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RESUMEN

TITULO:
EVALUACION ELECTROQUIMICA DE RECUBRIMIENTOS ELECTROLESS NiQUEL/FOSFORO
SOBRE MAGNESIO EN SOLUCIONES DE NaCl y Na,SO4 AL 3.5%p/v

AUTORA: ) .
QUIROZ RAMIREZ, Laura Marcela

Palabras Clave:
Resistencia a la polarizacion, autocatalitico, técnicas electroquimicas, velocidad de corrosion.

Descripcion

A pesar que la densidad del magnesio es un tercio menor que la del aluminio y solamente un
cuarto con respecto a la del acero, en nuestro pais, las aleaciones de aluminio y de hierro ocupan
un lugar preponderante en la industria. Uno de los aspectos de mayor importancia, para el avance
en el uso del magnesio y sus aleaciones, es el desarrollo de un método de protecciéon superficial
eficiente y facil de implementar a escala industrial, debido a que la alta reactividad natural del
magnesio restringe ampliamente su uso. En el presente trabajo se realizaron depésitos electroless
niquel-fésforo (Ni/P) sobre sustratos de magnesio, a partir de un procedimiento libre de cromatos y
acido fluorhidrico. Posteriormente, estos recubrimientos fueron evaluados electroquimicamente
mediante Polarizacién Potenciodindmica y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE) en
soluciones de NaCl y Na,SO, al 3.5 %pl/v, con el fin de determinar su velocidad de corrosién,
resistencia a la polarizacién y ajustar el mecanismo de corrosidon a un circuito equivalente. Se
determind que los recubrimientos obtenidos mediante el procedimiento propuesto libre de cromatos
y acido fluorhidrico, ofrecen una proteccién contra la corrosién similar a la reportada en la literatura
para recubrimientos obtenidos por activacién con cromatos y acido fluorhidrico sobre aleaciones de
magnesio.

“Trabajo de Investigacion.
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencias de los
Materiales. Maestria en Ingenieria de Materiales. Director: Ph.D. Dario Yesid Pefia Ballesteros.
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ABSTRACT

TITLE:
ELECTROCHEMICAL EVALUATION OF COATINGS ELECTROLESS NICKEL/PHOSPHORUS
ON MAGNESIUM IN SOLUTIONS OF NaCl AND Na,SO, TO 3.5%w/v .

AUTHOR: ) N
QUIROZ RAMIREZ, Laura Marcela

Key Words:
Polarization resistance, autocatalytic, electrochemical techniques, corrosion rate.

Description

Although the density of magnesium is a third less than that of aluminum and only about one fourth
that of steel, in our country, alloys of aluminum and iron, figure prominently in the industry. One of
the most important for progress in the use of magnesium and its alloys is the development of an
efficient method of surface protection and easy to implement on an industrial scale, due to the high
reactivity of magnesium natural broadly restricts its use. In the present work, were obtained
coatings electroless Nickel-Phosphorus (Ni-P) on substrates of magnesium from a chromate-free
method. Subsequently, these coatings were evaluated electrochemically by potentiodynamic
polarization and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) in solutions of NaCl and Na,SO, to
3.5%wl/v, in order to determine corrosion rate, polarization resistance and corrosion adjust
mechanism to an equivalent circuit. It was found that the coatings obtained using the proposed
method and chromate free hydrofluoric acid, provide corrosion protection similar to that reported in
the literature for coatings obtained by activation with hydrofluoric acid chromate and magnesium
alloys.

‘Research work
Physical-chemical Engineering Faculty. Master Materials Engineer. Director: Ph.D. Dario Yesid
Pefa Ballesteros.
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INTRODUCCION

En las dltimas décadas, la necesidad de obtener materiales mas livianos ha
conducido a un incremento en la investigacién del comportamiento de metales de
baja densidad con el fin de obtener aleaciones cada vez mas ligeras. Dentro de
este tipo de metales, el magnesio ha despertado un gran interés porque ademas
de poseer una baja densidad, las aleaciones de magnesio tienen buenas
caracteristicas de mecanizado, conductividad térmica y absorcién de vibraciones,
haciéndolas atractivas en la elaboracion de componentes electronicos, utensilios

del hogar, piezas aeronauticas y automotrices.

No obstante, el magnesio y sus aleaciones tienen un uso restringido,
especialmente en aquellas aplicaciones ingenieriles que involucran cloruros,
debido a que la alta reactividad quimica del magnesio genera una baja resistencia
a la corrosion y al desgaste. Por este motivo, una alternativa importante consiste
en realizar modificaciones superficiales que mejoren sus propiedades de corrosion

y desgaste, permitiendo asi, ampliar sus campos de aplicacion en la industria.

Dentro de las estrategias de modificacion superficial de materiales es muy comun
y efectivo el uso de peliculas orgénicas e inorganicas que aislan al sustrato del
medio agresivo, y los meétodos con los cuales se llevan a cabo estos
recubrimientos son muy variados. Sin embargo, la técnica electroless es una de
las mas utilizadas para la generacién de recubrimientos protectores ya que ofrece
ventajas principalmente con respecto al consumo energético y a la capacidad de

recubrir uniformemente geometrias complejas; por su parte, los depdsitos de
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niquel/fésforo exhiben una alta dureza y al ser obtenidos de manera uniforme
sobre toda la superficie de un material, permiten incrementar notablemente la

resistencia al desgaste.

En el caso del magnesio y sus aleaciones, la deposicion electroless de
niquel/fésforo se torna dificil debido a que la alta reactividad quimica del magnesio
hace que el sustrato, al ser expuesto al bafio electroless, se disuelva durante el
procedimiento y forme éxidos en su superficie, que impiden una correcta adhesion
del recubrimiento. Para superar estos inconvenientes, previo a la formacion del
deposito de niquel/fosforo, se emplean una gran serie de preparaciones
superficiales, las cuales suelen emplear reactivos altamente peligrosos para el
medio ambiente 0 econémicamente costosos, como por ejemplo soluciones base

cromatos o acido fluorhidrico.

La busqueda de nuevos procedimientos para la deposicion electroless de
niquel/fésforo sobre magnesio, que mejoren notablemente las propiedades de
corrosion y degaste de los sustrato, y que ademas superen por lo menos
parcialmente las dificultades de tipo ambiental y econémico que existen con
respecto a los procedimientos actualmente empleados, no se puede efectuar sin
realizar un estudio de los fendbmenos de corrosion que pueden ocurrir durante

cada uno de los pasos que se lleven a cabo.

En la presente investigacion se evaluardn mediante técnicas electroquimicas,
sustratos de magnesio modificados superficialmente con depdsitos electroless de

niquel/fésforo. La evaluacion electroquimica ofrece la ventaja de permitir un
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monitoreo continuo de los procesos de corrosion que ocurren al exponer los
sustratos a un medio determinado, y ademas, ofrece mayor informacién sobre las
propiedades del sistema, especialmente con respecto a su proceso de

degradacion.
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2. DESCRIPCION DEL PROYECTO

2.1 OBJETIVO GENERAL

e Evaluar electroguimicamente recubrimientos electroless niquel/fésforo
sobre magnesio, obtenidos sin procedimientos de activacién con cromatos

ni acido fluorhidrico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar en soluciones de NaCl y Na,SO, al 3.5%p/v la resistencia a la
corrosion del magnesio con recubrimientos electroless niquel/fésforo
mediante Polarizacion Potenciodinamica Anddica y Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIE).

e Caracterizar el mecanismo de corrosion, del magnesio con recubrimientos
electroless de niquel/fésforo en soluciones de NaCl y Na,SO, al 3.5%plv,

por medio de un modelo de circuito de impedancia electroquimica.

e Establecer una relacion experimental entre las condiciones de obtencion de
los recubrimientos electroless sobre magnesio y su resistencia a la

corrosion.
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3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

A pesar que la densidad del magnesio es un tercio menor que la del aluminio y
solamente un cuarto con respecto a la del acero, en nuestro pais, las aleaciones
de aluminio y de hierro ocupan un lugar preponderante en la industria [1, 2]. Esto
se debe a que el avance en aleaciones ligeras actualmente se encuentra muy
restringido, convirtiéndose en una barrera para el desarrollo de sectores
industriales de gran importancia econdémica y social como la produccion de
autopartes [3], piezas para equipos electronicos [4] y utensilios para el hogar [5],
entre otros. La baja densidad del magnesio tiene potencialmente grandes ventajas
en términos de ahorro energético y eficiencia, aspectos muy importantes en
cualquier industria especialmente en el sector automotriz, por esta razon se le
avizoran enormes perspectivas de desarrollo industrial y ha despertado un

creciente interés en el desarrollo de métodos para su procesamiento [6].

Uno de los aspectos de mayor importancia para el avance en el uso del magnesio
es el desarrollo de un método de proteccion superficial eficiente y facil de
implementar a escala industrial. Los recubrimientos electroless de niquel/fésforo
son una buena opcion para intentar proteger las superficies de magnesio, ya que
este método es de bajo costo al presentar un bajo consumo energético, y los
depositos exhiben una gran calidad en el acabado. Adicionalmente, estos
recubrimientos han permitido incrementar considerablemente no solo la resistencia

a la corrosion sino también al desgaste de diferentes sustratos [7].
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Sin embargo, debido a la misma reactividad del magnesio y a las condiciones de
los bafios electroless, se requiere realizar una preparacion superficial previa a la
formacién del depésito de niquel/fésforo, que permita primero nuclear y luego
crecer un recubrimiento de alta calidad en cuanto a adherencia y rugosidad [8].
Esto hasta el momento no se ha logrado con mucho éxito ya sea por objeciones
de tipo ambiental, econbmico o de calidad del producto final. Dentro de las
soluciones mas reportadas para este problema se tiene el uso de compuestos
peligrosos tanto para el ambiente como para los operarios, como es el caso de los
cromatos y el acido fluorhidrico [9, 10]. Otras soluciones utilizan peliculas
intermedias las cuales deben activarse con materiales costosos como el paladio
[11, 12].

