Rev. Fac. Ing. Univ. Antioquia N.° 54 pp. 42-48. Agosto, 2010

Evaluacion de la resistencia a la corrosion
erosion de recubrimientos de niquel modificados
con nanoparticulas de diamante

Evaluation of resistance to erosion-corrosion
of nickel coatings modified with diamond
nanoparticles

Luz Amira Torres Medina, Jorge Andrés Calderon™

Grupo de Corrosion y Proteccion. Universidad de Antioquia. SIU, Calle 62
N.° 52-59, Medellin, Colombia.

(Recibido el 27 de agosto de 2009. Aceptado el 12 de abril de 2010)

Resumen

La incorporacion de nanoparticulas de carburos, nitruros, 6xidos o diamante
en una matriz metalica, generalmente muestran mejoras en la dureza, en la
resistencia al desgaste y a la corrosidén, comparado con un recubrimiento del
metal puro. Estos recubrimientos compuestos se pueden obtener mediante la
técnica de electrodeposicion, logrando economia y calidad en los depositos.
Los recubrimientos de niquel modificados con nanoparticulas de diamante
(Ni-D), fueron aplicados sobre un acero AISI SAE 1016 mediante la técnica
de electrodeposicion desde una solucion tipica Watts sin aditivos, que
contiene nanoparticulas de diamante. El efecto que ejercen algunas variables
que intervienen en el proceso de electrodeposicion como: densidad de
corriente, velocidad de agitacion y concentracion de particulas en el bafio, en
la dureza y en la resistencia a la corrosion-erosion, se estudiaron mediante un
disefio factorial completamente aleatorizado 2. La resistencia a la corrosion-
erosion se evaludé mediante el monitoreo del potencial de corrosion de las
probetas con recubrimiento sometidas a un fluido corrosivo y abrasivo en
movimiento. Los recubrimientos compuestos de Ni-D obtenidos presentan
mejor resistencia a la corrosion-erosion que los recubrimientos de niquel
puro. Los recubrimientos mas resistentes a la corrosion-erosion fueron los
obtenidos a 5 A/dm?, 900 rpm y 10 g/L de diamante.
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Abstract

The incorporation of nanoparticles of carbides, nitrides, oxides or diamond
in a metal matrix, generally show improvements in hardness, resistance to
wear and corrosion, compared with a coating of pure metal. These composite
coatings can be obtained by electrodeposition techniques, achieving economy
and quality deposits. Coatings of nickel-modified diamond nanoparticles
(Ni-D) were applied on AISI-SAE 1016 steel using the electrodeposition
technique from a typical Watts solution without additives and containing
diamond nanoparticles. The effect of some variables involved in the
electroplating process on the hardness, corrosion resistance and erosion-
corrosion of the coatings were studied. Current density, stirring speed and
particle concentration in the bath were evaluated using a factorial design
completely randomized 2k. The resistance to corrosion-erosion was evaluated
by monitoring the corrosion potential of the coated samples subjected to a
corrosive and abrasive fluid. It was found that the composite coatings of Ni-D
show better resistance to erosion-corrosion that those of pure nickel coatings.
The coatings more resistant to corrosion-erosion were obtained at 5 A/dm?,

900 rpm and 10 g/ L diamond.

----- Keywords: Electroplating, nanoparticles, diamond, nickel

composite coatings

Introduccion

La corrosion representa una pérdida econdémica
bastante significativa en toda sociedad industria-
lizada; en los Estados Unidos la corrosion re-
presenta anualmente el 5% del Producto Interno
Bruto (aproximadamente $150 mil millones de
dolares cada afio) [1]. El enorme costo que supo-
ne para las empresas el deterioro de sus instala-
ciones, ha creado la necesidad de producir mejo-
res sistemas de proteccion de superficies a bajos
costos y faciles de aplicar. Por ejemplo, los recu-
brimientos compuestos de niquel con nanoparti-
culas de diamante (Ni-D) se aplican en maquina-
ria y herramientas que requieran recubrimientos
duros, resistentes y estables térmicamente. Tal
es el caso de la molienda y las herramientas de
corte. Recientemente se estan comercializando
cables con recubrimientos de Ni-D para el cor-
te con precision de lingotes semiconductores de
silicio [2].

