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Resumen

Se prepararon recubrimientos Ni-P por tecnologia autocatalitica (electroless) y
se estudid la morfologia y capacidad anticorrosiva en funcion del contenido de
fosforo. Con el fin de obtener recubrimientos de diferente concentracion de fos-
foro se operaron baiios con dos grados de acidez, pH basico y pH acido. El poder
protector de los recubrimientos aumentd con la concentracion de fosforo; esta
evaluacion se realizo mediante medidas de polarizacion. Morfologicamente, los
recubrimientos obtenidos en medio acido (con un 7,9% P), presentaron un aspec-
to liso y los recubrimientos obtenidos en medio basico (2,6% P) son nodulares.
Igualmente, se midi6 la velocidad de deposicion y el espesor de capa.

---------- Palabras clave: electroless Ni-P, acero, resistencia a la corrosion.

Abstract

Ni-P coatings were prepared by autocatalytic technology and their morphology
and anticorrosive capacity were studied based on their phosphorus content. Acid
and basic baths were operated; each one produced different phosphorus contents.
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The protective power increased with the phosphorus concentration. The coatings
were evaluated by polarization measurements. In acid environment the coating
(7,9% P) presented a smooth feature and in basic environment the coating (2,6% P)
presented a nodular feature. Also, speed of deposition and thickness of layer were
measured.
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Introduccion

Existen principalmente dos métodos para la
obtencion de depdsitos metalicos a partir de
soluciones acuosas, un método usa corriente
eléctrica (electroplateado) y el otro usa un com-
puesto donador de electrones y es denominado
electroless plating. Los recubrimientos electro-
less ofrecen caracteristicas que los hacen muy
valiosos, tales como: superior uniformidad,
resistencia al desgaste y a la corrosion, mayor
dureza, facil aplicacion en diferentes piezas de
trabajo, alta capacidad de cubrimiento, fuerte
adherencia, buena conductividad eléctrica, baja
porosidad, espesor uniforme aun en componentes
de formas complejas, el recubrimiento se puede
formar sobre no conductores y permite lograr
propiedades magnéticas controlables por medio
de un apropiado tratamiento térmico [1, 2, 3, 4,
5,6,7,8,9,10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18,
19, 20, 21, 22].

Los depositos Ni-P (niquel-fosforo) que se
pueden formar sobre superficies metalicas y no
metalicas, actian como barrera, protegiendo el
sustrato al separarlo del ambiente corrosivo y
no por accion de sacrificio como actian otros
recubrimientos metalicos. Mediante la técnica
electroless se obtienen depositos de Ni-P que
ofrecen accidn anticorrosiva y antidesgaste [23,
24,25,26,27,28,29,30,31, 32, 33, 34, 35, 36,
37, 38, 39, 40, 41, 42, 43, 44]; recubrimientos
de Ni que mejoran la resistencia mecanica de
fibras opticas [21, 22, 35, 37], Ni-B que brindan
alta dureza y resistencia [13, 24, 39] y de otros
metales o con incorporaciones de terceros ele-
mentos [7, 9, 10, 16, 17, 19, 20, 29, 30, 32, 33,
34, 36, 38, 41, 45, 46, 47].

La aleacion de Ni-P consiste en pequenos cris-
tales de Ni (0,5-30 nm) [26] “flotando” en una
fase amorfa de Niy P. Materiales nanocristalinos
ofrecen baja resistencia a la corrosion debido a
la cantidad enorme de limite de grano actuando
como vias de corrosion preferencial, acelerando
la corrosion debido a la formacion de un gran
numero de celdas microquimicas con la matriz
[12, 18, 27].

Aunque los porcentajes de fosforo reportados
para cada estructura varian de un autor a otro [26,
27,28], en términos generales se clasifican como:
contenido bajo de fosforo (microcristalinos):
1-5% (%W/W), contenido medio (cristalinos):
5-8% (%W/W) y contenido alto (amorfos): >
9% (%W/W), cada rango exhibe propiedades
fisico-quimicas tipicas [28].