Existe entonces la necesidad de encontrar un pretratamiento econémico y sencillo
de implementar a nivel industrial, que viabilice la formacién de un recubrimiento
electroless de niquel/fésforo, para poder potencializar la produccion de materiales
basados en aleaciones de magnesio. Sin embargo, dicha blusqueda no se puede
realizar sin determinar, cuantificar y explicar, de forma eficiente y confiable, los
fendmenos de corrosion que ocurren durante cada una de las etapas que se lleven

a cabo.
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4. HIPOTESIS

Los recubrimientos electroless niquel/fosforo sobre magnesio obtenidos en el
proyecto, tienen una resistencia a la corrosién similar a los recubrimientos
electroless niquel/fésforo obtenidos por activacion con cromatos y &acido

fluorhidrico, evaluados en soluciones de NaCl y Na,SO4 al 3.5%pl/v.
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5. JUSTIFICACION

El Grupo de Investigaciones en Corrosion (GIC) de la Universidad Industrial de
Santander (UIS) tiene 30 afos de experiencia en el estudio y control de procesos
corrosivos en diferentes sustratos. En los ultimos 4 afios, con el fin de fortalecer su
linea de investigacion en recubrimientos, el GIC ha estado trabajando con el
Grupo de Corrosion y Proteccién (GCP) de la Universidad de Antioquia (UdeA) en
el desarrollo y modificacion de peliculas superficiales de niquel/fosforo para el
control de la corrosién y el desgaste [13, 14]. Actualmente, este trabajo conjunto
GIC-GCP gener6 el macroproyecto financiado por COLCIENCIAS titulado
“Modificacion superficial de Mg por medio de recubrimientos electroless Ni-P”, el
cual tiene como principal objetivo el desarrollo de un nuevo método de proteccién
para aleaciones de magnesio basado en recubrimientos electroless niquel/fésforo

gue sea factible de ser implementado industrialmente.

Para cumplir con los alcances planteados en este macroproyecto es fundamental
elucidar los fenbmenos corrosivos y determinar las velocidades de corrosion, tanto
de los recubrimientos como de las preparaciones superficiales que se lleven a
cabo para su obtencién, debido a que primordialmente entorno a estas mediciones
se determinara la calidad de los productos. Como respuesta a esta necesidad y
con base en su experiencia, el GIC plantea el proyecto titulado “Evaluacién
electroquimica de recubrimientos electroless niquel/fésforo sobre magnesio en
soluciones de NaCl y Na,SO, al 3.5%p/v”, ya que la forma mas eficiente y
confiable de determinar las velocidades de corrosion de sustratos metélicos es
mediante técnicas electroguimicas; ademas, estas técnicas proporcionan

informacion valiosa sobre la estabilidad y la morfologia superficial de los
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recubrimientos, y sobre los mecanismos de degradacion y los fendbmenos de

difusion que ocurren en cada sistema estudiado.
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6. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

6.1 ELECTROLESS Ni/P

El proceso que pronto seria conocido como Electroless Niquel (EN) fue
inicialmente descubierto por Adolphe Wurtz un quimico francés en 1845. Wurtz
habia estado trabajando en la quimica del acido hipofosforoso y demostré que la
sal sddica del acido hipofosforoso, el hipofosfito de sodio (NaPO;H,), era eficiente
en la reduccién de iones de niquel. Sin embargo, Wurtz sélo obtuvo un polvo

negro y no profundizo en las aplicaciones de este hallazgo [15, 16].

Posteriormente, en 1916, Francois Auguste Roux present6 la primera patente de
un bafio para recubrimientos espontdneos de niquel. Sin embargo, este bafio se
descomponia incontroladamente y formaba depdsitos sobre cualquier superficie
gue estuviera en contacto con la solucién, incluso en las paredes del recipiente en
el cual se preparaba [17]. Décadas despues, en 1944, el equipo de Abner Brenner
y Grace E. Riddell “redescubrié” el proceso de obtencion de recubrimientos
espontaneos de niquel y, por primera vez, adopto el término “electroless plating”
para describir un método de recubrir sustratos metélicos con aleaciones de niquel

sin necesitad de una fuente externa de corriente eléctrica [18, 19].

Investigaciones posteriores encontraron que todos los elementos dentro del grupo
VIII de la tabla periddica, que incluye el niquel, tienen esta propiedad de
depositarse espontaneamente, y que solo ciertos elementos proporcionan el

efecto catalizador necesario para iniciar la deposicion [20, 21]
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6.1.1 Definicidn

En general, la técnica electroless plating consiste en la obtencion de depdsitos
metalicos mediante la reduccion selectiva de iones Unicamente sobre la superficie
de un sustrato catalitico inmerso en el seno de una disolucion de iones del metal a
depositar y un agente reductor, sin el aporte de corriente externa. La deposicion se
produce de forma continua sobre dicho sustrato a través de la accion catalitica del
propio depdsito, es decir, una vez que el metal empieza a depositarse, éste sera el
encargado de catalizar la reaccion de reduccion. Puesto que el depdsito cataliza la
reaccion de reduccioén, el término “autocatalitico” también es usado para definir el

proceso de electroless plating [18, 22-27].

6.1.2 Mecanismo General

La reduccién autocatalitica caracteristica del proceso electroless plating se puede
explicar mediante un mecanismo electroquimico, en el cual las reacciones
catddicas y la reaccion anddica se producen de forma simultanea. Para el caso de

la deposicion electroless de niquel estas reacciones son:

e La reaccién anddica consistente en la oxidacién del agente reductor, en

este caso el hipofosfito de sodio:
H,PO, + H,O — HoPOs + 2H" + 2e E°=+0,50V Reacci6n (1)

e La reaccion catodica en la que se da lugar a la deposicion del metal, por
reduccion de los iones metalicos presentes en el bafio electroless

empleando los electrones generados en la reaccién anddica:

Ni*? + 2e — Ni° E°=-0,25V Reaccion (2)
2HY  + 2¢ — H, E°=0,00V  Reaccion (3)
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H,PO, + 2H" +& — P + 2H,0 E°=-0,39V  Reaccion (4)

En el caso de los recubrimientos metalicos de niquel, el proceso electroless
implica que dichos depdésitos vayan asociados a la existencia de fosforo. El fésforo
gue se codeposita proviene del hipofosfito sédico y su formacion se evidencia en

la Reaccion (4).
Asi, la reaccién global del proceso electroless Ni/P es la siguiente:
Ni*? +4H,P0O, +H,0— Ni°+3H,PO3 +H" +P+3/2H, Reaccién (5)

Las condiciones electroquimicas para que tenga lugar la deposicién del metal

vienen influenciadas por dos factores:

e Los potenciales de reduccion de los reactantes. El agente reductor debe
tener un potencial menor que el potencial del metal a depositar.

e La cinética de la reaccion. La velocidad de las reacciones de oxidacion y
reduccion debe ser la adecuada, con el fin de obtener un recubrimiento

homogéneo, uniforme y libre de porosidad [18, 28].

6.1.3 Propiedades de los Recubrimientos Electroless Ni/P

En general, los recubrimientos obtenidos mediante el proceso electroless Ni/P son
uniformes, homogéneos y poseen una elevada adherencia con el sustrato. Una
caracteristica comun a casi todos los recubrimientos obtenidos por esta técnica es
la presencia de hidrégeno en el depdsito, como consecuencia del desprendimiento
producido durante la oxidacion del agente reductor. Esto implica una disminucion
de la ductilidad del recubrimiento final, provocada por la incorporacion de burbujas

de gas al depdsito.
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Los factores que mas influyen en las propiedades de los depositos electroless Ni/P
obtenidos son:

e Velocidad de Deposicion: Una excesiva velocidad de deposicion da lugar a
recubrimientos con baja adherencia, una alta porosidad y mayor fragilidad.

e Distribucion de nucleos activos. Una distribucion homogénea de estos
nacleos favorece un deposito uniforme por toda la superficie del sustrato.
Cuando la superficie no es conductora, la reduccién del metal se produce
solamente junto a los nucleos activos, en cambio si la superficie es
conductora, el inicio de la deposicidbn puede producirse sobre zonas
préximas a ellos.

e Temperatura y pH. Estas variables condicionan en gran medida la cinética
del proceso de electroless, por lo que hay que ajustarlas de tal manera que
la cinética del proceso no sea muy elevada, evitando asi depdsitos con

malas propiedades [29].

Las principales ventajas que ofrece la técnica electroless frente a otras técnicas de
recubrimiento, se centran por un lado en las caracteristicas del mismo vy, por otro,
en su procesado, de manera que los recubrimientos obtenidos mediante esta

técnica se caracterizan por:

e Gran uniformidad del recubrimiento sobre toda la superficie [22, 23].

e Depdsitos menos porosos, proporcionando una mejor barrera contra la

corrosion.

e Posibilidad de recubrimientos de superficies con formas complejas, sin

alterar la uniformidad del recubrimiento.
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Posibilidad de ahorro energético, puesto que el proceso de recubrimiento
s6lo requiere los reactivos quimicos necesarios para producir las
reacciones correspondientes sobre la superficie del sustrato sin la
aplicacién de corriente externa.