Los recubrimientos compuestos son sistemas
heterogéneos formados mayoritariamente por
una matriz metalica resistente a la corrosion,

como niquel puro (Ni), aleaciones de niquel-
cromo (Ni-Cr), niquel-fésforo (Ni-P), aluminio,
etc., y con particulas con tamafios micro,
submicro y nano, de materiales no metalicos y
oxidos metalicos, como: carburo de silicio (SiC),
carburo de tungsteno (WC), nitruro de silicio
(Si,N,), diamante, solidos lubricantes (PTFE,
grafito o MoS,)), microcapsulas de liquidos
lubricantes y 6xido de aluminio (ALO,), 6xido
de titanio (TiO,), oxidos de hierro (F eXOy), etc.
[3-71.

Son varios los factores que se deben tener en
cuenta a la hora de fabricar un recubrimiento
compuesto, tales como: la compatibilidad
con el sustrato, la adhesion, la porosidad, la
resistencia al desgaste, la resistencia a corrosion,
la resistencia a los cambios térmicos subitos y la
posibilidad de su reparacion [8]. Las propiedades
de estos recubrimientos se evalian midiendo
la microdureza, la ductilidad, la resistencia al
desgaste, el coeficiente de friccion y la resistencia
a la corrosion. Tales propiedades varian con el
tipo de particula, su tamafo, su porcentaje en
volumen y su distribucion en el deposito [9,10].
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Losrecubrimientos compuestos de matrizmetalica
han sido producidos por diversas técnicas, como:
deposicion fisica de vapor, deposicion quimica,
deposicion térmica y electrodeposicion con
corriente directa o pulsante [11,12]. La ventaja de
la técnica de electrodeposicion es que puede ser
usada para revestir piezas de grandes dimensiones
y con bajos costos de operacion.

Los recubrimientos compuestos de Ni-D comien-
zan a ser estudiados, debido a las excelentes pro-
piedades fisicas y quimicas del diamante, tales
como: alta dureza, bajo coeficiente de friccion y
resistencia total al ataque de acidos y bases. La
literatura reporta que la incorporacion de las na-
noparticulas de diamante en la matriz metalica
modifican el proceso de electrocristalizacion de
la matriz y esto influye sobre las propiedades me-
canicas y triboldgicas del recubrimiento [13].

La corrosion-erosion es la aceleracion de la
velocidad de deterioro de un metal a causa del
movimiento relativo entre un fluido corrosivo
con o sin solidos en suspension y la superficie
metalica. En esta forma de ataque, la velocidad
del fluido (liquido o gas con o sin particulas)
es suficiente para remover capas protectoras ¢
incluso material metalico. El ataque aumenta
al aumentar la velocidad del fluido. En algunos
casos es un fenomeno util como en los procesos de
sandblasting y corte por chorro de agua abrasivo
a alta velocidad, pero en general es un problema
de gran importancia en muchos sistemas de
ingenieria donde se encuentre material solido
finamente dividido en el seno de un liquido
corrosivo [14].

La disponibilidad cada vez mayor de
nanoparticulas en el mercado, contribuye al
creciente desarrollo de los recubrimientos
nanocompuestos y su estudio en aplicaciones
especificas.

En este trabajo se muestra como no solo la mi-
crodureza de los recubrimientos compuestos de
Ni-D mejora notablemente respecto a un recubri-
miento de niquel puro, sino que la resistencia a la
corrosidon-erosion también aumentan dependien-
do de las condiciones de electrodeposicion.
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Procedimiento Experimental

Los recubrimientos compuestos de Ni-D fueron
electrodepositados desde una suspension de na-
noparticulas de diamante (tamafo promedio 4
nm-sintetizado por PlasmaChem) en una solu-
cién tipica Watts con 300 g.L' de NiSO,.6H,O,
40 g.L'' de NiCl,.6H,O y 30 g.L'' de H,BO,. La
electrodeposicion de los recubrimientos se reali-
z6 a un valor de pH de 4,6; una temperatura de
50 °C y por un tiempo de 45 minutos. Las nano-
particulas se dispersaron en la solucion mediante
agitacion magnética durante 24 horas y 5 minutos
en el ultrasonido antes de la electrodeposicion.
Los recubrimientos compuestos de Ni-D fue-
ron aplicados sobre un sustrato de acero 1016 el
cual se limpid y decapd segin las normas ASTM
B183 e ISO 9226 [15,16]. La electrodeposicion
se realizd empleando un electrodo de disco ro-
tatorio acoplado a un potenciostato-galvanostato
(AUTOLAB) y la temperatura de la solucién se
controlé empleando un bafio termostatizado con
recirculacion (INDULAB). Una malla de platino
con suficiente area efectiva se empleo como elec-
trodo auxiliar y un electrodo de calomel saturado
fue usado como electrodo de referencia.