Se ha determinado que depdsitos nanocristalinos
Ni-P poseen una resistencia a la corrosion mas
baja que la de su contraparte amorfa [7]; depdsi-
tos con un promedio de 12% de fosforo con mejor
resistencia a la corrosion que los de un 10,5%
de P [47] y depdsitos con un 8% de fosforo de
mayor poder protector que los de un 16% de P
en soluciones de cloruros 1M [42].

En este estudio se presentan los resultados de la
obtencion y caracterizacion de recubrimientos
con bajos y altos porcentajes de fosforo, lo que
se llevo a cabo operando bafos electroless en
condiciones basicas y acidas; luego se evalud
el efecto anticorrosivo de los recubrimientos
obtenidos, se establecieron las condiciones de
trabajo mas apropiadas y su efecto sobre las
caracteristicas del recubrimiento que poste-
riormente permitirdn obtener recubrimientos
anticorrosivos ternarios Ni-6xidos de hierro-P.
La caracterizacion de las muestras obtenidas se
llevo a cabo por medio de microscopia electrd-
nica de barrido (SEM), espectrometria de ener-
gia dispersiva (EDS) y curvas de polarizacion
electroquimica.

Experimentacion

Para este estudio se emplearon como sustrato
cupones de acero al carbono AISI 1020 con
areas aproximadas de 12y 2,4 cm? y un espesor
de 1 mm. Previo a la formacion del deposito los
cupones se pulieron hasta lija 600 y posterior-
mente se desengrasaron con acetona en un bafio
de ultrasonido y se sumergieron en una solucion
decapante de HCI al 10% en volumen por 1 min
aproximadamente. Finalmente se enjuagaron con
agua desionizada y se secaron con aire frio.



En medio basico y acido se emplearon formulacio-
nes con citrato de sodio y tiourea como estabiliza-
dores, respectivamente. En la tabla 1 se presentan

los valores de las concentraciones empleadas en
cada caso para los diferentes componentes del
bafio y las condiciones generales de operacion.

Tabla 1 Composicion de los bafos y condiciones de operacion empleadas en la obtencion de

recubrimientos Ni-P

Formulacion del bafio y condiciones generales Medio basico  Medio Acido
Cloruro de niquel (g/l) 30,0

Sulfato de niquel (g/l) 21,2
Hipofosfito de sodio (g/l) 40,0 24,0
Cloruro de amonio (g/l) 50,0

Citrato de sodio 25,0

Acido lactico (ml/l) 28,0
Acido propiénico (ml/l) 2,2
Tiourea (g/1) 0,8
T(°C) 85,0-88,0 90,0
pH 7,5-10,0 4,5
Tiempo formacion del depdsito (h) 1,0 1,0

El proceso de deposicion se realizo suspendiendo
la muestra en el centro de un vaso de precipitado
de 100 ml conteniendo 40 ml de solucién electro-
less. El calentamiento se realizo en una plancha
con agitacion magnética. Las variaciones en la
temperatura y el pH del bafio fueron menores a
4°Cy 0,3 unidades de pH, respectivamente. Con
el fin de mantener el pH en el valor deseado, se
adiciono en forma continua amoniaco.

El peso de las muestras se registro antes y des-
pués de los ensayos para determinar la velocidad
de obtencion del recubrimiento, empleando una
balanza analitica con una precision de + 2 mg.

La morfologia de la superficie de los recubri-
mientos obtenidos se realizdé por medio de un
microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL
version 1.0 y la composicion se determino em-

pleando una sonda de espectrometria de energia
dispersiva (EDS) unida al SEM. La evaluacion
de la capacidad protectora del recubrimiento se
realiz6 por exposicion de probetas al ambiente de
laboratorio durante 9 meses. Conn otras probetas
similares se realizaron curvas de polarizacion
electroquimica (en un sistema galvanostato/po-
tenciostato, marca IMGe Bas-Zahner).

