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Resumen

Titulo: Desarrollo de recubrimiento hidrofébico NiP/CuO NP para el control de la corrosion en
aceros al carbono”

Autor: Ruth Eugenia Florez Villegas, Jessica Rodriguez Cala ™

Palabras Clave: Recubrimientos hidrofobicos, Biofilms, Corrosion microbioldgica,
Nanoparticulas de CuO, Recubrimientos NiP.

Descripcion: La corrosion causada por la interaccion del material con su entorno
representa un problema importante principalmente en la industria de hidrocarburos. Para mitigar
este fendmeno, se han desarrollado recubrimientos que aislan al material del medio corrosivo. Sin
embargo, estos recubrimientos tradicionales no resultan muy efectivos contra la biocorrosion, dado
que los microorganismos forman biopeliculas sobre las superficies y degradan los materiales. En
este contexto, se desarrolld6 un recubrimiento de NiP decorado con nanoparticulas de CuO,
disefiado para reducir la velocidad de corrosion con potencial uso en la proteccién e inhibicion de
la formacidn de biopeliculas en acero al carbono AISI SAE 4140. La sintesis del recubrimiento se
llevd a cabo mediante electrodeposicion galvanostatica, utilizando una solucién residual de NiP
como electrolito. Posteriormente, el recubrimiento fue sometido a procesos de oxidacion,
modificacion superficial y adicion de nanoparticulas de CuO para aumentar su rugosidad y mejorar
sus propiedades antimicrobianas e hidrofébicas. La eficiencia del recubrimiento modificado se
evallo con respeto al acero desnudo utilizando ensayos electroquimicos el potencial a circuito
abierto (OCP), espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y curvas de polarizacion lineal
(LP). La evaluacion electroquimica mostré que este recubrimiento modificado puede disminuir
hasta 10 veces la velocidad de corrosién, posicionandose como una alternativa eficaz frente a los

recubrimientos convencionales para la proteccion del acero al carbono contra la corrosion.

“ Trabajo de Grado
“Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria metaltrgica y Ciencia de los
Materiales. Director Sergio Ismael Blanco Vasquez.
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Abstract

Title: Development of hydrophobic NiP/CuO NP coating for corrosion control of carbon steels.”

Author(s): Ruth Eugenia Florez Villegas, Jessica Rodriguez Cala™

Key Words: Hydrophobic coatings, Biofilms, Microbiological corrosion, CuO nanoparticles, NiP

coatings.

Description: Corrosion caused by the interaction of the material with its environment represents
a major problem mainly in the hydrocarbon industry. To mitigate this phenomenon, coatings have
been developed to isolate the material from the corrosive environment. However, these traditional
coatings are not very effective against biocorrosion, since microorganisms form biofilms on the
surfaces and degrade the materials. In this context, a NiP coating decorated with CuO nanoparticles
was developed, designed to reduce the corrosion rate with potential use in the protection and
inhibition of biofilm formation on carbon steel AISI SAE 4140. The synthesis of the coating was
carried out by galvanostatic electrodeposition, using a residual solution of NiP as electrolyte.
Subsequently, the coating was subjected to oxidation processes, surface modification and addition
of CuO nanoparticles to increase its roughness and improve its antimicrobial and hydrophobic
properties. The efficiency of the modified coating was evaluated with respect to bare steel using
open circuit potential (OCP) electrochemical tests, electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and linear polarization (LP) curves. The electrochemical evaluation showed that this modified
coating can decrease the corrosion rate up to 10 times, positioning it as an effective alternative to

conventional coatings for corrosion protection of carbon steel.

“ Undergraduate Work
“Faculty of Physical and Chemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and
Materials Science. Director Sergio Ismael Blanco Vasquez.
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Introduccion

La corrosién es un fendmeno ampliamente presente que ocurre tanto dentro como fuera de
las tuberias enterradas, causando graves problemas en la industria de transporte de hidrocarburos
(YYahi et al., 2021). Las soluciones tradicionales para prevenir la corrosion y la formacion de
biofilms en estas tuberias cominmente muestran limitaciones frente a las condiciones adversas del
entorno, lo que resulta en la necesidad de intervenciones frecuentes y costosas, aumentando el
riesgo de fugas y derrames de hidrocarburos, con consecuencias negativas para la seguridad
operativa y ambiental (Dumitrescu et al., 2021).

Un aspecto que agrava aun mas esta probleméatica es la corrosion influenciada
microbioldgicamente (MIC). Debido a sus actividades basadas en metabolitos, la MIC es causada
por biopeliculas microbianas, donde sus actividades se reflejan en la acidificacion del yacimiento
y el deterioro de los activos (Yazdi et al., 2021). Este proceso ocurre cuando microorganismos se
adhieren a las superficies metalicas, donde se multiplican y forman colonias que crecen hasta crear
biopeliculas densas y maduras. Estas biopeliculas no solo son resistentes a tratamientos externos,
sino que también liberan bacterias a otras areas, iniciando asi nuevos ciclos de corrosion en nuevas
superficies, creando microambientes altamente agresivos que aceleran el deterioro del material
(Puentes-Cala et al., 2022).

Los recubrimientos convencionales presentan limitaciones significativas, ya que estan
disefiados para prevenir la corrosion general mediante barreras fisicas, pero carecen de agentes
antimicrobianos que inhiban el crecimiento bacteriano (Ozcelik et al., 2017). Ante esto,
investigaciones recientes han explorado el uso de nanoparticulas de cobre (CuNPs) como agentes
antimicrobianos debido a su efectividad y menor costo en comparacion con otros metales como la

plata o el oro. En particular, las nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO) han mostrado una
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toxicidad efectiva contra los microorganismos, mientras que su impacto en los seres vivos es
razonablemente inofensivo (Hou et al., 2017).

Aunque los estudios sobre las propiedades antimicrobianas de las CuNPs son limitados,
los resultados indican su potencial como agentes bactericidas altamente eficaces (Lai et al., 2022)
Ademads, investigaciones han revelado que la humectabilidad de la superficie influye
significativamente en la adhesion bacteriana (Ozkan et al., 2016). Por ejemplo, Arima e Iwata
(2007) demostraron que las bacterias se adhieren con mayor eficacia a superficies con angulos de
contacto entre 40° y 70°. Por lo tanto, una superficie que combine propiedades hidrofobicas y
bactericidas seria mas efectiva para reducir la adhesién bacteriana que aquellas con propiedades
aisladas.

En este contexto, se desarroll6 un recubrimiento hidrofobico niquel-fosforo (NiP)
recubierto de nanoparticulas de 6xido de cobre depositado en acero al carbono AISI-SAE 4140,
con una funcion dual: la hidrofobicidad para prevenir la formacion de biofilms y las nanoparticulas
para reducir la actividad metabdlica de las bacterias que logren colonizar la superficie. Para ello,
se incremento la rugosidad e hidrofobicidad de la superficie mediante procesos quimicos. La
caracterizacion del recubrimiento incluy6 la medicion del angulo de contacto para evaluar la
hidrofobicidad y ensayos electroquimicos como la medicion del potencial al circuito abierto
(OCP), voltamperometria de barrido lineal (LSV), espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y curvas de polarizacion lineal (LP) en solucion de NaCl al 3.5%. Estos ensayos permitieron
comparar el comportamiento del material recubierto con respecto a un acero desnudo, con el
objetivo de evaluar la eficiencia del recubrimiento y su potencial para el control de la corrosion

microbiana.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo General
Desarrollar un recubrimiento hidrofébico de niquel-fosforo recubierto con nanoparticulas
de 6xido de cobre para el control de la corrosion en aceros al carbono.
1.2 Objetivos Especificos
1. Sintetizar recubrimientos NiP con adicién de nanoparticulas de CuO sobre acero al
carbono.
2. Evaluar electroquimicamente los aceros recubiertos.
3. Caracterizar superficialmente los recubrimientos obtenidos mediante microscopia ptica

y medicion de angulo de contacto.
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2. Marco Tedrico

En la lucha contra la corrosion, tradicionalmente, los recubrimientos han servido como
barrera fisica para proteger los materiales de su entorno corrosivo. Sin embargo, la biocorrosion,
un fendmeno acelerado por la formacion de biopeliculas microbianas ha limitado la eficacia de
estos recubrimientos convencionales (Dou et al., 2020). En respuesta a este problema, los
recubrimientos hidrofébicos enriquecidos con nanoparticulas han surgido como una alternativa
prometedora. La propiedad hidrofobica de estos recubrimientos dificulta la adhesion y
proliferacion de microorganismos, mientras que las nanoparticulas incorporadas pueden conferir
propiedades adicionales, como actividad antimicrobiana (Nistor et al., 2022).
2.1 Corrosion

La corrosién, un proceso natural que se desarrolla a lo largo del tiempo, representa una
amenaza constante para los materiales metalicos. Se origina a partir de reacciones quimicas y
electroquimicas que se desencadenan cuando estos metales entran en contacto con su entorno.
Estas reacciones pueden provocar la pérdida de las propiedades caracteristicas del metal,
transformandolo en compuestos como 6xidos u otros productos similares (Fontana et al., 2018).
2.1.1 Corrosion influenciada microbiologicamente