Los campos de aplicacion de los recubrimientos obtenidos por la técnica de
electroless son muy amplios, entre los que cabe destacar los siguientes:
anticorrosion, antidesgaste, altas temperaturas, decorativos, Yy

recubrimientos funcionales (electrotecnia, antifriccion y soldadura) [30].

En el caso particular de los depoésitos electroless de Ni/P, sus propiedades

varian segun la cantidad de fésforo codepositado. Por tal motivo los depdsitos

electroless de Ni/P se clasifican en [24]:

Bajo Contenido de Fosforo (1-5%peso de P): Presentan una matriz
cristalina con pequefias fases amorfas. Estos recubrimientos tienen una alta
dureza, de hasta 60 Rockwell C, siendo casi tan duros como el Hard
Chrome, con la ventaja que el espesor del recubrimiento es uniforme tanto
en el interior como en el exterior de piezas de geometrias complejas.
Poseen una alta resistencia al desgate y una buena resistencia a ambientes
corrosivos alcalinos.

Medio Contenido de Fosforo (6—-10 %peso de P): Estos recubrimientos
presentan en su estructura una mezcla de fases cristalinas y amorfas. Son
recubrimientos brillantes, muy empleados para acabados decorativos.
Poseen una mediana resistencia a la corrosion y al desgaste. Su dureza es
de 45 Rockwell C pero con tratamientos térmicos puede alcanzar valores de
hasta 68 Rockwell C.

Alto Contenido de Fosforo (11-18 %peso de P): Son recubrimientos

completamente amorfos. Proporcionan la maxima resistencia a la corrosion,
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por ello son muy utilizados en la perforacion de petréleo y la mineria del
carbon. A una concentracion de fosforo del 11%, el recubrimiento es

totalmente no magnético [24,29].

6.1.4 Resistencia ala Corrosion de los Recubrimientos Electroless Ni/P

Los recubrimientos electroless Ni/P se utilizan principalmente para proporcionar
proteccion a superficies metalicas expuestas a la corrosion y al desgaste. La alta
resistencia a la corrosion se debe a la baja porosidad de los recubrimientos y a la
excelente resistencia del niquel a muchas sustancias y diferentes condiciones
atmosféricas. Se consiguen ahorros significativos en las industrias mediante la
sustitucion de piezas de aleaciones costosas o0 de aceros inoxidables por aceros

con recubrimientos electroless Ni/P [31].

Los factores mas importantes que determinan la resistencia a la corrosion de los

recubrimientos electroless Ni/P son [18, 24, 28]

e Composicion, estructura y acabado superficial del sustrato.

e Pretratamiento del sustrato para lograr una superficie limpia y uniforme.

e Adecuado espesor del depdsito acorde el tiempo de exposicion y severidad
de las condiciones corrosivas.

e Las propiedades del deposito (porosidad y tensiones internas)

e Tratamientos posteriores a la obtencion del depdsito, como por ejemplo
tratamientos térmicos [24].

e La composicion del bafo [22,24], el agente reductor mas utilizado
comercialmente es el hipofosfito de sodio debido a su bajo costo y a la
habilidad de ofrecer buena resistencia a la corrosion [32].
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En general la velocidad de corrosion de los recubrimientos electroless Ni/P es muy
baja en diversos ambientes. La presencia de oxigeno y fosforo favorece que se
formen productos de corrosion de la forma de Ni(OH), + Ni3(PO,). en la parte
externa y NiO + Ni(POy), en la parte interna del recubrimiento Ni/P [28]. La
resistencia a la corrosiéon de los recubrimientos Ni/P es un fendmeno complicado.
Sin embargo, se ha observado que las aleaciones Ni/P con un mayor contenido de
fésforo exhiben un mejor comportamiento frente a la corrosion con respecto a
peliculas con menores contenidos de este elemento. Esto, se debe al caracter

amorfo que presentan.

La integridad y la resistencia a la corrosion generalmente son evaluadas por el
ensayo de niebla salina segun norma ASTM 8117 y mediante técnicas
electroquimicas. Las técnicas electroquimicas mas empleadas son:
espectroscopia de impedancia electroquimica [34, 35] y polarizacién

potenciodinamica anddica [35,36].

6.1.5 Aplicaciones de los Recubrimientos Electroless Ni/P

El electroless de niquel se emplea en diferentes tipos de industria, como por
ejemplo, la industria aeroespacial por sus propiedades anticorrosivas, en la
industria automovilistica por sus propiedades frente al desgaste, también es
utilizado en la fabricacién de discos de memoria para ordenadores, ademas de

otras aplicaciones, como por ejemplo [18, 22, 23, 26]:

¢ Industria petrolifera: se utiliza en equipamientos para la produccion de
petréleo, ya que se mejora la vida de los equipos y permite reemplazar
aleaciones caras, lo que supone una reduccion en los costes de
aplicacion. Los principales componentes sobre los que se aplica son

valvulas, bombas, valvulas de seguridad, herramientas, etc.
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e En utensilios y herramientas, puesto que proporciona elevada dureza,
resistencia al agua y facilidad de limpieza, por lo que se utiliza en
utensilios para la industria alimenticia.

e Equipamientos en la industria quimica, como por ejemplo en
recubrimientos de vasijas para el transporte de liquidos corrosivos,
gases licuados, plasticos, &cidos, alcalis y componentes de energia
nuclear, ya que los recubrimientos de niquel ofrecen una buena
resistencia quimica excepto a sales y acidos fuertemente oxidantes. Se
utiliza también para valvulas, tanques interiores, equipos de mezcla e
intercambiadores de calor, turbinas, etc.

e En la industria del plastico se utiliza como recubrimientos de moldes,

para aumentar el mojado y la lubricidad.

6.2 EL MAGNESIO Y LOS RECUBRIMIENTOS ELECTROLESS Ni/P

En los ultimos afios se han publicado numerosos reportes sobre el desarrollo de
aleaciones de magnesio con excelentes propiedades mecénicas y su futuro es
bastante promisorio [22, 23, 30]. Sin embargo, aunque estas aleaciones de
magnesio exhiben excelentes propiedades, el magnesio y sus aleaciones se
caracterizan por ser muy susceptibles a la corrosion galvanica, lo que ocasiona un
picado severo en el metal, produciendo un decrecimiento en las propiedades

mecanicas y en su apariencia [37].

Para mejorar el comportamiento frente a la corrosion del magnesio y sus
aleaciones, uno de los pasos mas efectivos es el uso de la ingenieria de
superficies con el fin de desarrollar tratamientos superficiales que permitan
prevenir la corrosion en estas aleaciones y asi permitir el uso de éstas en un

abanico mas amplio de aplicaciones.
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En la actualidad hay una gran variedad de tecnologias que son utilizadas para
depositar recubrimientos sobre el magnesio y sus aleaciones. Estos procesos
incluyen procesos electroliticos, electroless, recubrimientos de conversion,
anodizados, recubrimientos hibridos, recubrimientos organicos y procesos en fase
vapor [24-29].

De todos los métodos mencionados que podrian ser usados para cumplir dicho
objetivo, los recubrimientos de Ni/P obtenidos mediante electroless exhiben gran
interés, en especial para la industria electronica debido a su buena conductividad.
El electroless Ni/P es bien conocido porque permite mejorar la resistencia a la
corrosion y al desgaste. Sin embargo, el sistema Ni/Mg es un ejemplo de la

disposicion de un recubrimiento catddico sobre un sustrato anddico [38].

Debido a que el magnesio es un elemento extremadamente activo, la deposicion
de recubrimientos de Ni/P sobre este tipo de sustratos requiere de pre
tratamientos superficiales. De ahi que la deposicion de este tipo de recubrimientos
sobre las aleaciones de magnesio es todavia un desafio para los investigadores

debido a que los procesos que estan siendo usados en la actualidad son poco

amigables con el medio ambiente y también muy peligrosos en muchos casos.
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7. METODOLOGIA

Actividad 1. Busqueda, seleccion y adquisicion de la informacién requerida para
el desarrollo del trabajo

Actividad 2. Adquisicién de Materiales, Reactivos y Equipos.

Actividad 3. Preparacion Superficial de los Sustratos de Mg.

Actividad 4. Seleccion de la Variables de Estudio y Disefio de Experimentos.

Actividad 5. Elaboracion de los Recubrimientos Electroless Ni/P sobre Mg

Actividad 6. Ensayos Electroquimicos y Caracterizacion de los Recubrimientos

Actividad 7. Discusion general y analisis de resultados

Actividad 8. Presentacion del informe final y socializacion de los resultados

Figura 1. Esquema de la metodologia empleada durante la investigacion.
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Actividad 1. Busqueda, seleccidon y adquisicién de informacién requerida para el

desarrollo del trabajo.

Se analiz6 la informacion disponible relacionada con el tema de interés,
especialmente la concerniente a la evaluacion de la corrosion de depdsitos
electroless Ni/P y de sustratos de magnesio, asi como los estudios realizados al
sistema Ni/P-sustrato de magnesio. También, se realizdé una pasantia de 20 dias
en el Grupo de Corrosion y Proteccion (GCP) de la Universidad de Antiogquia
(UdeA) con el fin de intercambiar informacion y socializar los resultados obtenidos
en el macroproyecto financiado por COLCIENCIAS “Modificacion superficial de Mg

por medio de recubrimientos electroless Ni-P”.

