros cada 50°C. El barrido de
frecuencias estuvo dentro del rango de 1 Hz hasta 10° Hz y con una amplitud
sinusoidal aplicada de voltaje de 150mV. Los datos obtenidos se ajustaron a un
circuito equivalente mediante el software Zview® (Scribner Associates Inc.,
Southern Pines, NC) y todos los espectros logrados se simularon a las diferentes
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temperaturas de trabajo. En la figura 46 se presenta el circuito equivalente usado

para el ajuste de la mayoria de los espectros.

R R
C 1

—W— —

CPE

Figura 46. Circuito equivalente usado para el ajuste de los datos de impedancia.

En el circuito, Rc representa la resistencia de contacto entre el disco de Pty la
pelicula del recubrimiento oxidada, Ri se asocia con la resistencia del
recubrimiento oxidado y CPE es un elemento de fase constante que sustituye a la
capacitancia ideal. La mayoria de los espectros se ajustaron a este modelo de

circuito equivalente. Los resultados de estos ensayos se detallan a continuacion.

6.6.1 Espectros de Impedancias representados en los Diagramas de Nyquist

para el recubrimiento NiP.

En estos resultados es importante enfatizar en el analisis sobre las propiedades
del material macroscépicas y microscopicas, tales como la resistividad de la
muestra debida a las fronteras de grano de una misma fase o la resistividad
atribuida a las fronteras de grano de dos o mas fases presentes, respectivamente;
como también las suspensiones de una fase dentro de otra, la porosidad y la

rugosidad de la superficie del material [41].

En los espectros presentados en la figura 47, se observa claramente como la
resistencia de la pelicula de recubrimiento decrece rapidamente, con el incremento
de la temperatura; tal como lo demuestran los diametros de los semicirculos de los

diagramas de Nyquist, haciéndose vez mas pequefios.
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En los espectros correspondientes al rango de temperaturas desde 300° hasta
450°C, puedo observarse una superposicion de dos espectros, es decir, que las
dos constantes tiempo encontradas en estos espectros, indican que se produce la

activacion de dos mecanismos de transporte las dos fases

ibnico en
predominantes, presentes en la superficie del recubrimiento (NiO y NizP) y también
la posible accion de otras fases que intervienen en el proceso de transporte como
los Oxidos y espinelas discutidas en la seccion 6.5.3. En el anexo 3 se presentan
los diagramas de Bode correspondientes a los espectros de impedancias a estas

temperaturas.
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Figura 47. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700 °C sobre el recubrimiento de NiP
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Este fendmeno puede explicarse a través del circuito equivalente presentado en la

figura 48.

Re CPE, CPE,
— R N

Figura 48. Circuito equivalente usado para el ajuste de los datos obtenidos a 300°, 350° y 400° C
en el recubrimiento NiP

En el circuito de la figura 48, Rc representa la resistencia de contacto entre el
disco de Pty la pelicula del recubrimiento oxidada, y los arreglos de elementos R;-
CPE:1 y R2-CPE,, se asocian a cada una de las dos fases microestructurales
principales presentes en la capa de recubrimiento oxidada [29]. El caso en estudio
hace referencia cuando la conduccion a través del grano (intragranular) y a través
de las fronteras de grano son las dominantes. Es decir, la conduccion a lo largo de
los bordes de grano es despreciable. De acuerdo a la figura 48, Ri:-CPE;
corresponde a Rg,-CPEg, y Ro-CPE> corresponde a Rg-CPEg;, haciendo referencia

al transporte intragranular gi y al transporte a través de los bordes de grano gb.

De acuerdo con Cachadifia I. et al (2002) [42], en los espectros de impedancia de
las muestras policristalinas hay tres contribuciones: la primera esta asociada a la
interfaz electrodo-muestra y puede dominar en las frecuencias mas bajas;
subiendo en frecuencia encontramos la contribucién de la frontera de grano, y por
ultimo a frecuencias altas tenemos la del grano. De nuevo en la figura 48 y
acuerdo a lo anterior se observan en los espectros correspondientes a las
temperaturas de 300°, 350° y 400°C, dos arcos de impedancias superpuestos, de
los cuales el arco izquierdo (en posicion frente al lector) correspondiente a altas
frecuencias, aumenta de tamafio con la temperatura; lo que indica que la

contribucion intragranular se hace mayor. En el anexo 2, se presentan los
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diagramas de Bode correspondientes a estas tres temperaturas. Ademas se
aprecia que para el rango de temperaturas entre 500° y 700°C los espectros
presentan solo una constante de tiempo y se ajustan al modelo del primer circuito
presentado anteriormente en la figura 46. A temperaturas superiores no es posible
observar los arcos definidos, por lo que puede asumirse que la contribucién

intragranular domina todo el sistema.

Es importante destacar que el material en estudio es una mezcla de fases y para
este sistema el transporte ocurrido en ambas, puede traslaparse en los espectros
de impedancias. En el caso de un material de altisima pureza (299.95%) se
esperaria la aparicion de dos circunferencias bien definidas sin achatamientos y
ubicadas una a continuacion de la otra, de las cuales podrian inferirse las

propiedades eléctricas de cada fase.