La corrosion influenciada microbiologicamente (MIC) cambia severamente la velocidad y
el mecanismo de la corrosion del metal como resultado de microorganismos que refuerzan la
reaccion electroquimica de la corrosion del metal a través del metabolismo y/o sus productos (Liu
et al., 2022). Por lo tanto, la MIC también puede describirse como un tipo de corrosion
electroquimica que se produce en una superficie metalica, acompafiada de la formacién de

biopeliculas (Liu et al.,, 2017). Segun se informa, la corrosidbn microbiana representd
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aproximadamente el 80% de las tuberias subterraneas, lo que causo pérdidas directas de alrededor
de 30 a 50 mil millones de ddlares al afio (Arijit et al., 2022).
2.2 Recubrimientos protectores

La demanda de recubrimientos de niquel se debe, en gran medida, a su capacidad para
conferir al metal base una excelente proteccion contra la corrosion y una mayor durabilidad, asi
como sus propiedades triboldgicas (Sajjadnejad et al., 2021). Esta proteccion se logra
principalmente gracias a la formacion de una barrera fisica continua que aisla el metal subyacente
del ambiente, previniendo asi el ataque de agentes corrosivos como el aire y la humedad (Burns et
al., 1964). Una variante de los recubrimientos de niquel son los recubrimientos de la aleacion
niquel-fésforo (NiP), esta aleacién provee una mayor dureza y resistencia a la corrosion que los
recubrimientos de niquel puro (Hernandez, 2013).
2.2.1 Recubrimientos hidrofébicos

Los recubrimientos hidrofébicos con nanoparticulas son un proceso disefiado para
depositar una capa de material sobre la superficie del metal, brindandole propiedades repelentes al
agua y otras caracteristicas ventajosas (Nistor et al., 2022). Para estudiar este efecto, se recurre a
la técnica de caracterizacion del angulo de contacto. Esta técnica permite evidenciar la mojabilidad
de una superficie respecto a una sustancia especifica. Si la sustancia es atraida fuertemente por la
superficie, la gota se extendera completamente por el sélido y el angulo de contacto sera
aproximadamente 0°. En cambio, si la gota forma un angulo mayor de 90° la superficie es
hidrofoba (Diaz C, 2011).
2.2.2 Nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO-NPs)

Resultados recientes revelaron que las nanoparticulas de plata, silicio, cobre, oro, zinc y

sus oxidos afectan a las poblaciones bacterianas (Xie et al., 2018). Entre ellas, las nanoparticulas
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de dxido de cobre (CuO-NPs) han sido seleccionadas como candidatas prometedoras debido a su
funcion antibacteriana, rendimiento de adhesion bacteriana y especialmente, precios méas bajos en
comparacion con los metales nobles con propiedades similares (Moritz & Geszke-Moritz, 2013).
Este tipo de Oxidos metalicos i6nicos podrian ser agentes antimicrobianos excepcionalmente
buenos, ya que pueden prepararse con areas de superficie extremadamente altas y morfologias
cristalinas inusuales (Giljohann et al., 2010). Los resultados muestran que la caracteristica
antibacteriana de las CuO-NPs se debe a la produccién de especies reactivas de oxigeno (ROS) a
partir de las nanoparticulas, lo que provoca dafios oxidativos a la construccién celular (Luo et al.,
2012). El efecto bactericida de estas nanoparticulas se atribuye a su pequefio tamafio y su alta
relacion superficie-volumen, lo que les permite interactuar estrechamente con las membranas
microbianas, a diferencia de la simple liberacion de iones metalicos en soluciones (Jeyaraman et
al., 2012).
2.3 Técnicas de electrodeposicion

La electrodeposicion es un proceso electroquimico que consiste en recubrir un objeto
conductor con una capa metélica (Landolt, D., 2002). Este recubrimiento se logra al hacer pasar
una corriente eléctrica a través de una solucion que contiene iones del metal a depositar. Estos
iones se reducen en la superficie del objeto, formando una capa uniforme y adherente (Medeiros
et al., 1992). Entre estas técnicas, se encuentran la galvanostatica y la potenciostatica.
2.3.1 Galvanostatica

En la electrodeposicion galvanostatica, se mantiene la corriente constante esto permite un
control preciso de la cantidad de material depositado, ajustando la densidad de corriente para
obtener recubrimientos con caracteristicas especificas de grosor, lo que es beneficioso cuando se

busca una capa uniforme (Pérez-Fernandez et al., 2017). En este caso, se utiliza como electrolito
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una solucion residual de NiP proveniente de procesos industriales, donde ocurren diversas
reacciones electroquimicas complejas en la que suceden mdultiples reacciones simultaneas. Esta
técnica es Util cuando se busca una deposicidn uniforme y controlada en toda la superficie.

2.3.2 Potenciostética

En la electrodeposicion potenciostatica, se mantiene un potencial constante en la superficie
del metal, permitiendo que la corriente varie segun la resistencia de la solucion y la reaccion
electroquimica. Esta técnica es especialmente valiosa cuando se desea controlar con precision la
formacion de capas delgadas o cuando se busca optimizar la morfologia, modificacion superficial
y estructura del recubrimiento (Gao et al., 2020).

2.4 Técnicas de evaluacion electroquimica

La evaluacion del deterioro de materiales y el analisis del comportamiento electroquimico
en entornos corrosivos requieren una comprension profunda de los productos de corrosion (Wang
et al., 2022). La caracterizacién exhaustiva de estos productos, en términos de morfologia,
estructura y composicion, es fundamental para prevenir y mitigar la corrosion (Wang & Zeng,
2021). Para lograr este objetivo, se emplean diversas técnicas de analisis que proporcionan
informacion detallada sobre la naturaleza de los productos de corrosion.

El potencial de circuito abierto (OCP) ofrece informacidn sobre el potencial de corrosion
en estado estacionario y sobre la estabilidad de los electrodos en las soluciones, permitiendo
monitorear la evolucion de la corrosion en el tiempo. Por otro lado, la voltamperometria de barrido
lineal (LSV) permite determinar parametros cinéticos como la densidad de corriente de corrosion,
potencial de corrosion, pendientes de Tafel (tanto anddica como catodica), lo que resulta
fundamental para evaluar la susceptibilidad de un material a diferentes tipos de corrosion. Asi

mismo, la voltamperometria ciclica (CV) proporciona informacién sobre como se comporta el
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recubrimiento sobre el acero, analizar la zona de reduccidn para determinar el potencial en el cual
los iones metalicos, como Ni 2* se reducen y depositan sobre la superficie.

Por otra parte, la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) proporciona datos
clave como la resistencia de transferencia de carga (Rct) que indica la proteccion contra reacciones
corrosivas; la capacitancia del poro (Cporo), que mide la capacidad barrera del recubrimiento; y la
capacitancia de la doble capa (Cai), que refleja la rugosidad y reactividad de la superficie. Ademas,
analiza la estabilidad del recubrimiento ante condiciones adversas y detecta posibles fallas o

permeabilidad (Chang & Park, 2010).
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3. Metodologia

Inicialmente, se prepararon electrodos de trabajo a partir de barras de acero al carbono AISI-SAE
4140 (didmetro: 12.7 mm, longitud: 8 mm). Estos electrodos fueron sometidos a un proceso de
caracterizacion electroquimica previo a la deposicion galvanostética. La Figura 1 muestra la
metodologia experimental utilizada en el estudio. Posteriormente, para mejorar las propiedades del
recubrimiento, se realizaron tratamientos de oxidacion y modificacion de la superficie, asi como
la sintesis de nanoparticulas de CuO para conferirle propiedades antimicrobianas.

Figural

Etapas del procedimiento experimental

RE de Ag/AgCl
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Nota. En cada etapa se realizd6 una medicién del angulo de contacto y una evaluacién

electroquimica por triplicado.
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3.1 Evaluacion Electroquimica

Para establecer una linea base del comportamiento electroquimico del acero desnudo, se
realizaron ensayos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en una solucion de NaCl
al 3.5%. Los ensayos se llevaron a cabo en un potenciostato Gamry, utilizando una celda
electroquimica de tres electrodos: referencia de Ag/AgCl, contraelectrodo de Pt y electrodo de
trabajo de acero AISI-SAE 4140. Se aplic6 un barrido de potencial de -0.3 V a 0.3 V con una
frecuencia que vario entre 0.01 Hz y 500.000 Hz. El volumen de la solucion electrolitica fue de 75
mL y se utilizé un vaso de precipitado como celda electroquimica (ver Figura 2).
Figura 2

Montaje de la celda para la evaluacién electroquimica

Electrodo de Referencia Ag/AgCl

Contraelectrodo de Pt

Electrodo de Trabajo

NN, S o
- "
&-—/ Acero AISI-SAE 4140

Nota. El electrodo de trabajo AISI-SAE 4140 tiene una geometria circular, con un didmetro de

12.77 mm y una longitud de 8 mm.
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Asi mismo se realizo evaluacion electroquimica de los electrodos depositados, modificados
y con nanoparticulas de 6xido de cobre luego de cada una de las etapas.
3.2 Deposicion Galvanostatica