Resultados y discusion

Velocidad de formacion del recubrimiento
y morfologia

La velocidad de obtencion del deposito se calculd
usando la formula reportada para tales fines [48]:

V (um/h)=M*60*10" 45 de:

A**d



M: peso del deposito (g)

A: area del sustrato (cm?)

t: tiempo de duracion del niquelado (min)
d: densidad del recubrimiento (g/cc)

Los valores de velocidad obtenidos para el bafio
en condiciones acidas fueron de aproximadamente
8,9 um h’', mientras para el bafio basico se calculd
un valor alrededor de 13,3 um h''. Esta diferen-
cia en las velocidades de deposicion a diferentes
valores de pH era de esperarse considerando las
grandes diferencias en composicion y temperatu-
ra del bafio en cada caso. Esta variacion esta en
concordancia con lo reportado por otros autores
empleando condiciones similares [2, 13, 27, 49].

Ahora bien, para el caso del baiio 4cido el valor
obtenido aca es sustancialmente menor que
lo reportado por Baskaran et al. [49], quienes
obtuvieron cerca de 15 um h'. Esta diferencia
la podriamos explicar teniendo en cuenta que
dichos autores emplearon como sustrato cobre,
que es un material con menor actividad y en el
estudio reportado se recubrio inicialmente con
una capa de niquel, realzando la reaccion auto-
catalitica Ni-P. Adicional a esto, la disminucién
de la velocidad de deposicion en este tipo de
procesos, puede deberse a variacion excesiva ya
sea en la temperatura o en la composicion del
bano. Se ha indicado que un aumento excesivo
o descontrolado de la temperatura da lugar a la
disminucion de la velocidad de deposicion [47],
de igual manera una concentracion mayor de 1
ppm de tiourea en el bafio electroless reducira la
cinética de formacion de depésito [13].

Con respecto al recubrimiento obtenido en medio
basico, el valor de velocidad obtenido de aproxi-
madamente 13,3 um h*' es comparable con los
reportados en la literatura entre 10 y 15 pm h!
[27] en condiciones similares de pH y composi-
cion del bafio electroless.

En la figura 1, se presentan la composicion y la
morfologia superficial del recubrimiento Ni-P
obtenido en un bafio a un pH = 4,5 aproxima-
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damente. En cuanto a la morfologia, se observa
una superficie con presencia de poros de di-
ferente dimension tanto en diametro como en
profundidad, similar con las ya reportadas [6, 9,
10, 50, 51]. Sin embargo, el area libre de poros
no presenta una mayor rugosidad aparente, ni
tampoco estructuras particulares tipo nodulo en
forma de coliflor, como ha sido reportado por
otros autores en condiciones similares a las aqui
empleadas [48]. La porosidad en el recubrimiento
esta relacionada con la composicion del bafo
[50] o con un efecto de la reaccidon de evolucion
de hidrégeno [26], propia del crecimiento del
recubrimiento bajo condiciones acidas, segun el
mecanismo mas ampliamente aceptado y pro-
puesto [14], como sigue:

H,PO; + H,O—— H" + HPO;" + Had (1)
Ni** + 2Had —— Ni +2H * ()
H,PO; + Had—— H,O+OHP™ +P (3)

H,PO; + H,O——H" +HPO] +H, (4)

f 10pm 1 Blectron Image 1
Elemento Porcentaje Peso (%)

P 7.9

Fe 3.6

Ni 88.5

Totales 100

Figura 1 Composicion y micrografia SEM del
recubrimiento Ni-P obtenido en condiciones acidas
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Los analisis de EDS de recubrimientos como el
mostrado en la figura 1, indican una concentracion
de fosforo de alrededor de 7,9% (W/W), lo que
esta en concordancia con los reportes que indican
que en condiciones de bajo pH y temperaturas de
alrededor de 90 °C se depositan recubrimientos
con contenidos de fosforo en los rangos de concen-
tracion media y alta de fosforo [1, 27, 31, 42]. La
presencia de hierro (Fe) puede estar relacionada con
fenomenos de disolucion localizada en los poros del
recubrimiento, debido a condiciones particularmen-
te acidas como podria deducirse del mecanismo de
reaccion indicado en las ecuaciones 1 a 4.

Presencia de Fe en este tipo de recubrimientos ha
sido observada por Straffelini y Singh en estudios
donde sometieron a altas temperaturas las mues-
tras recubiertas [42, 43], concluyendo que ocurria
un fendémeno de difusion de Fe desde el sustrato a
través del recubrimiento Ni-P. Esto sin embargo,
es poco probable que ocurra en nuestro caso dado
que no se realizaron tratamientos térmicos a los
depositos después de obtenidos.