Con base en la informacion recolectada a partir de la revision bibliografica y la
pasantia en el GCP se definio:

e La preparacion superficial que se realizé a los sustratos de Mg y la
formulacién de los bafios electroless que se empledé para obtener los
recubrimientos.

e La variable de estudio y los rangos de trabajo de esta variable.

e El montaje mas educado y los electrolitos de mayor interés, para evaluar
electroquimicamente  los  sustratos de  magnesio  modificados

superficialmente con los recubrimientos electroless de Ni/P.

Actividad 2. Adquisicion de Materiales, Reactivos y Equipos

Se adquirieron los materiales, reactivos y equipos necesarios para realizar:

e El montaje y preparacion superficial de los sustratos de Mg.

e Los recubrimientos electroless Ni/P sobre los sustratos de Mg.
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e La evaluacion electroquimica de la corrosion de los sistemas Ni/P-sustrato

de magnesio.
Los sustratos de Mg fueron proporcionados por el GCP. Durante esta actividad se
realizé la calibracion y puesta a punto de todos los equipos y montajes que se

utilizaron.

Actividad 3. Montaje y Preparacién Superficial de los Sustratos de Mg

Los sustratos de Mg fueron ensamblados en una resina de poliéster insaturado
adquirida en el mercado local con el fin de limitar el area de trabajo a
aproximadamente 1 cm?. Posteriormente, se realiz desbaste de los sustratos con
papel abrasivo de SIiC hasta 22 um, empleando agua como lubricante, y
sandblasting con alumina de 150 ym a 40 psi. Luego se procedié a limpiar y
desengrasar las probetas con etanol durante 10 minutos en un bafio ultrasénico.
Finalmente, se realiz6 decapado con una solucion compuesta de 37 g/L de NaOH

y 10g/L de NazPO, a una temperatura de 65°C+1°C durante 10 minutos.

Actividad-4. Seleccién de la Variable de Estudio v Disefio de Experimentos

Se seleccion6é como variable de interés la concentracion de bifluoruro acido de
amonio (NH4;HF;) en la solucion electroless Ni/P basica empleada. Se
seleccionaron las siguientes concentraciones de NH4HF; a estudiar: 4g/L, 12 g/L y
20 g/L. Para analizar el efecto de esta variable sobre la velocidad de corrosion se
realizd un disefio de experimentos completamente al azar, con tres repeticiones

para cada concentracion.
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Tabla 1. Disefio de experimentos completamente al azar seleccionado para
determinar la influencia de la concentracion de NH4HF; en la solucién electroless

basica.

Concentracion de la Fuente de 16n Fluor

Blanco 4 [g/L] 12 [g/L] 20 [g/L]

Yo1 Yan Y121 Y201
Yo.2 Ya2 Y122 Y202
Yo3 Yaz Y123 Y203

Fuente: La autora

Actividad 5. Elaboracion de los Recubrimientos Electroless Ni/P sobre Mg

Los depdsitos electroless de Ni/P se realizaron a 80°C a partir de los tres bafios
presentados en las Tablas 2, 3y 4.

Tabla 2. Solucién basica empleada para la deposicién electroless de Ni/P

Basica a pH=10.5
Tiempo de Inmersion : 30 minutos
NiSO4*6H,0 Sulfato de Niquel [g/L] 21.4
NaH,PO,*H,0 Hipofosfito de Sodio [g/L] 24.24
C4HeO4 Acido Succinico [g/L] 12.06
C3HeO3 Acido Lactico [mL/L] 26.5
CsHsO, Acido Propionico [mL/L] 2.26
NH;HF, Bifluoruro Acido de Amonio [g/L] Variable
NH4,OH Hidréxido de Amonio [mL] Para ajustar pH

Fuente: La autora

41



COLCENGIAS
GRUPO DE INVESTIGACIONES EN CORROSION

Tabla 3. Solucién acida empleada para la deposicion electroless de Ni/P

Acida a pH=6.5
Tiempo de Inmersién: 30 minutos

NiSO4*6H,0 Sulfato de Niquel [g] 21.4

NaH,PO,*H,0 Hipofosfito de Sodio [g] 24.24

C4HeO4 Acido Succinico [g] 12.06

C3HeO3 Acido Lactico [mL] 26.5

C3HgO> Acido Propiénico [mL] 2.26

NH4HF, Bifluoruro Acido de Amonio [g/L] 13.33
NH,OH Hidroxido de Amonio [mL] Para ajustar pH

Fuente: La autora

Tabla 4. Solucién acida empleada para la deposicion electroless de Ni/P final.

Acida a pH=6.5
Tiempo de Inmersién = 240 minutos
NiSO4*6H,0 Sulfato de Niquel [g] 30
NaH,PO,*H,0 Hipofosfito de Sodio [g] 51
C3HgO3 Acido Léctico [mL] 9
NH;HF, Bifluoruro Acido de Amonio [g] 13.3
NH,OH Hidréxido de Amonio [mL] Para ajustar pH

Fuente: La autora

Se procedié a observar las superficies obtenidas por medio de microscopia Optica

y microscopia electrénica de barrido.

Actividad 6. Ensayos Electroguimicos y Caracterizacion de los Recubrimientos
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Para la medicion y almacenaje de datos electroquimicos una celda balén se
conectd a un galvanostato/potenciostato mediante un sistema que tiene un
electrodo de calomel saturado (electrodo de referencia) para la medicion del
voltaje, un electrodo de platino (electrodo auxiliar o contraelectrodo) que cierra el
circuito, y como electrodo de trabajo se emplearon los sustratos de magnesio a la

cuales se les realizaron los ensayos electroquimicos.

Se realizaron curvas de polarizacion potenciodindmica con un barrido de potencial
entre -0.5V y 1.5 V a una velocidad constante de 1 mV/s. Para los ensayos de EIS
se empled un rango de trabajo de 5 mHz a 10 KHz a 7 ptos/década y 5 mV de
amplitud. Como medio corrosivo se emplearon soluciones de cloruro de sodio
(NaCl) y sulfato de sodio (NaxSO,) al 3.5%p/v. El tiempo de estabilizacion para el
potencial de corrosion fue de media hora para los sustratos de magnesio

recubiertos.

A partir de los datos recolectados se procedido a analizar los fenbmenos de
corrosion presentes, calcular la velocidad de corrosion y mediante la obtencion de
un circuito equivalente, caracterizar el comportamiento de corrosiéon de los

recubrimientos.

Actividad 7. Discusidn general v andlisis de resultados

Con los resultados obtenidos se calculd la velocidad de corrosion de los
recubrimientos electroless Ni/P sobre Mg realizados, se analiz6 y caracterizo
mediante circuitos equivalentes el mecanismo de corrosion de estos
recubrimientos y se analiz6 las relaciones existentes entre las condiciones de

operacion de los bafios electroless Ni/P y las propiedades de los recubrimientos,

Actividad 8. Presentacion del informe final y socializacion de los resultados
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Se procedid a elaborar el informe final y un articulo para ser publicado en una
revista indexada, preferiblemente de caracter internacional. Ademas, se sustentara
ante la comunidad universitaria el informe final y se socializaran los resultados

obtenidos mediante la participacién en un evento cientifico.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

8.1 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA EN NaCl AL 3.5%p/v

Las repeticiones planteadas en el disefio de experimentos para cada

concentraciéon de NH4HF,, ver Tabla 1, presentaron un comportamiento y datos

muy similares para las curvas de polarizacién potenciodinamicas, tal como se

muestra en las Figura 2. Esta similitud confirma una buena reproducibilidad de los

procedimientos aplicados y permite tomar la curva central como la mediana

aritmética de los datos, con el fin de mejorar el analisis estadistico de los

resultados, ver Figura 3.

Figura 2. Curvas de polarizacion potenciodinamica en NaCl al 3.5%p/v de las
probetas (a) blanco, y con recubrimientos a concentraciones de NH4HF, de (b) 4

g/L, (c) 12 g/L y (d) 20g/L
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Fuente: La autora
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Figura 3. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en NaCl al 3.5%p/v

seleccionadas para el calculo de la velocidad de corrosion
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En las curvas de polarizacién potenciodindAmicas presentadas en la Figura 2, se
observa como los tres recubrimientos, en comparacion con el blanco, desplazan
significativamente el potencial de corrosion a un potencial mas noble, disminuyen
la corriente de corrosion y a su vez presentan una menor velocidad en la primera
zona de disolucién activa. Este resultado indica que los recubrimientos obtenidos

disminuyen sustancialmente la velocidad a la corrosiéon de los sustratos de

Fuente: La autora

magnesio en presencia de iones cloruro.

Los tres recubrimientos presentan una zona de pasivacion entre -400mV y 300mV.
De acuerdo al diagrama de Pourbaix del fosforo, Figura 4(a), en ese rango de
potencial y a pH neutros, es posible la formacion de una capa de iones

hidrogenofosfito, la cual posteriormente puede oxidarse para formar iones

dihidrégenofosfato de acuerdo a las reacciones (6) y (7).

4p° + 30,
2H2P03- +

+ 6H,0 < 4H,PO3 + 4H"

20,

<>

2H,PO,
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Los aniones dihidrogenofosfato pueden ser adsorbidos en la superficie del
recubrimiento formando cadenas polifosfatos que tienen una menor solubilidad en
agua. Esta capa de polifosfatos puede actuar como una barrera adicional entre la

superficie de la aleacion y la solucion de electrolito [39], ver Figura 4(b).