Una vez obtenidos los espectros de impedancias para todas las temperaturas de
trabajo, se empled el software Zview® (Scribner Associates Inc., Southern Pines,
NC) como herramienta para simular los espectros obtenidos. En la tabla 18 se
listan los datos obtenidos del circuito equivalente para el recubrimiento NiP a

diferentes temperaturas.

En la tabla 18, R¢ representa la resistencia de contacto entre el 6xido y el disco de
Pt, y Rec corresponde a la resistencia eléctrica del recubrimiento oxidado. Mientras
la resistencia de la pelicula disminuye con el incremento de la temperatura, se
observa una valor estable de las capacitancias en las temperaturas bajas hasta
450°C, luego las capacitancias aumentan su valor en varios 6rdenes de magnitud
a temperaturas mayores, lo que indica la pérdida de la accién protectora del

recubrimiento al existir mayores valores de conductividad.
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Tabla 18. Datos obtenidos a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiP oxidado en aire a 700° C durante 6 h.

Temperatura 2 [ S —— Desviacion Chi-
?°C) Re (Q.cm’) (Q.cm®) CPE (F) (n) Squared
300 622,4 20440 2,9500E-09 0,73 0,001609
350 235 5829 3,1400E-09 0,76 0,001005
400 618 2182 3,1900E-09 0,72 0,000098
450 425 1023 3,9062E-09 0,88 0,000041
500 247 650 1,5824E-08 0,94 0,000015
550 117 388 3,3663E-08 0,93 0,000012
600 47,78 218,4 6,1862E-07 0,88 0,000030
650 70,74 74,86 1,3831E-07 0,88 0,000128
700 59,02 67,55 1,1969E-06 0,7 0,000093

6.6.2 Espectros de Impedancias representados en los Diagramas de Nyquist
paralos recubrimientos NiPH y NiPM

Los espectros de la figura 49 correspondientes a los ensayos de las muestras con
depdsitos de NiP modificados con Hematita (NiPH), presentan una disminucion en
la resistencia de la capa de recubrimiento oxidado con el aumento la temperatura.
Se observan nuevamente dos constantes de tiempo en el proceso de transporte,
destacandose la aparicion de dos domos sobrepuestos en el rango de
temperaturas entre 300° y 450°C. A partir de 500°C solo se observa una constante
de tiempo, lo que puede indicar que las constantes de tiempo atribuidas a los

procesos de transporte para las fases presentes son similares.

En la tabla 19 se listan los datos obtenidos de los circuitos equivalentes para el
recubrimiento NiPH a diferentes temperaturas. En los valores presentados en la
tabla 19, puede apreciarse que la variacion de la capacitancia no fue tan

considerable como en el caso de los recubrimientos NiP sin modificar.

En la figura 50 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos de la evaluacion

de impedancias sobre los recubrimientos NiP modificados con Magnetita (NiPM).

En los espectros obtenidos en el intervalo de temperaturas desde 300° hasta
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450°C, es notorio un achatamiento pronunciado de los semicirculos, el cual se
atribuye como en los casos anteriores, a la superposicion de dos 0 mas procesos
difusivos con constantes de tiempo similares, atribuidas a las fases NisP, NiO y
demés fases encontradas. En los demas espectros se observa la disminucion de
la resistencia eléctrica del recubrimiento con el aumento en la temperatura. En la
tabla 20 se listan los datos obtenidos a partir de la simulacién mediante el software

Zview® de los circuitos equivalentes del recubrimientos expuesto a diferentes
temperaturas.
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Figura 49. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700 °C sobre el recubrimiento de NiPH
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Tabla 19. Datos obtenidos a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiPH oxidado en aire a 700° C durante 6 h.

Temperatura 2 Rrecubrimiento Desviacion Chi-
(°C) Rl os=) (Q.cnm) erE ) (n) Squared
300 102,1 112749 1,3290E-08 0,78 0,002541
350 399,1 27473,9 5,3480E-08 0,75 0,002429
400 329 14400 2,2890E-07 0,81 0,000143
450 94,6 5213 3,0870E-07 0,79 0,000365
500 135,2 1883 4,0644E-07 0,75 0,001350
550 24,09 798,6 5,1178E-07 0,86 0,000449
600 34,817 3245 6,0889E-07 0,91 0,000723
650 39,347 148,6 9,0740E-07 0,88 0,000816
700 43,421 112,8 9,9452E-07 0,91 0,000542
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Figura 50. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700 °C sobre el recubrimiento de NiPM
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Tabla 20. Datos obtenidos a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiPM oxidado en aire a 700° C durante 6 h.

Tem ?oeg;atura Re (Q.cm?) R?;ibémg;to CPE (F) DeS\Elna;cmn chli?alred
300 140,06 21553 2,9600E-08 0,79 0,001241
350 137,40 10253 5,3200E-08 0,77 0,000451
400 87,12 4959 8,6348E-08 0,67 0,000875
450 68,76 2475 9,1013E-08 0,71 0,002003
500 58,70 1230 9,8494E-08 0,86 0,000135
550 78,03 605,7 1,7970E-07 0,91 0,005432
600 35,34 481,8 1,9632E-07 0,95 0,000092
650 26,67 133,2 3,1676E-07 0,9 0,000728
700 54,52 45,33 9,1586E-07 0,95 0,000189

De acuerdo con los resultados de la medicion de impedancias reportados en los
diagramas de Nyquist y en la simulacion de los circuitos equivalentes para los
recubrimientos NiP, NiPH y NiPM, es importante destacar que el recubrimiento con
hematita presenta los mayores valores de resistencia eléctrica en todo el rango de
temperaturas de experimentacion. Los recubrimientos NiP y NiPM mostraron

resultados muy similares.