La micrografia mostrada en la figura 2, es tipica
de los recubrimientos Ni-P obtenidos a condicio-
nes de pH entre 7,5 y 10. Esta imagen permite
observar la presencia de ndédulos en forma de
coliflor en la superficie, en concordancia con
los resultados obtenidos en otros estudios para
condiciones basicas [48, 50].

'S
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Elemento | Porcentaje Peso (%)
P 2.6
Ni 97.4
Totales 100

Figura 2 Composicion y micrografia SEM del
recubrimiento Ni-P obtenido en condiciones basicas

Otros reportes que estudiaron la morfologia
concluyen que dependiendo de los aditivos adi-
cionados a cada bafio, especificamente en cuanto
a estabilizadores y acomplejantes, se va a obtener
recubrimientos de diferentes morfologias [13].
Parece que estos agentes influencian la velocidad
de nucleacion y crecimiento de la pelicula; por
ejemplo, adiciones de tiourea o acido succinico
han sido relacionadas por algunos autores con un
crecimiento columnar, el cual finalmente da lugar
amorfologias en forma de coliflor en la superficie
[51]. Estructuras de baja rugosidad que revelan
crecimiento lateral, se relacionan con la utilizacion
de acetato de plomo [13]. El mismo estudio revela
que la morfologia y, por tanto el mecanismo de
crecimiento del recubrimiento, no tiene influencia
significativa en su microdureza.

A diferencia de lo reportado por Balaraju [51],
en la presente investigacion los recubrimientos
obtenidos en medio acido donde se utilizé como
estabilizante tiourea, presentan una superficie
lisa, que esta relacionada con un mecanismo de
crecimiento lateral en el recubrimiento.

Sin embargo, Grosjean [52] reporta que a medida
que disminuye la cantidad de fosforo, aumenta la
presencia de nddulos en la superficie del deposito.
Esta observacion concuerda con lo observado en
el presente trabajo, porque en este recubrimiento
de concentracion media de fosforo no se obser-
varon nodulos, los que si se observaron en el
recubrimiento de concentracion baja de fosforo
como se pueden observar en la figura 2, donde
se muestra la morfologia y composicion del re-
cubrimiento obtenido en medio basico.

Segun lo planteado por el mecanismo de las ecua-
ciones 1 a 4, en condiciones de pH alto y a tem-
peraturas alrededor de 85 °C los recubrimientos
tendrian bajos contenidos de fosforo, experimen-
talmente comprobado por Winowlin [2] quien
obtuvo P entre el 1 y 5% en el recubrimiento. La
evaluacion de la concentracion de fosforo para
la muestra (figura 2), de aproximadamente 2,6%,
concuerda con la anterior observacion dadas las
condiciones de trabajo empleadas.
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Espesor del recubrimiento

En la figura 3 se muestran las caracteristicas del
recubrimiento Ni-P obtenido en condiciones de

pH basico. Este corte se obtuvo mediante doblado
y desdoblado de la probeta recubierta de manera
sucesiva hasta fracturar el recubrimiento.

Figura 3 Micrografia SEM mostrando la determinacion del espesor de la pelicula Ni-P. Medio de obtencion del

recubrimiento: basico

De esta imagen se puede calcular un espesor
aproximado de 13 pm. Este valor es comparable
con los reportados por Xie Haowen and Zhang
Bangwei [27], quienes para un pH de 7 obtuvieron
15 umy para un pH de 10 obtuvieron 10 um. Vale
la pena destacar la gran homogeneidad en espesor
del recubrimiento obtenido como lo revela la
micrografia.

Resistencia a la corrosion
de los recubrimientos

Con el fin de observar la capacidad protectora de los
recubrimientos, se expusieron al ambiente de la-
boratorio (temperatura de 23 °C) durante 9 meses.
En las figuras 4 y 5 se presenta la apariencia final
de las superficies expuestas.