Se realizé utilizando como electrolito una solucion residual industrial de NiP, con dos
barras de Niquel y el electrodo de trabajo de acero AISI-SAE 4140, se electro deposité durante
3600 segundos con tres diferentes condiciones de corriente eléctrica 0.05 A, 0.1 Ay 0.15 A.
Figura 3

Deposicion galvanostéatica

Nota. Celda Electroquimica con solucién residual rica en iones de niquel y fésforo cono electrolito,
dos barras de niquel y una corriente de 0,1 A.
3.3 Oxidacion

El electrodo recubierto se sumergié en 50 mL de una solucion de hidréxido de potasio
(KOH) al 85% de pureza. La celda de reaccion se coloco en un bafio de agua a 35 °C y se sometid

a agitacion magnética a 200 rpm durante 30 minutos.
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3.4 Modificacién

Se realiz6 una modificacion superficial del recubrimiento mediante la adicion de acido
estedrico al 1.25% en peso, utilizando etanol como solvente. La mezcla se someti6 a agitacion a
200 rpm durante 10 minutos a temperatura ambiente.
3.5 Sintesis

Para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre CuO-NPs, se empled un método de
precipitacién quimica utilizando sulfato de cobre (1), CuSO4, como precursor. Se prepard una
solucién de hidroxido de potasio 0.5 M y se adicion6 gota a gota a la solucion de sulfato de cobre
bajo agitacion magnética a 200 rpm y a una temperatura de 60 °C. El tiempo de adicidn por gota
fue de 10 segundos. Tras aproximadamente una hora, se observo un cambio de coloracion de la
solucion de celeste a café oscuro, lo cual indica la formacion de hidroxido de cobre. Se continu6
la adicion de hidroxido de potasio hasta alcanzar un pH final de 10.58, requiriendo un volumen
total de 14.2 mL. La mezcla de reaccién se mantuvo bajo agitacion y tapada durante 4 horas
adicionales. El pH inicial de la solucion fue de 3.87 (ver Figura 4).
Figura 4

Solucion antes y después de la sintesis de nanoparticulas de CuO

Nota. La primera figura representa la solucion rica en iones de cobre y la segunda luego del proceso

de sintesis con coloracion oscura por la formacion de éxido de cobre.
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La solucion coloidal de nanoparticulas de CuO se aplicd sobre la superficie del cupon de
acero mediante deposicién por goteo. Este proceso se repitio tres veces, permitiendo que el
solvente se evaporara entre cada aplicacion. Posteriormente, las muestras se secaron en un horno
a 80 °C durante 24 horas.

4. Resultados y discusion

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en el desarrollo del proyecto,
iniciando con la caracterizacion del metal base, la sintesis de los recubrimientos, incluyendo:
determinacion de la zona de reduccion de iones por voltametrias ciclicas, analisis de las etapas de
deposicidn galvanostatica, oxidacién quimica, modificacion superficial, sintesis de nanoparticulas
de CuO, mediciones de &ngulo de contacto, caracterizacion éptica de los recubrimientos,
finalizando con la evaluacion electroquimica de cada etapa en solucidn salina.

4.1 Caracterizacion del acero desnudo

Por su excelente relacion entre las propiedades mecéanicas y el precio, el acero 4140 es
ampliamente utilizado en diferentes industrias, incluyendo: aeronautica, automotriz, construccion,
defensa, manufactura, mineria y petrolera (Yurik, 2023). Es utilizado para la fabricacion de
engranajes, pifiones, piezas estructurales, armamento, partes de maquinarias y tuberias, entre otros
(Rooprai, R. et al., 2021). En gran parte de sus aplicaciones se expone a medios Corrosivos que
pueden limitar su uso y rendimiento, por esta razon el estudio de su proteccion sigue siendo de
gran interés en el &mbito académico e industrial (Wang, et al., 2016).

Existen sistemas de designacion para los aceros proporcionados por la American Iron and
Steel Institute) y la SAE (Society of Automotive Engineers) mediante nimeros de cuatro o cinco
cifras los dos primeros digitos del nimero indican el tipo de acero y los elementos de aleacion

principales mientras que los ultimos dos hacen referencia al porcentaje de carbono. En este caso
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el acero AISI 4140, pertenece a la serie 4000, que corresponde a aceros al cromo-molibdeno. El
40 representa el contenido de carbono de 0.40%. Ademas de estos elementos, el acero 4140
también contiene manganeso y silicio. Sus porcentajes varian de la siguiente manera: 0.75%-—
1.00% de Mn, 0.15%-0.30% de Si, 0.80%-1.10% de Cr, 0.15%-0.25% de Mo (Askeland, 2017).

La microestructura del acero 4140 en su estado base (ver Figura 5. a) revela una morfologia
caracteristica compuesta por ferrita proeutectoide, de apariencia clara rica en hierro, y perlita, una
mezcla laminar de ferrita y cementita (FesC) que confiere una tonalidad més oscura a la matriz
ferritica de granos equiaxiales. La formacion de ferrita proeutectoide se da en los aceros que
contienen menos de 0.77% de carbono, al enfriar lentamente un acero hipoeutectoide desde la
region austenitica siendo la ferrita la primera fase en precipitar. La ferrita proeutectoide se forma
a una temperatura ligeramente superior a la temperatura eutectoide (A1=727°C), (ver Figura 5. b).
La ferrita proeutectoide es relativamente pura en hierro, con muy poco carbono en solucion soélida.
Figura 5

Micrografia del acero en su estado base
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Nota. Las figuras representan: a) Micrografia del Acero desnudo AISI-SAE 4140 a 1000X. b)
Version expandida de la parte eutectoide del diagrama Fe-Fe3C. Tomado de Ciencia e ingenieria

de materiales (72 ed.) por .Askeland, D. R, 2017.
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4.2 Andlisis de la zona de reduccion de los iones presentes en el electrolito mediante
voltametrias ciclicas (CV)

En la Figura 6 se presenta la voltametria ciclica de barrido obtenida al hacer el barrido a
10 mV/s, utilizando una solucion residual industrial como electrolito, esta solucion entre otros es
rica en iones Ni y P; para identificar la zona de reduccién realizamos una CV de barrido a
potenciales negativos, el barrido comenz6 en -0.7(V vs Ag/AgCl) y se realiz hasta 1.5V; para
cada velocidad de barrido se realizaron 3 ciclos: 10, 20, 30, 40 y 50mV/s (ver Apéndice A). En el
grafico, el eje Y representa la corriente, expresada en amperios (A) mientras que el eje X
corresponde a la variacion del potencial (V) vs el electrodo de referencia (Ag/AgCl).
Figura 6
Voltametria ciclica de barrido sobre el electrodo de acero al carbono AISI-SAE 4140; pH =4.3;

velocidades de barrido (10 mV/s).
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Nota. Se selecciond la voltametria ciclica con un barrido de 10 mV/s, ya que su menor velocidad

facilita la interpretacion del analisis.
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De la Figura 6, se observa una zona de reduccion en la que todas las corrientes son
negativas. En esta region, se superponen dos reacciones: la evolucién de Haeg) (Ecuacion 1) y la
reduccion del niquel (Ecuacién 2), las cuales son favorecidas por el carécter acido de la solucion,
que proporciona protones disponibles para la reaccion de evolucion de hidrogeno y estabiliza el
proceso de reduccion del niquel. No obstante, la estabilidad del recubrimiento depende de la
corriente aplicada: si es demasiado baja, es posible que el recubrimiento no sea estable, mientras
que, si es demasiado alta, podria producirse una intensa evolucién de Hag), lo que afectaria la
eficiencia del deposito de niquel; por lo tanto, seleccionamos tres valores de corriente intermedios
entre estos dos extremos: 0.05, 0.10 y 0.15A.

En la primera vuelta (curva verde), a potenciales mas positivos, inicia la reduccion de H" a
H> (Ecuacion 1) junto con el depdsito de la aleacion NiP sobre el electrodo. Debido al
sobrepotencial inferior al potencial de equilibrio de cada reaccién, la reduccion de iones ocurre
gradualmente en la superficie del electrodo.

2HY +2e~ > H, (1)

En las siguientes vueltas (curva roja y azul), a medida que el potencial se hace méas negativo
(aproximadamente entre -0.8 y -1.4V), los iones Ni%* se reducen para formar niquel metalico
(Ecuacion 2).

Ni** +2e” = Ni (2)

En el caso de la deposicion inicial sobre acero, se requiere un mayor potencial negativo
debido a la mayor resistencia que ofrece la superficie de acero a la deposicion. Por otro lado,
cuando el niquel se deposita sobre una capa ya existente, el proceso es méas favorable desde el
punto de vista electroquimico, lo que se traduce en una disminucién del sobrepotencial y una

corriente menos negativa.
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4.3 Control galvanostéatico

La electrodeposicion galvanostatica es un proceso ampliamente utilizado en la industria
debido a su facilidad de control y reproducibilidad lo que lo hace facilmente escalable a nivel
industrial (Crespo-Yapur et al., 2022), permitiendo ajustar la densidad de corriente de manera
precisa para optimizar la adherencia, morfologia y espesor del recubrimiento, garantizando asi una
produccion eficiente y de alta calidad.