Figura 4. Diagramas (a) de Pourbaix para el fésforo en agua a 25°C, y (b) de la
posible capa pasiva formada en la superficie de los recubrimientos electroless Ni/P
’ Y ' ' ' ' Ni2+

Eh (V)

Fuente: Referencia [39]

Al analizar el recubrimiento obtenido a una concentracion de 4 g/L, se observa que
a pesar de tener una zona de pasivacién anddica mas marcada, ofrece la menor
proteccion contra la corrosion, ya que se encuentra a potenciales mas bajos y a
mayores densidades de corriente en comparacion con los otros dos
recubrimientos. Los recubrimientos obtenidos a 12 g/L y 20 ¢g/L tienen un
comportamiento parecido, ofreciendo una proteccién similar contra la corrosion al
sustrato de magnesio. En la Tabla 5 se presentan los potenciales, las corrientes y
las velocidades de corrosion de los recubrimientos y del blanco calculados segun
la norma ASTM G-102 [40]. Se observa que aunque el recubrimiento obtenido a
20 g/L es termodinamicamente 45 mV mas estable con respecto al de 12 g/L, las

velocidades de corrosibn de ambos recubrimientos son muy similares ya que
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poseen densidades de corriente de corrosion cercanas. Comparando el potencial y
la corriente de corrosion del blanco con respecto al del recubrimiento de 12 g/L, se
calcula un aumento del potencial de corrosion de 1118 mV y se observa una

disminucioén de la corriente de corrosion desde 775 YA a 1.84 pA.

Tabla 5. Potenciales, corrientes y velocidades de corrosion en NaCl al 3.5%p/v
calculados para el blanco y los diferentes recubrimientos obtenidos.

VCOI‘I’
Probeta Ecor [ MV vs ECS] lcorr [A] (mpy] [mmiyr]
Blanco -1548.6 7.75E-04 696.9 17.693
4 g/L -524.1 3.69E-06 3.315 0.084
12 g/L -430.4 1.84E-06 1.651 0.042
20 g/L -385.2 1.83E-06 1.650 0.042

Fuente: La autora

Trabajos similares, los cuales emplearon procedimientos libres de HF y cromatos
para obtener los recubrimientos electroless Ni/P y en donde la evaluacion
potenciodinamica se realiz6 en NaCl al 3.5%pl/v, reportan aumentos en el
potencial de corrosion entre 250 mV y 1040 mV; sin embargo estos mismos
trabajos reportan una minima disminucion de la corriente de corrosion, parametro

del cual depende en mayor parte la velocidad de corrosion [11, 41].

La literatura reporta potenciales y corrientes de corrosion para recubrimientos
electroless Ni/P obtenidos a partir de procesos de activacion con cromatos y acido
fluorhidrico y evaluados en soluciones de NaCl, del mismo orden a los
presentados en la Tabla 5 [10, 22, 35].

8.2 DIAGRAMAS DE NYQUIST OBTENIDOS EN NaCl AL 3.5%p/v

En la Figura 5 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos para el blanco y

para los tres recubrimientos evaluados. Al igual que en las curvas de polarizacion
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potenciodinamicas, las repeticiones planteadas en el disefio de experimentos,
presentan una reproducibilidad aceptable. Para continuar con el analisis de
resultados se seleccioné el diagrama de Nyquist que presentaba la mayor
amplitud del bucle capacitivo para cada condicion, ver Figura 6.

Figura 5. Diagramas de Nyquist en NaCl al 3.5%p/v de las probetas (a) blanco, y con
recubrimiento a concentraciones de NH4;HF, de (b) 4 g/L, (c) 12 g/L y (d) 20g/L.
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Fuente: La autora

Se observa que el diagrama de Nyquist obtenido para el blanco, Figura 6(a),
muestra dos bucles o procesos definidos, el primero de caracter capacitivo, que
abarca las zonas de frecuencias altas y medias, y el segundo bucle, de caracter
inductivo a bajas frecuencias. Con base en el rango de frecuencias y forma de

cada bucle se puede adjudicar el bucle capacitivo a los procesos de transferencia
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de carga, y el bucle inductivo a los procesos de transferencia de masa (difusion,

adsorcion y desorcion superficial de especies) [42].

Los recubrimientos electroless analizados presentaron curvas similares de
diferente tamafio, lo cual indica que ocurre fundamentalmente el mismo proceso
en todos los casos, ver Figura 6(b). Los diagramas de estos recubrimientos,
presentan un solo bucle o proceso definido de caracter capacitivo a altas

frecuencias relacionado con los procesos de transferencia de carga [42].

Figura 6. Diagramas de Nyquist en NaCl 3.5%p/v seleccionados para el calculo de
la resistencia a la polarizacion de las probetas (a).Blanco, y (b) con recubrimientos
electroless Ni/P.
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Fuente: La autora

Para realizar el andlisis de los diagramas de Nyquist presentados en la Figura 6,
con ayuda del programa Zview, se realiz6 la extrapolacion del Unico bucle
capacitivo observado en cada diagrama sobre el eje x con el fin de obtener una
primera aproximacion al valor de la resistencia a la polarizacion (Rp), del blanco y

de los recubrimientos obtenidos, tal como se presenta en la Figura 7.
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Figura 7. Extrapolacion de los diagramas de Nyquist obtenidos NaCl al 3.5%p/v
de las probetas (a) blanco, y con recubrimiento a concentraciones de NH4HF, de

(b) 4 g/L, (c) 12 g/L y (d) 20g/L
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En una segunda aproximacion, a partir de las graficas de Tafel construidas de las
curvas de polarizacién potenciodindmicas y con base en la norma ASTM G-102
[40], se calcul6 la R, tanto del blanco como de los recubrimientos electroless. Al
comparar los valores de R, obtenidos por ambos métodos, ver Tabla 6, se observa
un porcentaje de error aceptable para el caso de los tres recubrimientos. El alto
porcentaje de error que presenta el calculo de la R, del blanco, se debe a que el
proceso de corrosion del magnesio en NaCl al 3.5%p/v se encuentra controlado
por los procesos difusionales, por tanto no es correcto emplear el método de las

pendientes de Tafel para hacer este tipo de calculos [43].

Tabla 6. Comparacion de las resistencias a la polarizacion calculadas a partir del

método de las pendientes Tafel y los diagramas de Nyquist, obtenidos en NaCl al

3.5%
Probeta R, [Q/cm?] Tafel R, [Q/cm?] Nyquist %Error
Blanco 20.63 64.40 212.2%
4 g/L 15113 16682 10.4%
12 g/L 27948 25405 9.10%
20 g/L 27199 24836 8.69%

Fuente: La autora
8.3 DIAGRAMAS DE BODE OBTENIDOS EN NaCl AL 3.5%p/v
En la Figura 8 se presentan los diagramas de Bode obtenidos tanto para el blanco

como para los recubrimientos obtenidos. El andlisis de los diagramas de Bode se

realiz6 con el ajuste de circuitos equivalente empleando el programa Zview.
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Figura 8. Diagramas de Bode obtenidos en NaCl al 3.5%p/v para (a).Blanco, y (b)
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con recubrimientos electroless Ni/P
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Fuente: La autora

Para explicar el comportamiento de la probeta blanco observado en diagrama de
bode de la Figura 8(a), en una primera aproximacion se asumieron dos constantes
de tiempo, una de caracter capacitivo asociada a los fendbmenos de transferencia
de carga y otra de caracter inductivo asociada a los fendmenos de transferencia
de masa (difusién-adsorcion), y se realizé el ajuste los datos al circuito equivalente

presentado en la Figura 9(a), en donde:

Rs: Resistencia de la solucion de NaCl al 3.5%p/v

Ri: Resistencia a la transferencia de carga de la doble capa

CPC;: Capacitancia de la doble capa electroquimica formada

Ra: Resistencia de la inductancia asociada a los fendbmenos de difusion y
adsorcion

L.: Inductancia asociada a los fendmenos de difusion-adsorcion

Esta primera aproximacion tiene un ajuste aceptable con un chi-cuadrado del

orden de 107, y ha sido utilizada por varios autores para explicar el mecanismo de
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corrosion tanto del magnesio como de varias de sus aleaciones en solucién de
NaCl al 3.5% [44, 45]. En este caso, debido a que se esta asumiendo un soélo
proceso de caracter capacitivo, el valor de la resistencia a la transferencia de

carga (Ry) corresponde al valor de la resistencia a la polarizacion (Ry).