Siguiendo un disefio experimental factorial 2*
completamente aleatorizado con réplica, se depo-
sitaron los recubrimientos compuestos de Ni-D
variando la densidad de corriente, la agitacion del
bafio y la concentracion de nanoparticulas de dia-
mante en los niveles que se presentan en la tabla
1.

Tabla 1 Niveles evaluados para los recubrimientos
compuestos de Ni-D

Nivel Nivel

Variabl
ariables | I
Densidad de corriente (A/dm?) 2 5
Velocidad de rotacion del electrodo (rpm) 400 900
Concentracion de particulas de diamante a 0 20

incorporar (g/L)

La morfologia y composicion de los
recubrimientos obtenidos se analizd mediante



Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
acoplada a Espectrometria de Energia Dispersiva
(EDS) (JEOL 5910LV) y Microscopia Optica
(MO) (Nikon Eclipse E200 Pol).

La microdureza de los recubrimientos se
determiné mediante el test de microdureza
Vickers segun la norma ASTM E384 [17].

La resistencia a la corrosion-erosion, se evalud
empleando un dispositivo que impulsa un fluido
corrosivo con particulas abrasivas hacia la
superficie del recubrimiento (figura 1a). La probeta
recubierta es sostenida por un portaelectrodo que
fue disefiado de tal manera que permanentemente
existe contacto eléctrico entre la muestra y el
potenciostato-galvanostado (figura 1b).

Probeta
recubierta

Figura 1 Sistema de ensayo electroquimico para
pruebas corrosion-erosion, a) montaje de celda
electroquimica, b) porta-electrodo

Se realizaron curvas potencial de circuito abierto
vs tiempo durante el ensayo de corrosion-erosion,
a partir de una solucion de NaCl 0,5M con
particulas de silice a una concentracion del 20 p/p
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con un tamafio promedio entre 50 y 100 pm. Los
recubrimientos fueron sometidos a corrosion-
erosion durante 5.400 segundos y la velocidad de
impacto fue de 1.500 rpm en la posicion rasante
del fluido (0°). Se empled un electrodo de calomel
saturado (ECS) como electrodo de referencia.

Resultados y discusién

Caracterizacion morfolégica

En la figura 2 se presenta la imagen de un
recubrimiento de niquel obtenida mediante
microscopio electronico de barrido (SEM).
Las morfologia de los depositos de niquel puro
observadas mediante SEM y microscopia Optica,
muestran una conformacion regular y compuesta
principalmente por cristales en forma de poliedros.
Una morfologia similar fue observada por L.
Benea para recubrimientos electrodepositados a
4 A/dm? y M. Lekka aplicando 1,5 A/dm? [4, 18].

UMNALMED M3
15kY =lals]

Figura 2 Recubrimiento de niquel puro obtenido a 5
A/dm?y 900 rpm

La morfologia de los recubrimientos compuestos
de Ni-D no presenta la simetria regular de los
recubrimientos de niquel puro, ver figura 3.
La superficie de estos depositos se observa
irregular debido a que la incorporacion de
las nanoparticulas de diamante perturba el
crecimiento de los cristales de niquel y como
resultado de esto se tienen tamaifios de grano mas
pequefios y la estructura es mas compacta.
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Figura 3 Recubrimiento compuesto de Ni-D obtenido
a 5 A/dm?, 900 rpm y una concentracién de diamante
de 20 g/L

Evaluacion de la microdureza

Lamicrodureza de los recubrimientos compuestos
de Ni-D varia entre 473 y 927 HV, dependiendo
de las condiciones de electrodeposicion. Los
recubrimientos obtenidos con una concentracion
de diamante en el bafio de 10 g/L; mejora la dureza
entre un 75 y 138% respecto a un recubrimiento
de niquel puro. Cuando la concentracion de
diamante en el bafio Watts aumenta a 20 g/L, el
valor de la microdureza se incrementa hasta en
un 243,3% (tabla 2 y figura 4).

Tabla 2 Nomenclatura para los recubrimientos
compuestos de Ni-D, obtenidos bajo diferentes
condiciones de electrodeposicion

Condiciones de electrodeposicién

Muestra i Vel. Concentracién
(A/dm?  rotacion de particulas de
(rpm) diamante (g/L)

D11 5 400 10

D12 2 400 10

D13 2 900 10

D14 5 900 10

D15 2 900 20

D16 5 400 20

D17 2 400 20

D18 5 900 20

D1 recubrimientos de niquel puro
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Figura 4 Microdureza de los recubrimientos
compuestos de Ni-D

Evaluacion de Ia resistencia a la
corrosion-erosion

Durante el ensayo de corrosion-erosion realizado
sobre el acero AISI SAE 1016 desnudo, se
observo que el potencial de corrosion inicial en
la solucion corrosiva-erosiva (NaCl 0,5M-20p/p
SiO,) fue de -460 mV y este se desplaza hacia
valores mas negativos a medida que la superficie
sufre corrosion y erosion. Al finalizar el ensayo,
el potencial de corrosion cae hasta -600 mV
y la probeta presenta corrosion localizada en
diferentes puntos de la superficie.