Para determinar la corriente de deposicion mas adecuada, se analizaron los resultados de
las voltametrias ciclicas (CV), considerando tres densidades de corriente: 0.039, 0.079 y 0.118
A/cm?, equivalentes a 0.05 A, 0.10 Ay 0.15 A, respectivamente. Estas fueron evaluadas en funcion
de su impacto en la homogeneidad, porosidad y adherencia del recubrimiento, con el objetivo de
optimizar la eficiencia del proceso y la calidad del depdsito obtenido.

El andlisis de las superficies electrodepositadas a las tres densidades de corriente
seleccionadas muestra que, a la mayor densidad de corriente (0.118 A/cm?), el recubrimiento
presenta una morfologia irregular, no homogénea y con un aspecto quemado. Este efecto suele
estar asociado a la alta evolucion de Hog) que dificulta el crecimiento uniforme del recubrimiento.
En contraste, las densidades de corriente inferiores (0.039 y 0.079 A/cm?) produjeron
recubrimientos adherentes, homogeneos y con baja porosidad. Entre estas, se selecciond la
densidad de 0.079 A/cm?, ya que gener0 un recubrimiento con mejores caracteristicas en términos
de adherencia, porosidad y espesor (ver Apéndice B).

4.4 Electrodeposicion

Durante el proceso de electrodeposicion, el acero, cuya microestructura esta compuesta por

perlita y ferrita, entra en contacto con un electrolito proveniente de un efluente industrial rico en

iones de niquel y fosforo. Esta interaccion da lugar a una serie de reacciones electroquimicas.
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Inicialmente, el sistema se encuentra en equilibrio termodinamico; sin embargo, al exponerse al
electrolito, que presenta un pH &cido de aproximadamente 4.3, dicho equilibrio se rompe, iniciando
la disolucion anddica del hierro (Ecuacion 3) con la liberacion de electrones. Los iones Fe**
resultantes se difunden hacia la solucién, un fendbmeno que ocurre cuando el electrodo permanece
sumergido sin la aplicacion de un potencial o corriente de reduccion.

En este proceso, la ferrita, debido a su mayor reactividad, actla preferentemente como zona
anodica, mientras que la perlita, por su composicion y estructura, exhibe un comportamiento
catodico (Ledn, F., 2008).

Feiy — Fe** +2e™ (3)

En ese ambiente &cido a su vez ocurren posibles reacciones catddicas. La Ecuacién 4
muestra la produccién de hidrégeno a partir de la reduccion de iones hidrégeno con electrones.
Por otro lado, la Ecuacion 5 describe la reduccion del oxigeno, una reaccion catddica tipica en
sistemas acuosos aerdbicos. Este proceso juega un papel crucial en la corrosién de los metales, ya

que la reduccion del oxigeno en la interfase metal-electrolito favorece la degradacion del material.

2H* +2e~ > H, (4)

0, +4H* +4e~ > 2H,0 (5)

La electrodeposicion empleada en este estudio se basa en la reduccion electroguimica de
iones niquel (Ni2") presentes en una solucion residual con iones de Ni y P donde involucra varias
reacciones en paralelo mediante la presencia de un intermediario la fosfina (PHs) (Zeller &
Landau, 1992). En una solucién acuosa, el fosforo no puede depositarse de manera independiente.
Su deposicion requiere la presencia de un metal del grupo del hierro, como el niquel, en un proceso

conocido como deposicion inducida (Mahalingam et al., 2007).
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Inicialmente, los protones (H™) presentes en la solucion se reducen para formar hidrégeno
adsorbido (Had) en la superficie del catodo (Ecuacién 6) el cual puede combinarse para liberar
hidrégeno gaseoso (H:), asi como se representa en la Ecuacion 7. Este fendmeno, conocido como
evolucion de hidrogeno, es una reaccion secundaria que puede afectar la uniformidad del
recubrimiento al generar burbujas.

Ht+e” - H, (6)
Haq + Hqq = Hygy (7)

Simultdneamente, la Ecuacion 8 muestra el fosfito (H3POs) en la soluciéon cuando se
transforma en hipofosfito (HsPO2) mediante una reaccion de reduccion y posteriormente en la
Ecuacion 9 el hipofosfito se reduce aun mas para formar fosfina (PH3) un compuesto gaseoso.

H3PO; + 2H* + 2e~ - H3P0, + H,0 (8)
H3PO, + 4H* + 4e~ —» PH; + 2H,0 (9)

La fosfina (PHs) reacciona con los iones de niquel (Ni?*) en la superficie (Ecuacion 10),
permitiendo la incorporacion del fésforo (P) en forma sélida junto con el niquel, el proceso
anteriormente descrito como deposicion inducida. Paralelamente, los iones de niquel (Ni%*) se
reducen directamente en el catodo para formar niquel metélico (Ni) (Ecuacion 11).

2PH3 + 3Ni?* - 2P(s) + 3Nigy + 6H* (10)
Ni** +2e™ - Ni¢;) (11)

La Tabla 1 presenta la variacion del potencial en funcion del tiempo durante la
electrodeposicion galvanostatica del recubrimiento, aplicando corrientes de 0.05 A, 0.1 Ay 0.15
A. El comportamiento observado es caracteristico de un proceso de niguelado estable, con

fluctuaciones minimas. La estabilidad del voltaje indica condiciones favorables para la formacion
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de un recubrimiento de niquel de alta calidad, incluso considerando el uso de una solucion residual
de NiP. Ademas, esta estabilidad sugiere un control adecuado en la reduccion de iones,
contribuyendo a un depdsito uniforme y adherente.

Tabla 1

Variacion del potencial en funcién del tiempo

Niguelado a 0.05A 0.10 A 0.15A
Tiempo (S) Voltaje (V) Voltaje (V) Voltaje (V)

3600 2.57 2.87 3.14
3300 2.57 2.87 3.14
3000 2.59 2.88 3.15
2700 2.59 2.88 3.15
2400 2.59 2.88 3.15
2100 2.59 2.88 3.15
1800 2.60 2.88 3.14
1500 2.60 2.88 3.14
1200 2.59 2.88 3.14
900 2.60 2.88 3.14
600 2.59 2.88 3.14
300 2.59 2.87 3.14
0 2.60 2.87 3.14
Promedio 2.59 2.88 3.14
Desviacion Estandar (o) 0.010 0.003 0.005

Nota. Esta tabla muestra como varia el potencial en funcion del tiempo durante el proceso de
deposicion galvanostatica de NiP sobre electrodos de acero AISI 4140 (1=0.05 A, 1=0.10 A,
1=0.150 A).

Durante el proceso de deposicion galvanostatica, se establecid una corriente de reduccion
de 0.1 A (0.079 A/cm?) para facilitar el consumo de electrones a través de reacciones de reduccion.
Estas pueden involucrar la reduccion de iones de niquel, que al ganar electrones se depositan sobre
el catodo, o la evolucidn de hidrogeno, en la que los protones del medio acido se reducen formando
hidrégeno gaseoso. Dado que el electrolito es acido, ambas reacciones catodicas compiten entre

si, prevaleciendo aquella que requiere un menor sobrepotencial.
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4.5 Oxidacion superficial del recubrimiento en medio bésico.

Tras la obtencion del recubrimiento NiP sobre el acero, se llevo a cabo su oxidacion en
medio alcalino mediante una solucion de hidroxido de potasio (KOH). Este proceso indujo la
conversion del niquel metalico (Ni) en éxido de niquel (NiO) en presencia de iones hidroxilo
(OH"), como se describe en la Ecuacion 12. La capa de NiO formada actua como una barrera
protectora contra la corrosion.

2Nies) +40H™ - 2NiO(5) + 2H,0 + 4e~ (12)

Segun el diagrama de Pourbaix Ni-H20 (ver Apéndice C), el niquel metalico es estable en
potenciales bajos y en medios neutros 0 moderadamente basicos (pH 7-10). Sin embargo, en
soluciones altamente basicas como KOH (pH=13.3), el aumento del potencial favorece la
oxidacion del niquel a Ni**, que reacciona con OH™ para formar NiOgs).

Ademas de proteger el sustrato metalico, la formacién de la capa de 6xido modifica la
rugosidad superficial del recubrimiento, generando una estructura microrugosa con
microcavidades. Estas microcavidades favorecen la retencidon de aire en la interfaz, lo que
incrementa la hidrofobicidad de la superficie y permite alcanzar mayores angulos de contacto, de
acuerdo con el modelo Cassie-Baxter (ver Apéndice D) (Dodiuk et al., 2007) (Shadmani &
Khodaei, 2020). Como resultado, se reduce la acumulacion de humedad y la formacion de sitios
de corrosion, ademas de crear una barrera fisica que dificulta la adhesion de microorganismos y
depdsitos, inhibiendo asi la biocorrosion.