6.6.3 Espectros de Impedancias representados en los Diagramas de Nyquist
para los recubrimientos NiP codepositados con Hematita y Magnetita
sintetizadas con Aluminio: NiPHBAI, NiPHAAI, NiPMBAI y NiPMAAI

En las figuras 51 y 52 se presentan los diagramas de Nyquist resultantes de la
mediciéon de impedancias correspondientes a los recubrimientos NiPHBAI y
NiPHAAI.
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Figura 51. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700°C sobre el recubrimiento de NiPHBAI
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Figura 52. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700°C sobre el recubrimiento de NiPHAAI

En las tablas 21 y 22 se presentan los valores obtenidos de la simulaciéon de los

circuitos equivalentes mediante el software Zview®, correspondientes a los espectros

de impedancias derivados de las muestras NiPHBAI y NiPHAAI.
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Tabla 21. Datos obtenidos a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiPHBAI oxidado en aire a 700° C durante 6 h.

Temperatura 2 [Ricaulimicie Desviacion Chi-
?°C) Nl (Q.cm®) o= e, (n) Squared
300 4733 972500 1,4190E-10 0,9 0,003527
350 4621 289510 2,2310E-10 0,89 0,002480
400 3782 191700 1,3920E-10 0,91 0,001179
450 4646 37779 1,3220E-10 0,91 0,001238
500 385,4 19196 4,8270E-10 0,82 0,002794
550 396,84 4823 7,7531E-09 0,93 0,000364
600 410,3 2098 2,1518E-08 0,83 0,000756
650 698,08 571,3 6,0809E-06 0,64 0,000871
700 310 326 1,2200E-05 0,6 0,000553

Tabla 22. Datos obtenida a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiPHAAI oxidado en aire a 700°C durante 6h.

Temperatura 2 | S — Desviacion Chi-
r()"C) Re (Q.cm’) (Q.cm®) CPE(F) (n) Squared
300 8947 502010 4,1120E-10 0,87 0,002255
350 449,3 224990 3,9880E-10 0,88 0,001481
400 5705 167740 4,8370E-10 0,87 0,004002
450 5566 81876 4,9134E-10 0,87 0,001921
500 4234 24541 1,8100E-09 0,85 0,000967
550 3603 13636 2,5430E-09 0,8 0,000753
600 2706 7178 1,2507E-07 0,83 0,003039
650 405,3 2942 4,3736E-07 0,78 0,004308
700 4215 999,9 4,4963E-07 0,81 0,002069

En las figuras 53 y 54 se presentan los diagramas de Nyquist resultantes de

a
medicién de impedancias correspondientes a los recubrimientos NiPMBAI y
NiPMAAI.

+ 300° 250 °550°
3000 -

. . 0 350° +600°

+ . 1 400° « * . 2 650°

+ o 450° . e -—700°
.

.
2000 - . . * 500° . .

.
1500 - . +

Zimag [Ohm)
Zimag [Ohm)

o. i
g+ T4
+ +

DD . Ay DD
- A o
“ Dn +
500 50 7 -
E ? i
1] Yy +
4 %
0o ¥ - : : : . . .
o ® T T
0 1 2

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zreal (Ohm)

1000 -

sreser *
¥

00 400 500

00 300
Zreal (Ohm)

Figura 53. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700°C sobre el recubrimiento de NiPMBAI
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Figura 54. Espectros de impedancias obtenidos en el rango de temperaturas desde 300° hasta
700°C sobre el recubrimiento de NiPMBAI

En las tablas 23 y 24 se presentan los valores obtenidos de la simulacion de los
circuitos equivalentes mediante el software Zview®, correspondientes a los espectros

de impedancias derivados de las muestras NiPMBAI y NiPMAAI.

Tabla 23. Datos obtenidos a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiPMBAI oxidado en aire a 700°C durante 6h.

Temperatura Rc (.Q.cmz) Rrecu’brimiemo CPE (F) Desviacion chl:J::r_ed
300 719 7338 2,3771E-07 0,79 0,003473
350 321,2 3551 2,4835E-07 0,8 0,004060
400 2227 2627 3,2986E-07 0,79 0,003595
450 109,4 1554 2,9930E-07 0,81 0,002501
500 75,53 889,8 4,0407E-07 0,86 0,001571
550 9,27 559,2 4,5582E-07 0,77 0,005152
600 2,2907 237,4 1,4817E-06 0,87 0,004446
650 1,0291 91,93 1,8806E-06 0,93 0,000125
700 2,057 51,88 2,7306E-06 0,95 0,000098
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Tabla 24. Datos obtenidos a partir de la simulacién de los circuitos equivalentes correspondientes a
las mediciones de impedancias sobre la muestra de NiPMAAI oxidado en aire a 700°C durante 6h.