En una segunda aproximacion se asumieron tres constantes de tiempo, dos de
caracter capacitivo asociadas a los fenbmenos de transferencia de carga (altas
frecuencias) y difusion (frecuencias medias), y una de caracter inductivo (bajas
frecuencias) asociada a los fendmenos de adsorcién/desorcion de especies. Para
este caso los datos se ajustaron al circuito equivalente presentado en la Figura

9(b) con un mejor chi-cuadrado, del orden de 10, en donde:

Rs: Resistencia de la solucién de NaCl al 3.5%p/v

Ri: Resistencia a la transferencia de carga de la doble capa
CPC,;: Capacitancia de la doble capa electroquimica formada.
Rc: Resistencia de la capa de productos de corrosion

CPC,: Capacitancia de la capa de productos de corrosion

Ra: Resistencia de la inductancia asociada a los fenobmenos de
adsorcion/desorcion

La: Inductancia asociada a los fendmenos de adsorcién/desorcion

Debido a que en el modelo de la Figura 9(b) se estdn asumiendo dos procesos de
caracter capacitivo, el valor de la R, corresponde a las sumatoria de las
resistencias de estos dos procesos (Ri+Rc). La inclusion del primer elemento de
fase constante (CPE;) obedece a que la preparacion superficial de los blancos se
realizd por sandblasting, generando una rugosidad superficial considerable. En el
caso del CPE,, tal como se observa en la Figura 10, la capa de productos de

corrosion formada también presenta una alta rugosidad.
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Figura 9. Circuitos de impedancia equivalentes, usados para modelar el

comportamiento de la probeta blanco en NaCl al 3.5%p/v con (a) dos constantes

de tiempo y (b) tres constantex de tiempo.
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Figura 10. Aspecto superficial del blanco (magnesio) con los productos de

corrosion formados por exposicion a NaCl al 3.5%

Fuente: La autora

En una primera aproximacion al comportamiento observado en los diagramas de
Bode para los recubrimientos evaluados, Figura 8(b), se empled en los tres casos
un circuito de Randles, en el cual se reemplazo6 el capacitor por un elemento de
fase constante (CPE), ver Figura 11. La inclusién del CPE obedece a la rugosidad
caracteristica de los recubrimientos electroless Ni/P confirmada con la técnica

SEM, ver Figura 12.

Esta primera aproximacion tiene un ajuste de los datos aceptable con un chi-
cuadrado del orden de 103, y sélo tiene en cuenta la doble capa formada entre la
solucion de NaCl al 3.5%p/v y los recubrimientos electroless Ni/P analizados, en
donde:

Rs: Resistencia de la solucién de NaCl al 3.5%pl/v.

Ri: La resistencia a la transferencia de carga del sistema.

CPE;: La capacitancia de la doble capa electroquimica formada.
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Figura 11. Circuito de impedancia equivalente, usado para modelar con una
constante de tiempo, el comportamiento en NaCl al 3.5%p/v de los recubrimientos
a una concentraciones de NH4HF, de (a) 4 g/L, (b) 12g/L y (c) 20 g/L
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Figura 12. Morfologia superficial del recubrimiento obtenido a una concentracion
de NH4HF, de 12 g/L.

Fuente: La autora

En una segunda aproximacion se empled en los tres casos el circuito equivalente
presentado en la Figura 13, al cual los datos presentaron un mejor ajuste con un

chi-cuadrado del orden de 10, y en donde:

Rs: Resistencia de la solucién de NaCl al 3.5%p/v

Ri: La resistencia a la transferencia de carga de la doble capa
CPE;: La capacitancia de la doble capa electroquimica

R2: La resistencia del recubrimiento electroless Ni/P

CPEg;: La capacitancia del recubrimiento electroless Ni/P

Las dos constantes de tiempo incluidas en esta segunda aproximacién son de
caracter capacitivo, por tanto la resistencia a la polarizacién sera igual a la suma

de las dos resistencias del modelo (R1 y Ry).
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Figura 13. Circuito de impedancia equivalente usado para modelar con dos

constantes de tiempo, el comportamiento en NaCl al 3.5%p/V de los recubrimientos a
una concentraciones de NH4HF, de (a) 4 g/L, (b) 12g/L, y (b) 20 g/L.
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En la Tabla 7 se comparan los valores de resistencia a la polarizacion, Ry,
obtenidos por el método de las pendientes de Tafel, la extrapolacion del diagrama
de Nyquist y las aproximaciones empleando circuitos equivalentes. Se observa,
que los valores de R, predichos por los circuitos equivalentes son logicos y
similares a los calculados por los otros dos métodos y estan en el mismo orden de
magnitud.

Tabla 7. Comparacion de las resistencias a la polarizacion calculadas a partir de
las pendientes de Tafel, los diagramas de Nyquist y los modelos de circuitos

equivalentes obtenidos en NaCl al 3.5%p/v.

Ry [Q] Ry [Q]
Ry [Q] Ry [Q] o o
Probeta _ Circuito Circuito
Tafel Nyquist
Modelo 1 Modelo 2
Blanco 20.63 64.40 68.99 65.20
4 g/L 15113 16682 16782 18498
12 g/L 27948 25405 25090 26026
20 g/L 27199 24836 24749 24956

Fuente: La autora

8.4 ANALISIS ESTADISTICO DEL DISENO DE EXPERIMENTOS EN NaCl AL
3.5%plv

Mediante un programa estadistico se analizo el disefio de experimentos planteado
en la Tabla 1. Como se aprecia en la Tabla 8, se encontré que la variacion en la
Rp (variable de respuesta) de los tres recubrimientos analizados se debe a la
variacion de la concentracion de la fuente de iones fltor (variable de estudio) y no

a variaciones experimentales al realizar cada recubrimiento (error experimental).
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Tabla 8. Analisis de varianza realizado a la variables de respuesta Rp para los
recubrimiento obtenidos a las tres concentraciones de Bifluoruro de Amonio

analizadas en solucion de NaCl al 3.5%p/v

Fuente de Suma de Grggos Cuadrado Razon Valor
Variaciéon Cuadrados . Medio F P
Libertad
Intergrupo 1.39783E8 2 6.98916E7 25.46 0.0012
Intragrupo o Error 1.64686E7 6 2.74476E6
Total (Corregido) 1.56252E8 8

Fuente: La autora

Mediante la prueba de comparaciones multiples de Fischer se determiné que los
recubrimientos obtenidos a partir de las concentraciones de Bifluoruro de Amonio
de 12 y 20 g/L no eran estadisticamente diferentes, ver Tabla 9. Esto se debe a
gue el efecto de los iones flior en la solucion 1, es el de crear una capa inicial de
MgF. sobre la superficie de la probeta de magnesio, que es posteriormente
removida y reemplazada por el depésito electroless Ni/P [46]. Esta capa de MgF;
funciona como inhibidora del proceso de corrosion del magnesio en las
condiciones del bafio mejorando el proceso de adhesion del depdsito electroless
Ni/P.

Una concentracion de 4 g/L de la fuente de iones flUor resulta insuficiente para que
la capa de MgF, se forme réapida y homogéneamente sobre la superficie del
magnesio, por consiguiente genera un recubrimiento con una menor R,. El hecho
que a una concentracion de 12 g/L se obtengan estadisticamente los mismos
resultados que a 20 g/L, indica que a una concentracion de 12 g/L ya se tiene en
la solucién la cantidad suficiente de iones flGor para formar y mantener la capa de

MgF2, y una presencia adicional de iones flior no tendra un efecto positivo.
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Tabla 9. Resultado de la prueba de comparaciones multiples de Fischer con un
nivel de confianza del 95% para las tres concentraciones de Bifluoruro de Amonio

analizadas en solucién de NaCl al 3.5%p/v

» No. de Rp Grupos L ) ] .
Concentracion i | Contrastes Significancia Diferencia
Muestras Promedio Homogéneos
1(4 glb) 3 16567,0 X 1-2 Si -6772,67
2 (12 gl) 3 23339,7 X 1-3 Si -9343,67
3(20g/L) 3 25910,7 X 2-3 No -2571,0

Fuente: La autora

8.5 CURVAS DE POLARIZACION POTENCIODINAMICA EN Na,SO, al 3.5%

En la Figura 14 se presentan las curvas de polarizaciébn potenciodinamicas
obtenidas en solucibn de Na,SO, al 3.5%pl/v, para el blanco y para los
recubrimientos electroless Ni/P evaluados. La buena reproducibilidad obtenida
permite nuevamente tomar la curva central como la mediana aritmética de los

datos, con el fin de mejorar y simplificar el analisis de los datos, ver Figura 15.

Al comparar la curvas de polarizacion potenciodinamicas obtenidas, ver Figura 15,
se observa que los tres recubrimientos electroless Ni/P tienen el mismo
comportamiento, disminuyendo significativamente el potencial de corrosiéon a un
potencial mas noble, la corriente de corrosion y a su vez presentan una menor
pendiente en la primera zona de disolucion activa. Este resultado indica que los
recubrimientos obtenidos también reducen sustancialmente la velocidad a la
corrosion de los sustratos de magnesio en presencia de iones sulfato. La zona
pasiva, observada para los tres recubrimientos entre -300mV y 200mV, se debe
también a la formacién de una capa polifosfatos de baja solubilidad en el agua, tal

como se explico en la seccidn 8.1, acorde a las reacciones (6) y (7).
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Figura 14. Curvas de polarizacion potenciodinamica en Na,SO, al 3.5p/v de las probetas
(a) blanco, y con recubrimientos a concentraciones de NH4;HF, de (b) 4 g/L, (c) 12 g/L y (d)
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Fuente: La autora

Figura 15. Curvas de polarizacion potenciodindmicas en Na,SO, al 3.5%p/v

seleccionadas para el calculo de la velocidad de corrosion.
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En la Tabla 10 se presentan los potenciales, las corrientes y las velocidades de
corrosion de los recubrimientos y del blanco calculados segun la norma ASTM G-
102 [40]. Se observa que aunque el recubrimiento obtenido a 12 ¢g/L es
termodinAmicamente 22 mV mas estable con respecto al de 20 g/L, las
velocidades de corrosion de ambos recubrimientos son muy similares ya que
poseen densidades de corriente de corrosion cercanas. Comparando el potencial y
la corriente de corrosion del blanco con respecto al del recubrimiento de 12 g/L, se
calcula un aumento del potencial de corrosion de 1116 mV y se observa una

disminucion de la corriente de corrosion desde 105 pA a 0,681 pA.