4.6 Modificacion superficial con acido estearico

Tras establecer que la mejor condicion de oxidacion (2M), se realiza una modificacion

superficial adicional mediante la aplicacion de acido estearico al 1.25% en peso. En la Ecuacion

13 se describe la reaccion entre el 6xido de niquel y el acido estearico, dando lugar a la formacion
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de estearato de niquel, un compuesto con propiedades hidrofébicas que actia como agente
impermeabilizante (Xu et al., 2016).
NiOy + C1gH360, = (Ni(Cy7H35C€00) )5y (13)

En presencia del 6xido de niquel y un solvente, el acido estearico se disocia parcialmente,
liberando iones hidrogeno (H") y aniones estearato (Ci7H3sCOO™). Los iones H* reaccionan con el
6xido de niquel, formando agua, mientras que los iones Ni* provenientes del 0xido de niquel se
combinan con los aniones estearato para formar estearato de niquel (Ni(C17H3sC0OOQ)2), una sal
insoluble que precipita sobre la superficie. Este proceso corresponde a una reaccion de
neutralizacion acido-base, contribuyendo a la generacion de una capa hidrofobica que mejora la
resistencia del recubrimiento a la humedad y la corrosion.

4.7 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de Cobre

Una vez modificado el recubrimiento, la superficie fue decorada con nanoparticulas de
CuO, conocidas por sus propiedades antimicrobianas y su estabilidad en diversos medios (Dulta
et al., 2021). Inicialmente, el pH de la solucién es de 3.87, ubicando al sistema en la region de
estabilidad de Cu** segtin el diagrama de Pourbaix del sistema Cu-H:0 (ver Apéndice E). En esta
etapa, los iones Cu?* provenientes del sulfato de cobre permanecen completamente disueltos en la
solucion. A medida que se afade hidroxido de potasio (KOH) gota a gota, el pH aumenta
progresivamente. Al alcanzar un valor entre 8 y 10, la region de estabilidad cambia, favoreciendo
la reaccion de los iones Cu?" con los iones OH™ para formar Cu(OH). (hidroxido de cobre), una
especie insoluble. Esta transicion, reflejada en el diagrama de Pourbaix, se describe en la Ecuacion
14.

Cu®* +20H™ - Cu(0H),,, (14)
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En términos simples, este proceso implica que, a partir de los iones de cobre y los iones
hidroxilo presentes en la solucién, se forma un soélido insoluble que precipita y se deposita en el
fondo del recipiente. Esta reaccion es fundamental en la sintesis de nanoparticulas de cobre, ya
que permite su formacion y posterior adhesion a la superficie del recubrimiento. En la que se tiene:

Nucleacion: Al mezclar una solucion de sulfato de cobre (que aporta los iones Cu?*) con
una solucion de hidroxido de potasio (que aporta los iones OH"), se produce la precipitacion del
hidroxido de cobre Cu(OH)2. Este compuesto, en condiciones controladas, puede actuar como un
precursor para la formacién de nanoparticulas (Qibo, Z. et al., 2014).

Cuando el pH alcanza un valor de 10,58, el sistema ingresa en la region de estabilidad del
Cu(OH)z, especialmente cuando la mezcla se calienta a 60 °C durante la sintesis. Este cambio de
fase se manifiesta visualmente mediante un cambio de coloracién, pasando de un tono celeste,
caracteristico de Cu** en solucion, a un café oscuro, propio del Cu(OH): s6lido, como se observa
experimentalmente (ver Apéndice F).

Segun el diagrama de estabilidad, a un pH superior a 10 y en condiciones de potencial
reducido, el Cu(OH): se estabiliza como una de las fases s6lidas predominantes, promoviendo la
formacion de nanoparticulas de hidroxido de cobre. No obstante, de acuerdo con las condiciones
experimentales descritas y las reacciones propuestas, la evidencia sugiere que la fase predominante
en este proceso es el hidroxido de cobre en lugar del dxido.

Finalmente, la Ecuacion 15 representa una etapa clave en el proceso de sintesis de
nanoparticulas de cobre a partir de hidroxido de cobre como precursor, en el que se realiza un
proceso de calcinacion en un horno a 80 °C durante 24 horas. De esta manera, al aplicar calor al
hidroxido de cobre, se suministra energia a las moléculas. Esta energia adicional rompe los enlaces

quimicos que mantienen unidos los elementos en el hidréxido de cobre. Los iones hidroxilo (OH")
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pierden un atomo de hidrégeno (H) cada uno, formando moléculas de agua (H20). Los iones cobre

(Cu*) y los iones 6xido (O*) restantes se combinan para formar el 6xido de cobre (II) (CuO).

4.8 Angulo de contacto

En cada una de las etapas realizadas en el procedimiento experimental se tomaron tres

mediciones del angulo de contacto para evaluar la hidrofobicidad del acero o su repelencia al agua

(ver Tabla 2).

Cada etapa del proceso busca incrementar la rugosidad del recubrimiento, creando una

superficie mas irregular que, a su vez, aumenta el angulo de contacto y mejora la hidrofobicidad

del metal.

Tabla 2

Mediciones y promedio de las medidas de angulo de contacto para cada etapa

NUmero de Etapas 1 2 3 4 5 6
Acero Desnudo Niquelado  Oxidado 1M Oxidado 2M Modificado Con NP de CuO
Medicion 1 82.7° 95.4° 98.2° 102.3° 119.4° 94.7°
Medicidn 2 84.6° 95.8° 102.2° 105.8° 110.7° 93.6°
Medicion 3 85.3° 99.9° 100.3° 102.2° 119.2° 87.5°
Promedio 84.2° 97.0° 100.23° 103.43° 116.4° 91.9°
Desviacion Estandar (o) 1.35 2.49 2.00 2.05 4.97 3.88

Nota. Medicion triplicada con el analizador de forma de gota DSA25 de la marca Kriss.

En este contexto, es fundamental considerar el modelo de Cassie-Baxter, el cual describe

cdémo una gota de liquido sobre una superficie rugosa no entra en contacto total con el solido. En

su lugar, la gota se apoya en los picos de las irregularidades, atrapando una capa de aire en la

interfaz (Lempesis et al., 2021). Este fendmeno genera un estado de equilibrio metaestable, en el
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que la gota "flota" sobre la superficie sin mojarla completamente, lo que incrementa su
hidrofobicidad (ver Apéndice D).

Por otro lado, el modelo de Wenzel plantea un comportamiento distinto: el liquido penetra
por completo en las irregularidades de la superficie, asegurando un contacto total con la estructura
solida, incluidas las paredes de las micro y nanoestructuras que conforman la rugosidad (Tzitzilis
et al., 2024). De esta manera, al tener en cuenta estos modelos se busca optimizar las condiciones
de superficie para favorecer el estado de hidrofobicidad y maximizar el angulo de contacto. Los
resultados de las mediciones presentadas en la Figura 7 es un ejemplo que demuestra la efectividad
de esta estrategia.

Figura7

Ejemplo de medicion de angulo de contacto (Medicién 1)

E —_ —_ - ——

82.7° 95.4° 98.2° 102.3° 119.4° 94.7°

AD AN AOIM AO2M AM ANPs
Nota. AD=Acero Desnudo, AN=Acero Niquelado, AOl1M=Acero Oxidado 1 Molar,
AO2M=Acero Oxidado 2 Molar, AM=Acero Modificado y ANPs=Acero con Nanoparticulas
CuO.

Los resultados presentados en la Figura 8 muestran un aumento progresivo en los angulos

de contacto a lo largo de las diferentes etapas del proceso: Etapa 1=AD, Etapa 2=AN, Etapa
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3=A01M, Etapa 4=A02M, Etapa 5=AM, Etapa 6=ANPs. Sin embargo, se observa una excepcion
en la etapa en la que se incorporan las nanoparticulas de 6xido de cobre.

Figura 8
Promedio del Angulo de contacto para cada una de las etapas
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Nota. El grafico representa el promedio de cada una de las etapas con su desviacion estandar.

La disminucion del angulo de contacto tras la incorporacion de las nanoparticulas de éxido
de cobre (CuO) al recubrimiento posiblemente se debe a su influencia en la rugosidad superficial
a escala nanométrica. Aungue una mayor rugosidad suele incrementar la hidrofobicidad, como lo
describe el modelo de Cassie-Baxter, la presencia de estas nanoparticulas puede modificar esta
relacion. Si las NPs de CuO rellenan las microcavidades de la superficie, pueden facilitar la
penetracion del agua, favoreciendo el modelo de Wenzel y reduciendo el angulo de contacto.

4.9 Caracterizacion superficial de los recubrimientos mediante microscopia Optica.

Utilizando el microscopio Optico Olympus del laboratorio de metalografia de la

Universidad Industrial de Santander se tomaron micrografias para cada una de las etapas realizadas
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en el proceso experimental: Acero Desnudo, Niquelado, Oxidado a 1 Molar (1M), Oxidado a 2

Molar (2M) y acero con NPs de CuO.

En la Figura 9 a), se puede observar la micrografia del acero sin recubrir a 1000 aumentos,
sin ataque previo en la que se aprecia una superficie poco uniforme algo rugosa, con desniveles y
lineas posibles del lijado.

Figura 9

Micrografias obtenidas de la caracterizacion superficial de cada una de las etapas
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e
F;'
g
¥ 3

Nota. La figura muestra micrografias de las etapas del recubrimiento a 1000X: a) Acero desnudo,
b) Acero niquelado, c) NiP oxidado en medio alcalino 1M, d) NiP oxidado en medio alcalino 2M,
e) NiP oxidado y modificado, f) NiP oxidado, modificado y recubierto con NPs de CuO.