Temperatura 2 Rrecubrimiento Desviacion Chi-
?°C) Nl (Q.cm®) CPE (F) (n) Squared
300 7954 1340000 1,5000E-10 0,81 0,002839
350 5883 975050 1,4630E-10 0,91 0,003847
400 6692 525690 3,2680E-10 0,85 0,009851
450 7293 283870 4,9260E-10 0,87 0,007618
500 4653 142470 2,2310E-10 0,9 0,000823
550 6911 51040 3,6190E-10 0,88 0,005020
600 4978 36627 1,6060E-09 0,84 0,000409
650 2350 8973 3,4840E-09 0,79 0,007605
700 1771 2129 2,3504E-07 0,89 0,001928

De los resultados obtenidos a partir de las mediciones de impedancias en el rango
de temperaturas de 300° a 700°C y de la simulacidon de los respectivos circuitos
equivalentes para las muestras de NiPHBAI, NiPHAAI, NiPMBAI y NiPMAAI; se

pueden destacar diversos aspectos.

En primer lugar, es notable la influencia que tiene sobre la resistencia eléctrica de
los recubrimientos el contenido de aluminio. Las muestras denominadas de “Alto
contenido de Aluminio” NiP - HAAI y MAAI mostraron valores altos de resistencia
eléctrica, siendo el recubrimiento con magnetita el de mas alto valor, por lo que
puede concluirse que este material es el de mejor desempefio a altas
temperaturas. Segun lo anterior podria esperarse que la muestra con el
recubrimiento de NiPMBAI presentara mejores resultados que el recubrimiento con
hematita y con bajo contenido de aluminio. Sin embargo, los resultados reflejan un
desempeiio superior por parte del recubrimiento codepositado con hematita. Este
comportamiento se asemeja al obtenido en los recubrimientos con hematita y

magnetita sin la presencia de aluminio.

De acuerdo a los andlisis SEM-EDS realizados sobre la superficie de los
recubrimientos, todas las muestras presentan los compuestos de NiO y NizP en

cantidad considerable. De acuerdo a los analisis SEM-EDS del corte transversal
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de las muestras, el espesor de la capa de compuestos tipo espinela para las
muestras de NiP, es menor que para las muestras codepositadas con 6xidos de
hierro. En todas las muestras es posible encontrar una capa de Cr,03; formada en
la interfaz del recubrimiento y el sustrato. Esta capa de Oxido reacciona
guimicamente con el NiO presente para formar la espinela NiCr,O4. Es posible
también encontrar el compuesto FeCr,0O4 a partir de la reaccién de oxidacién del
sustrato, pero este compuesto podria estar en menor cantidad dentro de la capa
de recubrimiento oxidado correspondiente a las muestras de NiP, que en aquellas

muestras con contenido de oxidos de hierro (hematita 0 magnetita).

En cuanto a los recubrimientos con hematita, que de acuerdo a las referencias
consultadas, es posible encontrar la presencia de espinelas como la ferrita de
niquel NiFe,O4, producto de la reaccion entre Fe,O3 y NiO. Esta ferrita formada
tiene caracter de tipo barrera por lo que controla la difusion cationica a traves de

ésta. Ademas aunque el cation AI**

no fue detectado en ninguno de los analisis
realizados de caracterizacion, se conoce de su presencia. Siendo el aluminio un
elemento bastante reactivo y cuyo oxido presenta una energia libre bastante
negativa haciéndolo un compuesto estable termodinAmicamente a presion
atmosférica, debe resaltarse la influencia de su contenido en la formacion de la
espinela NiFe,Oq4 [ref 7], siendo la alimina el agente precursor del incremento de
la movilidad cationica (Ni y Fe). Sumado a lo anterior, la hematita puede
interactuar con la alimina para formar FeAl,O4. A mayor contenido de aluminio,

mayor formacion de estos tipos de espinela.

En las muestras con magnetita se considera que el efecto que tiene el dopaje con

AI**, el cual bloquea el transporte o remueve las trayectorias de corto circuito [32].

A mayor cantidad de alimina, es posible que este bloqueo aumente traduciéndose

en una resistencia mayor al transporte de especies causante de la degradacion de

la pelicula de recubrimiento. Segun los resultados que demuestran que los

recubrimientos de NiP codepositados con magnetita sintetizada con alta cantidad
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de aluminio (NiPMAAI) presentan los mayores valores de impedancia, puede
atribuirse a que el transporte a través de las trayectorias de corto circuito es el que
predomina en todas las muestras. Aunque las muestras con hematita contengan
mayor cantidad de especies de espinelas, es posible que esta caracteristica no
sea la mejor, ya que este tipo de compuestos traen consigo sus propios defectos
de red, en especial vacancias cationicas, y la suma de todos éstos puede
representar la pérdida de caracter protector de la pelicula de recubrimiento.

Otro detalle que debe ser resaltado son los errores en la medicion como
consecuencia de la no uniformidad de la superficie de los recubrimientos, que a
nivel microscopico presentan “gaps” o espacios vacios que afectan los valores
obtenidos. Aunque debe recalcarse que este tipo de medicion es bastante rapida
debido a la estabilidad del sistema por tratarse de fase solida, difiere de los
sistemas electroquimicos liquidos en los cuales en ocasiones, el sistema no logra

estabilizarse sino después de transcurridos 60 minutos, hasta incluso 120 o mas.