Tabla 10. Potenciales, corrientes y velocidades de corrosion en Na,SO, al

3.5%pl/v calculados para el blanco y los diferentes recubrimientos obtenidos.

ECOI’T |corr VCOI’I’
Probeta
[ MV vs ECS] [A] [ mpy ] [ mml/yr ]
Blanco -1475.7 1.05E-04 94.776 2.406
4 g/L -368.3 9.30E-07 0.836 0.021
12 g/L -360.1 6.81E-07 0.613 0.016
20 g/L -382.1 6.57E-07 0.591 0.015

Fuente: La autora

8.6 DIAGRAMAS DE NYQUIST OBTENIDOS EN Na,SO4 AL 3.5%p/v

En la Figura 16 se presentan los diagramas de Nyquist obtenidos para el blanco y
para los tres recubrimientos evaluados, los cuales presentan una buena
reproducibilidad. Para continuar con el analisis de resultados se seleccioné el
diagrama de Nyquist que presentaba la mayor amplitud del bucle capacitivo para

cada condicion, ver Figura 17.
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Diagramas de Nyquist en Na,SO, al 3.5%p/v de las probetas (a)

blanco, y con recubrimientos a concentraciones de NH,HF, de (b) 4 g/L, (c) 12 g/L
y (d) 20g/L.
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Fuente: La autora

Se observa que el diagrama de Nyquist obtenido para el blanco, Figura 17(a),

muestra dos bucles o procesos definidos, el primero de caracter capacitivo que
abarca las zonas de frecuencias altas y medias, y el segundo bucle, de caracter
inductivo a bajas frecuencias. Con base en el rango de frecuencias y forma de

cada bucle se puede adjudicar el bucle capacitivo a los procesos de transferencia

de carga, y el bucle inductivo a los procesos de transferencia de masa (difusion,

adsorcion y desorcion superficial de especies) [42].
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Los recubrimientos electroless analizados presentaron curvas similares de
diferente tamario, lo cual indica que ocurre fundamentalmente el mismo proceso
en todos los casos, ver Figura 17(b). Los diagramas de estos recubrimientos,
presentan un solo bucle o proceso definido de caracter capacitivo a altas

frecuencias relacionado con los procesos de transferencia de carga [42].

Figura 17. Diagramas de Nyquist en Na,SO, al 3.5%p/v seleccionados para el
célculo de la resistencia a la polarizacién de las probetas (a).Blanco, y (b) con

recubrimientos electroless Ni/P
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Fuente: La autora

En la Figura 18 se presentan las extrapolaciones sobre el eje x realizadas a los
diagramas de Nyquist, con el fin de determinar solo la resistencia a la polarizacién

(Rp) del blanco y de los recubrimientos obtenidos.

También se calculd el valor de R, a partir de las graficas de Tafel construidas de
las curvas de polarizacién potenciodinamicas, con base en la norma ASTM G-102
[40]. Ambos valores de R, calculados se comparan en la Tabla 11, en donde se
observa un bajo porcentaje de error entre los dos métodos para el caso de los
recubrimientos analizados. Por otra parte, el alto porcentaje de error que presenta

el célculo del valor de R, del blanco, se debe a que el proceso de corrosion del
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magnesio en Na,SO, al 3.5%p/v se encuentra controlado por los procesos

difusionales, por tanto no es correcto emplear el método de las pendientes de

Tafel para hacer este tipo de calculos [43, 47].

Figura 18. Extrapolacion de los diagramas de Nyquist obtenidos en Na,SO, al

3.5%pl/v de las probetas (a) blanco, y con recubrimiento a concentraciones de
NH4HF, de (b) 4 g/L, (c) 12 g/L y (d) 20g/L.
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Tabla 11. Comparacion de las resistencias a la polarizacion calculadas a partir de

las curvas de Tafel y los diagramas de Nyquist, obtenidos en Na,SO, al 3.5%p/v.

Probeta Rp 0] Rp [ %Error
Tafel Nyquist
Blanco 325.92 208,6 36.01
4 g/L 40432.22 38887 1.38
12 g/L  59928.17 56836 5.16
20 g/L  58809.20 62387 6.08
Fuente: La autora

8.7 DIAGRAMAS DE BODE OBTENIDOS EN Na,SO4 AL 3.5%p/v

En la Figura 19 se presentan los diagramas de Bode obtenidos tanto para el

blanco como para los recubrimientos evaluados en solucién de Na,SO, al

3.5%pl/v. El analisis de los diagramas de Bode se realiz6 con el ajuste de circuitos

equivalente empleando el programa Zview.

Figura 19. Diagramas de Bode obtenidos en Na,SO,4 al 3.5%pl/v para (a).Blanco, y

(b) con recubrimientos electroless Ni/P
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Los diagramas de la Figura 19 presentan la misma tendencia observada para las
evaluaciones realizadas en NaCl al 3.5%p/v (Figura 8), lo que sugiere
mecanismos de corrosion similares. Por tanto, se emplearon los mismos modelos

de circuitos equivalentes para el ajuste de los datos.

En la Figura 20 se presentan los parametros obtenidos con los dos modelos de
circuitos equivalentes propuestos para explicar el comportamiento de la probeta
blanco en Na,SO, al 3.5%p/v. Es de resaltar que en este caso los datos se ajustan
con un chi-cuadrado del orden de 10 al modelo con dos constantes de tiempo en
donde:

Rs: Resistencia de la solucion de Na,SO, al 3.5%p/v.

Ri: Resistencia a la transferencia de carga de la doble capa.

CPC;: Capacitancia de la doble capa electroquimica formada.

Ra: Resistencia de la inductancia asociada a los fendmenos de difusion y

adsorcion.

La: Inductancia asociada a los fenédmenos de difusion-adsorcion.

Mientras que para el modelo con tres constantes de tiempo hay un ajuste muy
superior, con un chi-cuadrado del orden de 10°, en donde:

Rs: Resistencia de la solucién de Na,SO, al 3.5%p/v.

Ri: Resistencia a la transferencia de carga de la doble capa.

CPC;: Capacitancia de la doble capa electroquimica formada.

Rc: Resistencia de la capa de productos de corrosion.

CPC,: Capacitancia de la capa de productos de corrosion.

Ra: Resistencia de la inductancia asociada a los fenbmenos de

adsorcién/desorcion.

La: Inductancia asociada a los fendbmenos de adsorcién/desorcion.
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Figura 20. Circuitos de impedancia equivalentes usados para modelar el
comportamiento de la probeta blanco en Na,SO, al 3.5%p/v con (a) dos
constantes de tiempo, y (b) tres constante de tiempo.
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Para explicar el comportamiento observado en los diagramas de Bode obtenidos
para los recubrimientos evaluados en Na,SO, al 3.5%pl/v, también se emple6 dos
modelos de circuitos equivalentes. Los datos presentan un ajuste con un chi-
cuadrado del orden de 10 para el primer modelo empleado (Figura 21), en

donde:

Rs: Resistencia de la solucion de Na,SO, al 3.5%pl/v.
Ri: Resistencia a la transferencia de carga del sistema.

CPE;: La capacitancia de la doble capa electroquimica formada.

En el segundo modelo presentando en la Figura 22, los datos se ajustan con un

chi-cuadrado de 10, en donde

Rs= Resistencia de la solucion de Na,SO, al 3.5%p/v.

R;= La resistencia a la transferencia de carga de la doble capa.
CPE;= La capacitancia de la doble capa.

R,= La resistencia del recubrimiento electroless Ni/P.

CPE,= La capacitancia del recubrimiento electroless Ni/P.

Para determinar el valor de la R, con los dos modelos de circuitos equivalente
propuestos tanto para el blanco como para los recubrimientos evaluados en
Na,SO, al 3.5%pl/v, se tuvieron en cuenta las mismas consideraciones realizadas
para el caso de las evaluaciones de NaCl al 3.5%pl/v, es decir el valor de la R,
corresponde a la suma total de las resistencias de caracter capacitivo que haya en

el modelo.
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Figura 21. Circuito de impedancia equivalente usado para modelar con una constante de
tiempo, el comportamiento en Na,SO, al 3.5%p/v de los recubrimientos a una
concentraciones de NH4;HF, de (a) 4 g/L, (b) 12g/L, y (c) 20 g/L.
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Figura 22. Circuito de impedancia equivalente usado para modelar con dos constantes de
tiempo, el comportamiento en Na,SO, al 3.5%p/v de los recubrimientos a una
concentraciones de NH,4HF».
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En la Tabla 12 se comparan los valores de resistencia a la polarizacion, Ry,
obtenidos por el método de las pendientes Tafel, la extrapolacion del diagrama de
Nyquist y los obtenidos por las aproximaciones empleando circuitos equivalentes.
Se observa que los valores predichos por los circuitos equivalentes no distan
mucho de los calculados por los otros dos métodos.

Tabla 12. Comparacién de las resistencias a la polarizacion calculadas a partir de
la pendientes Tafel, los diagramas de Nyquist y los modelos de circuitos

equivalentes obtenidos en Na,SO, al 3.5%p/v.