En la Figura 9. b) se aprecia el acero electrodepositado, en la Figura 9. c) el acero Oxidado

a 1M, en la Figura 9.d) la superficie del acero Oxidado 2M y en la Figura 9.e) el acero modificado
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con acido estearico todas a 1000 aumentos en las cuales se puede observar que a medida que se
realizan cada uno de los tratamientos se mantienen estos canales de rugosidad del lijado, pero ya
estan recubiertos, asi mismo van incrementando las porosidades y grietas, se observan lineas finas
y discontinuas que atraviesan la superficie del material. Estas grietas podrian ser resultado de la
tension interna generada durante el proceso de recubrimiento u oxidacion. A su vez se notan
algunos defectos en la superficie, se visualizan pequefias particulas o inclusiones de otra fase
dentro de la matriz del material. Estas inclusiones pueden ser éxidos, carburos o particulas de la
aleacion NiP que no se han integrado completamente en la matriz.

Asi mismo en la Figura 9.f), se evidencia bastante rugosidad que mejora la adhesion de las
nanoparticulas de 6xido de cobre y genera un aumento significativo del area superficial del
recubrimiento, esta rugosidad es consecuencia de la oxidacion y de la modificacion superficial,
debido a que estos procesos buscan aumentar la nano y micro rugosidad del recubrimiento. Aunque
las nanoparticulas de 6xido de cobre no son claramente visibles en esta escala, su presencia podria
influir en la morfologia general del recubrimiento, especialmente si se formaron aglomerados o si
se distribuyeron de manera no uniforme, el cambio de tonalidad en el acero a café oscuro nos
indica que efectivamente quedaron incorporadas nanoparticulas en el recubrimiento.

Tambien se realizo metalografia de la seccion transversal de la probeta de acero luego de
pasar por todas las etapas hasta la aplicacion de NPs de CuO. En la Figura 10, la microestructura
ferrito-perlitica del acero 4140 revela una capa superficial que corresponde al recubrimiento
sintetizado de Ni-P luego de todos los tratamientos de oxidacion, modificacion con acido estearico
y adicién de las nanoparticulas de CuO que le ofrecen una proteccion multicapa al acero. El &cido
estearico, gracias a su estructura molecular dual, forma una barrera protectora eficaz. La cadena

hidrocarbonada larga interactua fuertemente con la superficie metalica, mientras que el grupo
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carboxilico polar establece enlaces con el ambiente circundante. Esta combinacion crea una capa
orgénica compacta que inhibe la difusion de especies corrosivas, como el oxigeno y la humedad,
hacia el sustrato metélico. La deposicion posterior de nanoparticulas de CuO sobre esta capa
organica aporta beneficios adicionales. Estas nanoparticulas actian como una barrera fisica
adicional, dificultando ain mas el acceso de los agentes corrosivos al acero. Ademas, el CuO puede
presentar propiedades bactericidas, lo que reduce la posibilidad de biocorrosion.

Figura 10

Micrografia del acero con Nanoparticulas de CuO- seccion transversal a 100X

» Metal base

Recubrimiento

Nota. El metal base muestra una estructura ferrito-perlitica diferenciandose del recubrimiento.

Es importante destacar que el espesor de este recubrimiento compuesto esta
aproximadamente entre 100 y 300 micrémetros. Los estudios sugieren que el grosor 6ptimo de los
recubrimientos de niquel varia segin la aplicacion, con valores que van desde 0.2 a 149 um,
incluyendo la combinacion de varios factores. (Grizzle, A et al., 2024), proporcionando una
proteccion adecuada sin comprometer significativamente las dimensiones de la pieza. La

combinacion de &cido estearico y nanoparticulas de CuO ofrece una solucidon efectiva para mejorar
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la durabilidad del acero 4140 en entornos corrosivos, prolongando asi su vida util y reduciendo los
costos de mantenimiento.
4.10 Resultados electroquimicos

La evaluacion electroquimica en solucién salina consistio en una secuencia de tres
experimentos: medicion del potencial a circuito abierto (OCP), voltameria de barrido lineal (LSV)
y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), los ensayos fueron realizados por triplicado
para todas las condiciones evaluadas a las que fue sometido el acero ASI-SAE 4140.
4.10.1 Andlisis resultados medicion del potencial a circuito abierto

El comportamiento electroquimico del acero AISI-SAE 4140 desnudo en solucion de NaCl
al 3.5% fue analizado mediante la técnica de potencial a circuito abierto (OCP). Los resultados
muestran una tendencia caracteristica hacia la estabilizacién del potencial con el tiempo. La Figura
11 revela las curvas correspondientes a las distintas condiciones evaluadas: Acero desnudo, acero
niquelado a 0.1 A, acero oxidado a 1 Molar, acero oxidado a 2 Molar, Acero modificado a 2 Molar,

Acero con nanoparticulas de 6xido de cobre.
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Figura 11

Gréfico de potencial a circuito abierto en solucion al 3,5% NaCl de las diferentes condiciones

evaluadas

Acero Desnudo
Acero Niquelado
Acero Oxidado a 1M
—— Acero Oxidado a 2M
Acero Modificado
Acero con NP de CuO

E (mV vs Ag/AgCl)

T T T T T T T
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Nota. El grafico representa el potencial aplicado vs el tiempo. La curva del acero desnudo (negra),
acero niquelado a 0.1 A (roja), acero oxidado a 1 Molar (verde), acero oxidado a 2 Molar (morada),
Acero modificado a 2 Molar (azul) y Acero con nanoparticulas de éxido de cobre (amarillo).

La curva negra correspondiente al acero desnudo muestra un potencial inicial de -0.46V,
el cual desciende gradualmente, después de 1 hora, las reacciones anddicas y catodicas estan en
equilibrio, evaluando la diferencia de potencial entre WE y RE con un potencial estabilizado
cercano a-0.51 (V vs Ag/AgCl) (ver Figura 11). Este comportamiento es atribuible a la formacion
de productos iniciales de corrosion en la superficie metélica, lo que indica un proceso corrosivo

activo y sin proteccion efectiva. Este valor de potencial representa el estado inicial de corrosion
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del acero desnudo y establece un punto de partida para comparar con las siguientes condiciones
modificadas.

El acero niquelado representado por la curva de color rojo, por su parte, presenta un
potencial inicial mas positivo, de -0.36 V, lo que indica una menor susceptibilidad inicial a la
corrosion. Sin embargo, su potencial se estabiliza también en -0,51 V, sugiriendo que la capa de
niquel no ofrece una proteccion duradera frente al medio corrosivo.

En contraste, los aceros oxidados muestran mejor desempefio, con potenciales de
estabilizacion mas positivos. La curva verde correspondiente al acero oxidado con 1M presenta un
potencial inicial de -0,44 V vy se estabiliza en -0,48 V, lo que indica una leve mejora en la
resistencia a la corrosion debido a la formacién de Oxidos protectores. La curva morada
correspondiente al acero oxidado con 2M inicia con un potencial de -0,37 V, mas positivo que el
de 1M, y se estabiliza en -0,43 V, mostrando una mayor estabilidad frente al ataque corrosivo, lo
que sugiere que la concentracion mas alta de oxidante favorece la formacion de una capa mas
protectora.

Por ultimo, la curva azul representada por el acero modificado inicia con un potencial de -
0,41 V y se estabiliza en -0,47 V, reflejando una mejora en la proteccion frente a la corrosion
debido a las modificaciones realizadas. La curva amarilla correspondiente al acero con
nanoparticulas de 6xido de cobre, aunque comienza con un potencial inicial similar al acero
oxidado con 2 M (-0,37 V), se estabiliza en -0,51 V. Esto sugiere que, si bien las nanoparticulas
pueden contribuir inicialmente a mejorar la resistencia a la corrosion, su desempefio final no es
significativamente superior al acero al desnudo o al niquelado, posiblemente debido a factores

como la estabilidad de las particulas o su interaccién con el medio corrosivo.
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4.10.2 Andlisis voltameria de barrido lineal (curvas de polarizacion)

La Figura 12 muestra las gréficas de los resultados electroquimicos obtenidos para cada
uno de los cupones de acero evaluados. Los resultados incluyen las diferentes técnicas
electroquimicas utilizadas, tales como: a) el andlisis por espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) mediante las graficas de Nyquist (Parte imaginaria vs parte real de la
impedancia), b) gréafica de Bode (Impedancia total vs frecuencia), c) gréafica de Bode (angulo de

fase vs frecuencia) y d) voltameria de barrido lineal (LSV) (Curvas de polarizacion).



DESARROLLO DE RECUBRIMIENTO HIDROFOBICO NiP/CuO NP

Figura 12

45

Gréficas de los resultados electroquimicos. a) voltameria de barrido lineal (LSV) (Curvas de

polarizacion) de los diferentes cupones de aceros, b) (EIS) mediante las graficas de Nyquist (Parte

imaginaria vs parte real de la impedancia), c) grafica de Bode (Impedancia total vs frecuencia) y

d) gréfica de Bode (angulo de fase vs frecuencia).
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Nota. Los resultados electroquimicos se obtuvieron por triplicado. La grafica muestra el promedio

de las curvas resultantes.