En cuanto a los valores obtenidos, en la literatura no se encuentra un estudio
referente a la medicion de impedancias en estado soélido sobre este tipo de
materiales. Sin embargo, existen estudios realizados sobre peliculas de 6xido de
niquel evaluadas hasta 700°C [8], en las cuales se reportan valores de resistencia
eléctrica a 700°C de la capa de 6xido de 131 Ohm. Este valor es mayor que los
obtenidos en esta investigacion sobre los recubrimientos de NiP, NiPM y NiPMBAI
a la misma temperatura, e igual al reportado por el recubrimiento de NiPH. Sin
embargo; los recubrimientos de NiPHBAI, NiPHAAI y NiPMAAI lo superan
ampliamente. Esto puede atribuirse a la presencia de los demas é6xidos en las
muestras y su influencia sobre la reduccion del transporte de especies a través de

la pelicula de recubrimiento.
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6.6.4 Analisis comparativo de los diagramas de Nyquist obtenidos a partir de

los espectros de impedancias evaluados a diferentes temperaturas en los
recubrimientos NiP y NiP modificados.

En las figuras 55, 56 y 57; se presentan los espectros de impedancias obtenidos
representados en los diagramas de Niquist, para todos los recubrimientos
estudiados a las temperaturas de 300°, 500° y 650°.
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Figura 55. Diagramas de Nyquist de los recubrimientos evaluados obtenidos a 300°C.
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En la figura 55 pueden observarse los diagramas de Nyquist obtenidos en todas
las muestras evaluadas a 300°C. Los recubrimientos con hematita mostraron los
mayores tamafios de semicirculos en los espectros, junto con el correspondiente a
la muestra NiPMAAI que mostro tener el mayor valor de impedancia. Aunque el
desempeiio de la muestra con magnetita y alto contenido de aluminio fue el mejor,
el recubrimiento NiPMBAI mostré el menor valor de impedancia de todos los

recubrimientos, incluso por debajo del recubrimiento de NiP sin modificar.
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Figura 56. Diagramas de Nyquist de los recubrimientos evaluados obtenidos a 500°C.
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En la temperatura de 500°C se observa que el recubrimiento de NiPMAAI
conserva las mejores propiedades eléctricas, y esta vez es el recubrimiento NiP el
de menor valor de impedancia. En los recubrimientos codepositados con hematita
se puede apreciar la influencia del contenido de aluminio para el cual, mientras la
muestra con hematita con alto aluminio presentdé la mayor impedancia, el

recubrimiento sin aluminio tuvo el menor valor registrado.
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Figura 57. Diagramas de Nyquist de los recubrimientos evaluados obtenidos a 650°C.
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A la temperatura evaluada de 650° C, el comportamiento de los espectros es

similar al observado en los espectros anteriores.

6.7 Evaluacion de la conductividad eléctrica de los recubrimientos NiP y NiP
modificados, después de oxidados a 700° C por seis horas en aire seco.

La determinacion de los valores de conductividad eléctrica (oee) se efectud a partir
de la informacién aportada por los espectros de impedancias de cada uno de los

recubrimientos oxidados de acuerdo a la ecuacion:

En donde L: espesor del recubrimiento (m), A: area de contacto del recubrimiento

(m?) = 0,000113 y Ryec: resistencia eléctrica del recubrimiento.

Los espesores considerados para este calculo fueron los obtenidos en cada una
de las muestras después de realizar la deposicion de los recubrimientos, debido a
gue no hubo una variacion significativa en la masa de las muestras después de la
oxidacion. En la tabla 25 se presentan los valores de conductividad eléctrica
obtenidos a partir de los resultados de medicion de impedancias y de las

propiedades eléctricas de los recubrimientos con el aumento de la temperatura.

En los valores presentados en la tabla, se puede apreciar la tendencia general de
todas las muestras evaluadas, a aumentar su conductividad con el incremento de
la temperatura. Como se observa para cada una de las temperaturas de
experimentacion, los valores de las conductividades mas altas fueron para las
muestras de NiP y NiPMBAI.
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Tabla 25. Valores de conductividad eléctrica de los recubrimientos de NiP y NiP modificados,
obtenidos de los ensayos de impedancias en estado sélido recubrimientos oxidados.