Ry [Q] Ry [Q]
Ry [Q] Ry [Q] o o
Probeta . Circuito Circuito
Tafel Nyquist
Modelo 1 Modelo 2
Blanco 325.92 208.6 219.2 209.2
4 g/L 39432.22 38887 41088 41686
12 g/L 59928.17 56836 55242 55344
20 g/L 58809.20 62387 61613 64435

Fuente: La autora

8.8 ANALISIS ESTADISTICO DEL DISENO DE EXPERIMENTOS EN Na,SO4 AL
3.5%p/v

Al igual que se realiz6 para el caso de las evaluaciones en solucion de NacCl al
3.5%pl/v (seccion 8.4), mediante un programa estadistico se comprobd que las
variaciones observadas en la variable de respuesta R, corresponden
efectivamente al cambio en la concentracion de la fuente de iones fldor (variable
de estudio) y no a variaciones experimentales al realizar cada recubrimiento (error
experimental),ver Tabla 13. De igual forma se comprobé mediante la prueba de

comparaciones multiples de Fischer que los recubrimientos obtenidos a partir de
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las concentraciones de Bifluoruro de Amonio de 12 y 20 g/L no eran

estadisticamente diferentes, ver Tabla 14.

Tabla 13. Analisis de varianza realizado a la variables de respuesta R, para los
recubrimiento obtenidos a las tres concentraciones de Bifluoruro de Amonio

analizadas en solucion de Na,SO, al 3.5%p/v

Grados
o Sumade Cuadrado Razén Valor
Fuente de Variacion de _
Cuadrados Medio F P
Libertad
Intergrupo 7.3507E8 2 3.67535E8 92.79 0.001
Intragrupo o Error  2.37646E7 6 3.96077E6
Total (Corregido)  7.58835E8 8

Fuente: La autora

Tabla 14. Resultado de la prueba de comparaciones multiples de Fischer con un
nivel de confianza del 95% las tres concentraciones de Bifluoruro de Amonio

analizadas en solucion de Na,SO, al 3.5%pl/v.

_ No. de Rp Grupos L ~ Diferen-
Concentracion ] i Contrastes Significancia ]
Muestras Promedio Homogéneos cia
1(44glL) 3 38270.0 X 1-2 Si -16880.0
2 (12 g/L) 3 55150.0 X 1-3 Si -20843.0
3(20g/L) 3 59113.0 X 2-3 No -3963.0

Fuente: La autora

8.9 EXPLICACION FiSICA DE MODELOS DE CIRCUITOS EQUIVALENTES
El objetivo de ajustar los datos de los diagramas de Bode obtenidos a un circuito

equivalente propuesto, es modelar los fendmenos de corrosion que ocurren tanto
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en la probeta blanco como en las probetas con recubrimientos electroless Ni/P al

interactuar con las soluciones de interés, en este caso NaCl y Na,SO, al 3.5%pl/v.

Con base en los resultados expuesto en las secciones 8.3 y 8.7, se concluye que
el mecanismo de corrosién en ambas soluciones evaluadas, es muy similar ya que
tanto los diagramas de Bode de las probetas blanco como de las probetas que
tenian los recubrimientos electroless analizados, presentaron el mismo
comportamiento en cada caso, y fue posible ajustar los datos a los mismos
modelos con un valor de chi-cuadrado aceptable. Adicionalmente, los
comportamientos de las curvas de polarizacion potenciodindmicas y de Nyquist en
ambas soluciones presentaron una tendencia similar para las probetas blanco y
para los recubrimientos analizados, indicando una vez que el mecanismo de

corrosion debe ser similar.

Por otra parte, con las comparaciones expuestas en las Tablas 7 y 12, se
corrobord que los parametros calculados con estos circuitos equivalentes tiene un
valor légico y correspondiente con otros métodos empleados para evaluar los
mismos sustratos, para el valor de R, que es la variable de respuesta de interés
en el presente trabajo. Una vez asegurados que los datos obtenidos se ajustaron
de forma aceptable a los circuitos propuestos y que los parametros calculados por
estos circuitos predicen valores légicos, se procedié a proponer los mecanismos

de corrosion esquematizados en las Figuras 23 y 25.

El esquema mostrado en la Figura 23(a) sugiere que en una primera etapa ocurre
el proceso de transferencia de carga en el sistema, y luego en una segunda etapa
ocurren los procesos de transferencia de masa. Los procesos de transferencia de
masa incluyen los fendmenos de difusién a través de los cuales se da la formacién

de productos de corrosion ampliamente reportados en la literatura tales como

76



GRUPO DE INVESTIGACIONES EN CORROSION

oxido de magnesio (MgO), hidroxido de magnesio, Mg(OH),, o productos
intermedios como el hidruro de magnesio, (MgH>), y los fendbmenos superficiales
de adsorcion/desorcion de estas especies [42, 45, 47, 48]. Sin embargo, se ha
determinado que el principal producto de corrosion es el Mg(OH),, el cual se forma

a través de las siguientes reacciones:

Reaccion Anddica: Mg — Mg*+ 2e Reaccion (8)
Reaccion Catédica: 2H,O +2e° — Hyt + 20H Reaccion (9)
Reacci6n Global:  Mg** + 20H — Mg(OH), + Hy?t Reaccion (10)

En este primer modelo se asume que la capa de Mg(OH),, que se forma sobre la
superficie del magnesio no es uniforme y los fendmenos de adsorcion/desorcién

ocurren sobre la superficie del magnesio.

En el esquema de la Figura 23(b) empleado para explicar el segundo modelo de
circuito equivalente propuesto para la probeta blanco, se asume que la capa de
Mg(OH), se forma sobre toda la superficie del magnesio generando una capa
protectora, sobre la cual suceden los proceso de adsorcion/desorcion de especies.
Aunqgue una capa estable de Mg(OH), s6lo es estable a valores de pH altamente
basicos, ver Figura 24, y las soluciones de NaCl y Na,SO, empleadas durante las
evaluaciones se encontraban a pH neutro, se ha comprobado que es posible que
exista una alcalinizacion superficial del electrodo, debida a la reaccion de
descomposicion del agua (Reaccion 2), que permite la existencia de esta capa
[49].

Aunque en ambas soluciones el magnesio sigue el mismo mecanismo de
corrosion, la mayor velocidad de corrosibn que presenta el magnesio en la
solucion de NaCl se debe a que el ion CI" en contacto con la superficie de
magnesio favorece la produccién de iones Mg y posteriormente, cuando se

forma la capa protectora de Mg(OH),, este ion acelera su disolucion.
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Figura 23. Esquemas fisicos de los circuitos equivalentes propuestos para
explicar el comportamiento de las probetas blanco en las soluciones de NaCl y

Na,SO, al 3.5%p/v, con (a) dos constantes de tiempo, y (b) con tres constantes de
tiempo.

(a) | (b)
Fuente: La autora

Figura 24. Diagrama de Pourbaix para el magnesio en agua a 25°C.

:ojs : \

e Mg Mg(OH),

E (V.w )

Fuente: Referencia [50]

En la Figura 25 se presentan los dos esquemas propuestos para dar una
explicacion fisica a los modelos de circuitos equivalentes propuestos para el
comportamiento de los recubrimientos evaluados en solucién de NaCl y Na,SO, al
3.5%p/v
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Como se menciond anteriormente en la seccion 8.3, el primer circuito equivalente
propuesto, ver Figura 25(a), corresponde al circuito de Randles en el cual solo se
tiene en cuenta la doble capa formada entre los electrolitos y los recubrimientos
electroless Ni/P analizados. Por otra parte, el segundo modelo propuesto, ver
Figura 25(b), y al cual los datos tuvieron un mejor ajuste, incluye la presencia de
un recubrimiento en el sistema. Se concluye que este recubrimiento no presenta
fendmenos de transferencia de masa relevantes ya que en los diagramas de
Nyquist no se observo bucles a bajas frecuencias o de caracter inductivo. Ademas,
el hecho que los valores de R, calculados sean mayores a 25.000 Ohmios/cm?
indica que los recubrimientos son compactos, lo cual se confirmé por SEM, ver
Figura 26 (a).

Tampoco fue posible incluir en los modelos de circuitos equivalentes, elementos
gue modelen estos fendbmenos y en las imagenes tomas por SEM, después de la
exposicion de los recubrimientos a las soluciones de interés, no se observé

cambios relevantes en su morfologia, ver Figura 26 (b).

Figura 25. Esquemas fisicos de los circuitos equivalentes propuestos para

explicar el comportamiento de las probetas con recubrimientos electroless Ni/P,

con (a) una constante de tiempo, y (b) con dos constantes de tiempo.

o

CPHE1
D —

Electrolito Doble Capa

Fuente: La autora
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Figura 26. Imagenes generadas por SEM del recubrimiento obtenido a una
concentraciéon de NH4HF, de 12 g/L (a) corte transversal donde se aprecia el
caracter compacto del recubrimiento, (b) morfologia superficial después de evaluar

el recubrimiento en la solucion de NaCl al 3.5%pl/v.

Probeta de Mg

10um

Fuente: La autora
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9. CONCLUSIONES

Los recubrimientos electroless Ni/P sobre magnesio obtenidos en el
presente trabajo, ofrecen una proteccion contra la corrosién similar a la
reportada en la literatura para recubrimientos obtenidos por activacién con
cromatos y acido fluorhidrico sobre aleaciones de magnesio.

Una concentracion de 12 g/L de la fuente de iones fllor, en este caso
bifluoruro de amonio, es suficiente para promover un adecuado crecimiento
del depdsito electroless Ni/P.

Para los recubrimientos electroless Ni/P obtenidos en el presente trabajo,
es factible tedricamente diferenciar la resistencia a la transferencia de
carga del sistema, de la resistencia propia del recubrimiento, mediante el
ajuste de los datos de EIS al circuito equivalente propuesto con dos

constantes de tiempo.
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