En la gréfica a) de la Figura 12, correspondiente a las curvas de polarizacion de los distintos

cupones de acero evaluados (E vs. log i), se analizan parametros clave del comportamiento
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electroquimico del material. El valor de la corriente de corrosion (icorr ) determina la velocidad a la
que ocurre la corrosién, donde un valor més bajo indica una menor tasa de corrosion. Por otro lado,
el potencial de corrosion (Ecorr) refleja la tendencia del material a corroerse; un valor mas noble
(menos negativo) sugiere una mayor estabilidad del material en estudio. Todos los tratamientos
presentan una reduccién en la corriente de corrosion en comparacién con el acero desnudo, lo que
confirma una mejora en la resistencia a la corrosion.

El acero El acero modificado (AM) y el acero con nanoparticulas (ANPs) presentan los
valores mas bajos de icorr , l0 que indica una reduccion significativa en la velocidad de corrosion
y, por ende, una mayor proteccion frente al deterioro del material. Esta mejora en la resistencia a
la corrosion se debe a la formacion de una barrera pasiva mas estable y menos permeable a los
agentes corrosivos. La modificacion con &cido estearico contribuye a la hidrofobicidad de la
superficie, lo que reduce la adherencia de agua y electrolitos, factores clave en los procesos
corrosivos. Por su parte, la adicién de nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO) refuerza la matriz
del recubrimiento, dificultando la penetracion de especies corrosivas y mejorando las propiedades
electroquimicas del sistema.

En conjunto, estos tratamientos actlan conjuntamente para minimizar la actividad
electroquimica en la superficie del acero AISI 4140, disminuyendo la densidad de corriente de
corrosion y prolongando la vida util del material en ambientes agresivos. Por lo tanto, la
combinacion de la modificacion superficial con &cido estearico y la incorporacion de
nanoparticulas de CuO representa una estrategia altamente efectiva para la proteccion contra la

corrosion.
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La ecuacion 16 muestra como se calcula la velocidad de corrosion (V,,,) segun la norma
ASTM G102 — 89 Standard Practice for Calculation of Corrosion Rates and Related Information

from Electrochemical Measurements (ASTM International, 2015).

_ icorr*K*PE
Vcorr‘ -

(16)

Donde:

V.orr €std dado en =

afo
i.orr €S la corriente de corrosion en uA

mmsxg

K es la constante faradica 3.27 * 1073 ——
UAxcm=ano

PE es el peso equivalente del material, en este caso del Fe?* es 27.925 :;q

Asi mismo, la ecuacion 17 muestra el calculo de la resistencia a la polarizacion (Minga, 2021).

_ AE _ BaBe
Ry =%~ 2.3(icorr)(Ba+Be) (17)

Donde:

Rp corresponde a la pendiente de la gréfica de la resistencia a la polarizacién

i.orr €S la corriente de corrosion en A

T T Volti
Ba Y B son las constantes anddica y catodica de Tafel expresadas en ﬁ

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos mediante la técnica de
voltamperometria de barrido lineal (LSV), cuyos datos se ilustran en la Figura 12.a). Estos
resultados proporcionan informacion clave sobre el comportamiento electroquimico de los

materiales evaluados.
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Tabla 3

Datos de LSV para cada una de las etapas

A Ecorr Icor , Ba Bc Vcor~r Rp

(mV)  (uA/cm?) (mV) (mV) (um/afio) Q)

Desnudo -511 21.34 48 -159 248 1392
Niguelado 0.1A -483 12.65 95 -163 147 7829
Oxidado 1M -470 5.85 90 -127 68 22806
Oxidado 2M -427 7.13 150 -250 82 22851
Modificado -447 2.10 86 -174 24 35283
Con Nanoparticulas -483 9.95 84 -240 116 5645

Nota. Esta tabla muestra la variacion de Ecorr, Icorr, Ba, Bc, Vcorr y Rp en cada una de las etapas
del acero AISI 4140.

Los resultados presentados en la Tabla 3 para el acero desnudo evidencian una alta tasa de
corrosion, reflejada en un elevado valor de densidad de corriente de corrosion (icorr). Ademas, la
baja resistencia a la polarizacion (Rp) indica una capacidad limitada del material para resistir
cambios en el potencial, lo que lo hace més susceptible al proceso corrosivo. Las pendientes de
Tafel no muestran variaciones significativas, 1o que sugiere un mecanismo de corrosion con
control mixto, donde intervienen tanto la reaccion anddica de oxidacion del hierro (Fe — Fe?* +
2e") como las reacciones catddicas de reduccion del oxigeno (O: + 2H.O + 4¢- — 40H") y del
hidrogeno (2H* + 2e- — H.). Estos resultados indican que el acero desnudo, al estar expuesto a un
medio corrosivo, sufre un proceso de corrosion activa. La capa de oxido que se forma en su
superficie no es lo suficientemente estable ni protectora para inhibir la progresion del deterioro, lo
que permite que la corrosion continde afectando el material.

Durante la etapa de niquelado, se observa una reduccion significativa en la densidad de
corriente de corrosion, lo que indica una menor velocidad de degradacion del material. Este efecto

se refuerza con el aumento en la resistencia a la polarizacion, lo que sugiere una mayor capacidad
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de proteccion. La posterior oxidacion en soluciones de KOH 1My 2M intensifica esta proteccion,
disminuyendo aun mas la densidad de corriente de corrosion y elevando la resistencia a la
polarizacion. La variacion en las pendientes de Tafel sugiere la formacion de una capa de 6xidos
protectora, posiblemente compuesta por 6xidos de hierro, que limita la interaccién del sustrato
metélico con los iones corrosivos. La modificacion con &cido esteéarico optimiza la proteccion al
reducir drésticamente la densidad de corriente de corrosion y alcanzar el mayor valor de resistencia
a la polarizacion. Estos cambios, junto con alteraciones significativas en las pendientes de Tafel,
indican un mecanismo de proteccién distinto, basado en la hidrofobicidad de la superficie, que
actlla como una barrera eficaz contra el contacto con el medio corrosivo. Sin embargo, la adicion
de nanoparticulas de CuO genera un cambio en la respuesta electroquimica del recubrimiento,
reflejado en una disminucidén de la resistencia a la polarizacion y un aumento de la densidad de
corriente de corrosién. Esto puede estar relacionado con la posible actividad electroquimica de las
nanoparticulas, que pueden modificar los mecanismos de proteccion.

En todas las etapas se evidencia una mejora en su resistencia a la corrosion, manifestada
en la disminucidn de la densidad de corriente de corrosion y el incremento de la resistencia a la
polarizacion. Entre los tratamientos evaluados, la modificacion con &cido esteérico destaca como
la mas efectiva, al proporcionar la mayor proteccion y reducir la velocidad de corrosion hasta 10
veces en comparacion con el acero desnudo.

Cada etapa del tratamiento proporciona un mecanismo de proteccion distinto: el niquelado
forma una barrera metalica, la oxidacion favorece la generacion de una capa de 6xidos protectora,
y la modificacién con acido estearico crea una pelicula hidrofébica que limita la interaccion con
el medio corrosivo. Por su parte, la adicion de nanoparticulas no solo actiia como una barrera fisica

adicional, sino que también ofrece propiedades antimicrobianas, inhibiendo el crecimiento de
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bacterias formadoras de biopeliculas y sulfato reductoras, lo que reduce la produccion de
metabolitos corrosivos (Chen et al., 2019). Ademaés, estas nanoparticulas pueden influir en las
reacciones electroquimicas del sistema, fortaleciendo la proteccion contra la corrosion.
4.10.3 Andlisis de espectroscopia de impedancia electroquimica

Los resultados de impedancia electroquimica se obtuvieron a partir de las gréficas de
Nyquist presentadas en la Figura 12 y fueron determinados segun lo mostrado en la Figura 13.
Figura 13
Gréfico de Nyquist del acero 4140 con Nanoparticulas de CuO para determinar los valores de

impedancia electroquimica
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Nota. Este grafico de Nyquist da informacion para calcular los pardmetros de R total, R recubrim,
R transferencia de carga, Cdl y Cporo.
Asimismo, es importante considerar los siguientes aspectos de cada uno de los parametros:
R total: Resistencia total del sistema, incluyendo la resistencia del electrolito, la capa de
recubrimiento y las reacciones electroquimicas.
R recubrim: Resistencia asociada a la capa de recubrimiento o pasivacion formada en la

superficie del acero.
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Rtran. Carg: Resistencia de transferencia de carga, relacionada con la velocidad de las
reacciones electroquimicas en la interfaz electrodo-electrolito.

Cdl: Capacitancia de doble capa, asociada a la separacion de carga en la interfaz.

Cporo: Capacitancia relacionada con la presencia de poros o defectos en la capa de
recubrimiento.

La Tabla 4 presenta los resultados obtenidos mediante la técnica de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS), cuyos datos se ilustran en la Figura 12. b, ¢ y d). Estos resultados
reflejan el comportamiento electroquimico en cada etapa del proceso.