Conductividad eléctrica (Q"'m™)

Muestra 300°C  350°C  400°C 450° 500°C  550°C  600°C  650°C  700°C

NiP 1,02E-05 5,00E-05 6,96E-05 1,37E-04 2,20E-04 3,96E-04 7,48E-04 137E-03 1,57E-03
NiPH 153E-06 4,70E-06 1,13E-05 2,99E-05 8,06E-05 1,88E-04 4,31E-04 8,25E-04 1,02E-03
NiPM 6,32E-06 1,32E-05 2,84E-05 5,40E-05 1,06E-04 199E-04 252E-04 8,49E-04 1,35E-03

NiPHBAI 1,47E-07 517E-07 9,19E-07 4,39E-06 1,15E-05 2,65E-05 552E-05 1,10E-04 2,28E-04
NiPHAAI 3,30E-07 7,23E-07 1,02E-06 221E-06 7,64E-06 1,60E-05 2,14E-05 6,29E-05 1,42E-04
NiPMBA| 211E-05 4,25E-05 589E-05 9,98E-05 1,68E-04 3,10E-04 6,83E-04 1,69E-03 1,81E-03

NiPMAA| 1,25E-07 1,62E-07 3,25E-07 6,67E-07 1,19E-06 3,18E-06 4,77E-06 2,38E-05 5,72E-05

En la figura 58 se presenta la relacién conductividad vs temperatura de todas las

muestras.
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Figura 58. Conductividad eléctrica vs Temperatura, de los recubrimientos NiP y NiP codepositados
con magnetita y hematitas modificadas, oxidados en aire seco a 700°C por 6h.

De la grafica presentada en la figura 58, puede observarse la tendencia general de

todos los recubrimientos hacia el aumento de la conductividad eléctrica con el
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incremento en la temperatura. Es interesante apreciar un cambio de pendiente
aproximadamente a una temperatura de 500°C. Este cambio se debe a la
activacion de algun mecanismo o de varios mecanismos de transporte al tiempo,
en el proceso de difusion térmica dentro de los recubrimientos oxidados; atribuidos
a los diferentes O6xidos presentes en pelicula. Esto se analiza con mas detalle al
calcular las energias de activacion. El cambio de pendiente mas notorio se

presento sobre los recubrimientos NiP y NiPMBAL.

6.8 Determinacion de la energia de activacion recubrimientos NiP y NiP

modificados, después de oxidados a 700°C por seis horas, en aire seco.

La relacion de la conductividad eléctrica con la temperatura generalmente
obedece a una correspondencia. La dependencia de la conductividad eléctrica de
la temperatura sigue a menudo una relacion de Arrhenius. La conductividad dc fue
calculada a partir de medidas de impedancia con el método usual: la resistencia R
del recubrimiento es obtenida del intercepto de la curva Zlmag. vs ZReal, con el
eje real. Asi se obtiene la conductividad del material, como un grafico de In(oT) vs.
T La relacién entre la conductividad y la temperatura se caracteriza por la
energia de activacion E,. Usando la ecuacion de Arrhenius se obtiene la energia

de activacion:
Ino=Ino° - EJ/RT

En donde,
0° . constante pre-exponencial para la conduccion eléctrica
R: constante universal de los gases = 86 x 10°eV.K*

E. es la energia de activacion.

La energia de activacion proporciona informacion importante en el entendimiento
de los procesos de transporte que tienen lugar en las fases presentes (O0xidos,
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espinelas y compuestos intermetalicos). Esta variable se relaciona de manera
directa con la difusion ionica dentro de las fases presentes y permite dilucidar los
mecanismos de transporte dentro del éxido.

En las figuras 59, 60 y 61; se presentan las graficas de Arrhenius obtenidas a
partir de las propiedades eléctricas medidas a través espectroscopia de
impedancias sobre los recubrimientos NiP y NiP modificados con hematita y

magnetita modificadas con aluminio.
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Figura 59. Relacién de Arrhenius hallada para los recubrimientos NiP, NiPH y NiPM.

En la figura 59 se presentan las relaciones de Arrhenius para los recubrimientos
NiP, NiPH y NiPM; halladas de acuerdo a sus propiedades eléctricas en el rango

de temperaturas entre 300° y 700°C.

En esta figura se observa que el recubrimiento NiP presenta un valor de energia
de activacion (Ea) igual a 0,736. En los recubrimientos de NiPH y NiPM, se
aprecian dos valores de Ea. La primera energia de activacion es atribuida a la
contribucion por parte de la conduccion superficial o “easy diffusion paths” a través
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de los bordes y des uniformidades en las muestras (este comportamiento hace
referencia a las fugas de corriente). La conduccion superficial se adjudica a la
migracién de especies cargadas (0%, OH’, H*) sobre la superficie de la muestra.
Otra posible causa de la conduccién superficial es la movilidad de vacancias en el
oxido [29]. El segundo valor de energia de activacion se atribuye al transporte a
través de las fronteras de grano y trayectorias intragranulares, los cuales dominan
los mecanismos de transporte a temperaturas superiores. En el recubrimiento
NiPH se encontraron valores de energia de activacién mayores a los reportados
por las muestras con recubrimientos NiP y NiPM.

El recubrimiento NiPM present0 una energia de activacion un poco mas baja
(0,567 eV). Es decir que para activar la difusion idnica se necesitaria menor
cantidad de energia. Esta afirmacion estaria acorde con los resultados obtenidos

mediante espectroscopia de impedancias.

En la figura 60 se presentan las relaciones de Arrhenius para los recubrimientos
NiPHBAI y NiPHAAI, determinadas a partir de sus propiedades eléctricas mediante

el andlisis de impedancias en el rango de temperaturas entre 300° y 700°C.
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Figura 60. Relacion de Arrhenius hallada para los recubrimientos NiPHBAI y NiPHAAL.
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Los recubrimientos NiPHBAI y NiPHAAI presentaron dos valores de energia de
activacion representados en dos comportamientos bien definidos, pero en
intervalos de temperaturas diferentes. El recubrimiento con bajo contenido de
aluminio mostré valores de energia de activacibn mayores a bajas temperaturas;
sin embargo, a temperaturas superiores el recubrimiento con alto contenido de
aluminio mostré mayor valor de Ea, esto significa que se requiere de mayor
energia por parte de las especies para difundirse dentro de la pelicula de
NiPHAAL.