Cuando se aplica un recubrimiento de niquel
puro sobre el sustrato de acero el potencial de
corrosion inicial de la probeta en la solucion
corrosiva-erosiva presenta un valor mas positivo
que el del sustrato (-390 mV). Durante la prueba
de corrosion-erosion de la probeta recubierta con
niquel puro, el potencial de corrosion, presenta un
decaimiento menos marcado que la del sustrato,
llegando a -440 mV. De acuerdo a este resultado
puede decirse que el recubrimiento de niquel puro
le otorga un caracter mas catddico al sistema.
Asumiendo que potenciales mas negativos son
indicios de mayor actividad corrosiva. Puede
decirse que el recubrimiento de niquel puro
protege el acero AISI SAE 1016.

Enlafigura 5 se presenta la evolucion del potencial
de corrosion durante el ensayo de corrosion-
erosion, para los recubrimientos compuestos de



Ni-D depositados bajo las diferentes condiciones
de electrodeposicion del disefio experimental.
Los sistemas acero-recubrimientos Ni-D,
presentan un potencial mas catoédico (entre -125
y -200 mV) respecto al potencial de corrosion del
acero recubierto con niquel puro (-390 mV). Esto
quiere decir que los recubrimientos compuestos
de Ni-D otorgan al sustrato mayor proteccion
frente a la corrosién que los recubrimientos de
niquel puro. A su vez la microdureza de estos
recubrimientos mejoro6 significativamente cuando
se incorporaron las nanoparticulas de diamante.
Las mejorias en estas propiedades fisicas y
quimicas de los recubrimientos Ni-D influyeron
directamente sobre su comportamiento frente a la
corrosion-erosion, el cual fue excelente para casi
todos los recubrimientos durante el ensayo. Es
de destacarse que los recubrimientos realizados
con mayor concentracion de nano particulas de
diamante y a mayores velocidades de rotacion,
presentaron menor aumento en el potencial de
corrosion, indicando una posible disminucion en
la calidad de la proteccion frente a la corrosion-
erosion. Esta situacion podria explicarse por
la mayor concentracion de tensiones internas
en los recubrimientos obtenidos con mayor
concentracion de particulas. Las particulas
ceramicas inmersas en una matriz metalica
tienden aumentando en el nivel de esfuerzos y
la dureza del recubrimiento, como se muestra
en la Figura4, pudiendo causar la aparicion de
micro grietas u otros defectos estructurales [19].
Esta ultima situacion podria ser la causante
del menor potencial de corrosién observado al
final del ensayo en los recubrimientos con alta
concentracion de particulas de diamante. Es
posible que se alcance una concentracion critica
de particulas ceramicas, en la cual las tensiones
residuales generadas por la incorporacion de
particulas en la matriz metélica, perjudiquen las
caracteristicas anticorrosivas del recubrimiento.
Esto ultimo debido a que no siempre que se
aumenta la cantidad de particulas se tiene una
disminucion de la resistencia a la corrosion, como
fue demostrado recientemente en un estudio
realizado con particulas de SiC incorporadas en
un recubrimiento niquel [20].
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Figura 5 Evolucion del potencial de corrosién de los
recubrimientos compuestos de Ni-D, durante la accion
del proceso corrosivo-erosivo

Conclusiones

Las nanoparticulas de diamante cambian la
morfologia de los recubrimientos de niquel,
haciéndolos mas compactos.

Los recubrimientos compuestos de Ni-D
presentan mejor resistencia a la corrosion-erosion
que los recubrimientos de niquel puro. Los
recubrimientos mas resistentes a la corrosion-
erosion fueron los obtenidos a 5 A/dm?, 900 rpm
y 10 g/L de diamante.

La presencia de las nanoparticulas de diamante
en la matriz de niquel, mejora la microdureza
de los recubrimientos hasta un 243,3%. Los
recubrimientos mas duros fueron los obtenidos
a5 A/dm?, 900 rpm y 20 g/L de diamante (927
HV) y su resistencia a la corrosion se incremento
un 37% respecto a los recubrimientos de niquel
puro.
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