Tabla 4

Datos de EIS para cada una de las etapas

Rtotal R R

Acera Q) recubrim tran. Carg <l e
Desnudo 301 30 166 136 52
Niquelado 0,1A 798 63 441 251 103
Oxidado 1M 1510 291 716 516 389
Oxidado 2M 1760 573 1104 689 538
Modificado 8332 1542 3724 2145 1799
Con Nanoparticulas 1672 313 778 476 336

Nota. Esta tabla muestra la variacion de R total, R recubrim, R transferencia de carga, Cdl y Cporo
en cada una de las etapas por las que paso el acero AISI 4140.

Los resultados de la Tabla 4 indican que, en general, todas las etapas del tratamiento
mejoran significativamente la resistencia total del sistema, lo que se traduce en una mayor
proteccion contra la corrosion. Sin embargo, aunque las primeras fases refuerzan esta resistencia,
la incorporacion de nanoparticulas de cobre provoca una ligera disminucion en el parametro. Esto
sugiere que las nanoparticulas podrian estar participando en procesos de corrosion, lo que

comprometeria parcialmente la efectividad de la barrera protectora.
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La resistencia de transferencia de carga (Rct) también presenta un aumento; Sin embargo,
su interpretacion requiere un anélisis cuidadoso. A primera vista, podria parecer que la Ret se
incrementa de manera continua, pero esto se debe al efecto barrera del recubrimiento. A medida
que la capa protectora se vuelve mas efectiva, la exposicion del metal base a la solucién disminuye,
reduciendo la superficie disponible para las reacciones electroquimicas. Por lo tanto, el aparente
aumento de Rct no necesariamente indica una mejora absoluta en la resistencia a la corrosion, sino
una menor area expuesta a la solucion corrosiva.

En la gréfica b) de la Figura 12 correspondiente a la grafica de Nyquist (Zimag vs. Zreal)
la forma de los semicirculos esta relacionada con la resistencia a la transferencia de carga (Rct) ¥y
la capacitancia de doble capa (Cai) del sistema. Un semicirculo mas grande indica una mayor
resistencia a la transferencia de carga y una menor capacitancia (Tatara, R. et al., 2018).

El acero desnudo (AD) presenta el semicirculo més pequefio, lo que indica una menor
resistencia a la corrosion y una mayor capacitancia. En contraste, el acero niquelado (AN) y
oxidado (AO1M, AO2M) muestran semicirculos méas grandes, sugiriendo una mayor proteccion
gracias a la formacién de una capa pasivante. Destacando entre todos, el acero modificado (AM)
exhibe el semicirculo mas grande, lo que indica el mayor nivel de proteccién contra la corrosion.
Sin embargo, la reduccion del semicirculo tras la incorporacion de nanoparticulas (ANPS) sugiere
un cambio en la respuesta electroquimica del sistema, posiblemente debido a su participacion en
reacciones dentro del recubrimiento. Esto podria alterar la estructura de la capa protectora,
generando nuevos caminos para especies corrosivas, pero también promoviendo mecanismos
adicionales de proteccion, como la formacion de compuestos pasivantes o la inhibicion de

microorganismos responsables de la corrosion.
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En la gréfica c) de la Figura 12 correspondiente a la grafica de Bode (|Z| vs. log f'y ¢ vs.
log f) el modulo de impedancia (|Z]) representa la magnitud de la impedancia total en funcion de
la frecuencia donde el electrodo modificado es el que presenta mayor impedancia total, lo cual es
totalmente congruente con lo observado en el diagrama de Nyquist. La gréafica d) de la figura 12
se tiene la variacion del angulo en funcion de la frecuencia donde al parecer se observan dos
constantes de tiempo, aproximadamente a 10 Hz y a 100 Hz, para verificar que efectivamente se
tienen dos constantes de tiempo se puede realizar una deconvolucion de la curva y asi tener mayor
detalle, las constantes de tiempo se asocian con las diferentes capas que tenga el material de
estudio.

La Figura 14 muestra el circuito equivalente empleado para analizar los datos obtenidos
mediante la técnica de EIS. Este modelo representa el comportamiento electroquimico del sistema,
incorporando tanto elementos resistivos como capacitivos involucrados en el proceso.

Figura 14

Circuito equivalente para la técnica EIS

3

Nota. Realizado mediante el Software GAMRY.
La resistencia de la solucion (Rg) representa la oposicion del electrolito al paso de corriente,
mientras que Rpore Y Ccoat modelan la resistencia y la capacitancia asociadas a los poros o

recubrimientos en la superficie del material. Por otro lado, Rct y Cai corresponden a la resistencia
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de transferencia de carga y la capacitancia de la doble capa, respectivamente, siendo estos
pardmetros fundamentales para describir la interaccion electroquimica en la interfaz electrodo-
electrolito.

Los resultados obtenidos muestran que, en general, el tratamiento aplicado al acero AISI
4140 mejora significativamente su resistencia a la corrosion, evidenciado por el aumento en la
resistencia total del sistema, la resistencia del recubrimiento y la resistencia de transferencia de
carga (Rct). Asimismo, se observa un incremento en la capacitancia de doble capa (Ca) y la
capacitancia de poro (Cporo), 10 que indica una mayor capacidad de almacenamiento de carga en la
interfaz metal-recubrimiento, favoreciendo la estabilidad del sistema. Sin embargo, tras la adicion
de nanoparticulas de Oxido de cobre, se registra una disminucion en estos parametros, lo que
sugiere una reconfiguracion de la capa protectora y una posible participacion de las nanoparticulas
en procesos electroquimicos. Este comportamiento podria estar asociado a la generacién de nuevas
rutas de transporte para especies corrosivas, pero también abre la posibilidad de mecanismos
adicionales de proteccién, como la formacion de compuestos pasivantes y la inhibicion del
crecimiento microbiano, lo que resalta el potencial del recubrimiento en aplicaciones donde la
corrosion microbiologica es un factor critico.

5. Conclusiones

Se sintetizaron recubrimientos de NiP con adicion de nanoparticulas de CuO sobre acero
al carbono. La incorporacion de CuO NPs en el recubrimiento incremento la capa protectora contra
la corrosion, a pesar de un ligero incremento en la icorr €n cOmparacion con las demas condiciones.
Sin embargo, el objetivo principal de las nanoparticulas no es incrementar la resistencia a la
corrosion, sino inhibir el metabolismo microbiano y reducir la formacion de biofilm, gracias a la

actividad antimicrobiana inherente a las nanoparticulas de cobre.
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Se realiz6 la evaluacion electroquimica de los aceros recubiertos. Asi mismo, los resultados
mostraron una mejora significativa en la resistencia a la corrosion mediante la combinacion de
cada etapa del proceso, lo que contribuyé de manera progresiva a mejorar la proteccion
anticorrosiva del acero. Se destaco especialmente la modificacion superficial y la incorporacion
de nanoparticulas de 6xido de cobre (CuO NPs) como las configuraciones mas prometedoras para
aplicaciones en entornos corrosivos donde la corrosion microbioldgica es un factor critico.

Se caracterizaron superficialmente los recubrimientos obtenidos mediante microscopia
Optica'y medicion de angulo de contacto, evidenciando cambios significativos en la hidrofobicidad
de la superficie a lo largo de cada etapa del tratamiento. Se observ6 un aumento progresivo en el
angulo de contacto tras la deposicion del recubrimiento y su posterior modificacion con &cido
estearico, indicando una mejora en la repelencia al agua. Sin embargo, la adicion de nanoparticulas
de 6xido de cobre redujo ligeramente el angulo de contacto, lo que sugiere una alteracion en la
topografia o en la energia superficial del recubrimiento. Estos resultados resaltan la importancia
de la modificacion superficial en el disefio de recubrimientos hidrofébicos para aplicaciones de
control de corrosion.

6. Recomendaciones

Exponer muestras del acero 4140 recubierto a un medio microbiologico que simule las
condiciones reales de servicio, utilizando bacterias sulfato reductoras como Desulfovibrio Vulgaris
para evaluar su resistencia antimicrobiana.

Emplear microscopia electrénica de barrido para analizar la morfologia superficial del

recubrimiento y la distribucion de las nanoparticulas.
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Incorporar diferentes nanoparticulas al recubrimiento, como por ejemplo de ZnO y
comparar su desempefio con las nanoparticulas de CuO, buscando potenciar las propiedades
antimicrobianas y anticorrosivas.

Ajustar los parametros de los procesos electroquimicos para obtener un recubrimiento

superhidrofdbico.
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Apéndices

Apéndice A. Diagramas de Voltametria Ciclica para las diferentes velocidades de barrido 20mV/s,

-0,6

30mV/s, 40mV/s 'y 50mV/s.
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Apéndice B. Deposicidon galvanostética de cupones de a) acero desnudo, b) acero niquelado a

0.05A, b) acero niquelado a 0.1A y c) b) acero niquelado a 0.15A

Apéndice C. Diagrama de Pourbaix Ni-H20 sistema 25°C
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Apéndice D. Modelos de humectacion a) Modelo Wenzel; b) Modelo Cassie-Baxter

Gota

Superficie Superficie Rugosa Superficie rugosa

Wenzel Cassie-Baxter

Apéndice E. Diagrama de Pourbaix Cu-H20 sistema 25°C
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Apéndice F. Cambio de fase en la sintesis de nanoparticulas de 6xido de cobre que se hace

evidente por el cambio de coloracion de celeste (Cu?* en solucidn) a café oscuro (CuO solido).