En la figura 61 se pueden observar las relaciones de Arrhenius para los
recubrimientos NiPMBAI y NiPMAAI; halladas a partir de sus propiedades
eléctricas determinadas mediante el analisis de impedancias en el rango de

temperaturas entre 300° y 700°C.
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Figura 61. Relacién de Arrhenius hallada para los recubrimientos NiPMBAI y NiPMAAI.

En la figura 61 puede observar que los recubrimientos NiPMBAI y NiPMAAI

presentaron, como en los casos anteriores, dos valores de energia de activacion.

En cuanto al recubrimiento de NiPMAAI se observa un comportamiento muy

interesante, puesto que es la pelicula con el mayor valor de Ea a altas
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temperaturas, lo que puede confirmarse en los diagramas de Nyquist para este

recubrimiento y en los datos de conductividad calculados.

Del analisis anterior se puede inferir que los recubrimientos NiP presentan solo un
valor de energia de activacion que se atribuye a las contribuciones sumadas de
los compuestos NiO y NizP presentes de acuerdo a los andlisis SEM, y a la posible
formacién de Cr,O3 que contribuye a la produccién de NiCr,O,4. Los recubrimientos
modificados con éxidos de hierro sin aluminio presentaron valores superiores de

Ea a altas temperaturas lo que podria indicar su mejor desempefio.

Los recubrimientos codepositados con oxidos sintetizados con aluminio, mostraron
los mayores valores de Ea. A mayor cantidad de aluminio, mayores valores de Ea.
La presencia de dos valores de Ea, pueden atribuirse a las contribuciones
sumadas de los compuestos NiO y NisP presentes de acuerdo a los analisis SEM
y a la altamente presumible existencia de Cr,03, NiCr,04, FECr,04y FeAl,Oq4; en la

interfaz del recubrimiento y el sustrato metalico.

En términos generales de la investigacion se pueden destacar los siguientes

aspectos como los mas relevantes:

» Los recubrimientos NiP modificados, presentaron valores de energia de
activacion similares en dos rangos de temperatura definidos entre 300°-
450° C y 500°-700° C. Los valores oscilaron entre 0,4 y 0,7 eV a bajas
temperaturas de experimentacion y entre 0,8 y 1,4 para altas temperaturas.
Este comportamiento responde a un mecanismo de activacion térmica tipo
Arrhenius para todos los recubrimientos por encima de 300°C. Los
recubrimientos NiP mostraron una energia de activacion con un valor
constante en todas las temperaturas de experimentacién. Este
comportamiento tiene su explicacion al observar los resultados obtenidos a
partir de los ensayos de caracterizacion DRX y EDS-SEM. En los
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difractogramas DRX, se observaron dos fases dominantes en todos los
recubrimientos oxidados, el NisP y el NiO, y ademas debe destacarse la
presencia de otras posible fases dentro de la pelicula oxidada tales como
Cry03, NiCry04, NiFe;04, FeAl,04, FeCr,04 y NisFe; cuya presencia se
atribuye a la composicion del acero, a la presencia de los 6xidos de hierro y
a la modificacion de estos 6xidos con aluminio. A estos compuestos se les
adjudican los diferentes comportamientos eléctricos de todas las peliculas

evaluadas.

» La presencia de otras fases puede repercutir, segun las discusiones de
otros autores, en el transporte de especies ionicas en la capa de
recubrimiento, retardando su degradacion a temperaturas elevadas, y
convirtiéndolo en un material protector. Es clara la influencia del contenido
de aluminio en las peliculas, lo que demuestra que a mayor contenido es
mejor su comportamiento eléctrico, es decir, altos valores de impedancia y

bajas conductividades al aumentar la temperatura.

» La hematita como material modificador de los recubrimientos NiP, tiene
buenos efectos en cuanto a la uniformidad de la pelicula y a su proteccion,
sin embargo fueron los recubrimientos con magnetita y alto contenido de
aluminio los que tuvieron los mayores valores de impedancia, bajas
conductividades eléctricas y alta energia de activacion a temperaturas
elevadas. Podria esperarse del mismo modo, haber encontrado que las
muestras de NIPMBAI tuvieran mejores propiedades eléctrica que las
exhibidas durante la experimentacion, sin embargo se debe resaltar que
este recubrimiento no tuvo buena adherencia, ya que después de los
ensayos de oxidacibn muchas zonas pequefias de la pelicula se
desprendieron, lo que también ocurri6 sobre las muestras de NiP con

magnetita y sin la presencia de aluminio.
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7
CONCLUSIONES

La técnica de espectroscopia de impedancia en estado sélido aplicada durante la
investigacion, permitié determinar que los recubrimientos NiP obtenidos via
electroless y codepositados con o6xidos de hierro sintetizados con aluminio,
presentan mayor resistencia al transporte de especies idnicas en una atmosfera
de aire seco, en el rango de temperaturas entre 300° y 700°C; en comparacion
con los recubrimientos NiP sin modificar. Las peliculas de NiP codepositadas con
magnetita sintetizada con aluminio, mostraron el menor valor de conductividad
eléctrica en todas las temperaturas analizadas. Asi mismo, los recubrimientos NiP
codepositados con hematita mostraron buenos resultados; sus valores de
conductividad determinados respecto al aumento de las temperaturas,
incrementaron conforme a la disminucion del contenido de aluminio, obteniéndose
los mas altos en las muestras en ausencia del elemento dopante. Esto permitio
comprender la influencia positiva que representa el dopaje de los 6xidos de hierro
con aluminio, sobre las propiedades eléctricas de los recubrimientos NiP

modificados.

El proceso de transporte ocurrido dentro de la pelicula de recubrimiento oxidado
se puede dividir en dos subprocesos claramente definidos dependientes de la
temperatura. Entre 300 °C y ~400-450 °C, se presenta un mecanismo de
transporte en el cual predominan las contribuciones de los diferentes mecanismos
de conduccion superficial a través de irregularidades y bordes de las muestras,
ocurridos por la migracién de O sobre la superficie de las peliculas y la presencia
de vacancias en esta zona. Este primer mecanismo se caracterizo por los valores
de Ea comprendidos en el intervalo de 0,4 y 0,7 eV. El otro proceso de transporte
ocurre entre ~450°-500° y 700° C, cuyas energias de activacion presentaron

valores entre 0,9 y 1,7 eV. Este mecanismo de difusion se atribuye a que en
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mayor grado se presenta la conduccion de especies a través de las fronteras de

grano y el volumen del grano (conocida como difusion intragranular).

De acuerdo con los andlisis DRX y SEM-EDS superficiales la matriz del
recubrimiento estd compuesta principalmente por NiO, y en considerable menor
proporcién por NisP. Sin embargo, la presencia de los compuestos que son
producto de la oxidacién del recubrimiento y de los 6xidos dopados con aluminio,
ademas de la existencia de posibles reacciones quimicas entre los 6xidos del
recubrimiento y los componentes del sustrato oxidado para formar espinelas y
compuestos intermetalicos, se constituye una mezcla de fases suspendidas en la
matriz del recubrimiento justo en la interfaz con el acero, cuya presencia se puede
considerar como un beneficio sobre las propiedades protectoras del recubrimiento
puesto que cada uno de estos compuestos aporta un mecanismo de bloqueo al
transporte de especies cationicas y anionicas (oxiégeno) dentro de la red del

recubrimiento.

A partir de los resultados obtenidos de los ensayos realizados sobre las muestras
de peliculas NiP y NiP modificadas, puede destacarse la efectividad de la
codeposicion de estos recubrimientos con 0xidos de hierro dopados con aluminio,
de acuerdo a los beneficios encontrados en el mejoramiento de sus propiedades
protectoras. Por esta razon se puede afirmar que los recubrimientos NiP
depositados con magnetitas y hematitas sintetizadas con aluminio, presentan
buenas caracteristicas protectoras a elevadas temperaturas y representan una
buena opcién para su aplicacion sobre piezas de acero AISI SAE 304 empleadas

en ambientes oxidantes a altas temperaturas.
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8
RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos del presente trabajo de investigacion se

recomienda:

» Caracterizar las fases presentes en el recubrimiento oxidado con la finalidad
de describir exactamente las reacciones quimicas y los productos de
oxidacién, para definir un mecanismo Unico de transporte de especies en
este tipo de recubrimientos. Una vez caracterizadas las fases se podrian
realizar mediciones de impedancias en estado solido sobre cada uno de
estos compuestos por separado sintetizados individualmente, para obtener
las propiedades eléctricas de cada uno de ellos y asi comprender un poco
mas la traslapacion de mecanismos como se observa en los diagramas de

Nyquist en esta investigacion.

» Evaluar el desempefio a alta temperatura de los recubrimientos NiP
modificados sobre otras aleaciones, como aceros de baja aleacion usados

comunmente en la industria.
> Realizar nuevamente esta investigacion sobre las peliculas NiP modificadas

para evaluar su comportamiento en atmoésferas reductoras de tipo CO/CO»,

sulfidantes y nitrogenadas.
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ANEXOS

Anexo 1. Patrones de difraccion de los recubrimientos NiPH y NiPM
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Figura Al. Patrones de difraccion de los recubrimientos NiPH y NiPM oxidados a 700°C durante 6

horas
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Anexo 2. Patrones de difraccion de los recubrimientos NiPHBAI y NiPMBAI
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Figura A2. Patrones de difraccion de los recubrimientos NiPHBAI y NiPMBAI; oxidados a 700°C

durante 6 horas.
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Anexo 3. Diagramas de Bode correspondientes a los espectros de impedancias
tomados a las temperaturas de 300°, 350° y 400° C sobre las muestras de

recubrimiento de NiP sin modificar.
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Figura A3. Espectros de impedancias representados en diagramas de Bode, obtenidos en el rango
de temperaturas desde 300° hasta 700 °C sobre el recubrimiento de NiP.
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