Figura 4 Fotografias de los recubrimientos obtenidos en medio basico después de expuestos durante 9 meses

al ambiente de laboratorio
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Figura 5 Fotografias de los recubrimientos obtenidos en medio acido después de expuestos 9 meses al ambiente

de laboratorio

Para el periodo de exposicion, se puede observar
que los depositos obtenidos en condiciones basi-
cas presentan un ataque corrosivo muy evidente,
mientras que los formados en condiciones acidas
exhiben mayor resistencia a la corrosion.

A partir de este ensayo se puede concluir que los
recubrimientos con concentraciones medias de
fosforo (7,9%) son mas resistentes a la corrosion
que los de baja concentracion (2,8%), observa-
cion que concuerda con los resultados de otros
estudios [1,2, 13, 18,23, 28, 31,49, 53]y que se
explica a partir del grado amorfo o cristalino del
deposito como se expone a continuacion.

Aunque no existe consenso acerca de la microes-
tructura de las aleaciones Ni-P, se aceptan las
siguientes observaciones: aleaciones con bajo
porcentaje de fosforo son soluciones solidas de

(Alent’)

Densidad de corriente

1.4 12 1 .5 1.6 04 0.2

Potencial (V vs. AgiagCl)

= = ‘DEPOSITO 8% P - ACERO DESNUDO

niquel nanocristalino saturadas con fosforo, alea-
ciones con altas concentraciones de fosforo exhiben
una estructura completamente amorfa y aleaciones
de concentracion media de fosforo son una mezcla
de estructuras nanocristalinas y amorfas. Por
tanto, las estructuras amorfas (alto porcentaje de
fosforo) son mas resistentes a la corrosion que
las cristalinas porque no tienen bordes cristali-
nos que favorezcan el inicio y desarrollo de la
corrosion o la difusion de especies a través del
recubrimiento [53].

Ahora, con el fin de evaluar por métodos elec-
troquimicos la resistencia a la corrosion de los
depositos obtenidos, se realizaron curvas de
polarizacion del sustrato y de los recubrimientos
en solucion de NaCl al 3,5%. En la figura 6 se
presentan los resultados obtenidos.

Sistema E Corr I corr v
estudiado | (Vs Ag/AgCl) | (udsem”) | (um/h)
o o 1 186

v (;;t;;alj:{;)} 8 31 289
d:sf:{l.’:cn 6 153

=——DEPOSITO 2,6% P

Figura 6 Curvas de polarizacion potenciodinamica (NaCl 3,5%)

Estos ensayos indican que la muestra con mayor
contenido de P induce un desplazamiento del

potencial de corrosion hacia valores mas nobles,
siendo asi que para el 0% (acero desnudo) el



potencial es cercano a -0,8 V, para 2,6% de P es
-0,68 V y para 8% de P es -0,47 V. De otro lado
la menor corriente de corrosion fue exhibida por
el recubrimiento con mayor porcentaje de P. Sin
embargo, es sorprendente que el recubrimiento
con 2,6% de P muestre una corriente mayor
que el recubrimiento con 8% de P, el cual es
sustancialmente mas delgado. Esto puede estar
principalmente relacionado con lo mencionado
anteriormente acerca de cOmo una mayor crista-
linidad del recubrimiento afecta negativamente la
resistencia a la corrosion.

Conclusiones

1. Elcontenido de fosforo de los recubrimientos
Ni-P se puede controlar mediante la variacion
de las condiciones de ensayo: el pH presenta
una relaciéon inversa con el contenido de
fosforo, banos acidos (pH entre 4 y 6,5) ge-
neran contenidos de alrededor de 7,9% de P,
mientras que bafios basicos (pH entre 8 y 10)
permiten obtener concentraciones menores de
fosforo, aproximadamente 2,6% en el depo-
sito realizado en las condiciones estudiadas.

2. Para cada una de las condiciones de acidez
descritas se obtuvieron recubrimientos de
morfologia caracteristicos. Efecto explicable
desde el punto de vista de la naturaleza de los
aditivos utilizados, lo que da lugar a las dos
morfologias conocidas: depodsitos nodulares o
en coliflor para los bafios basicos y depositos
lisos en bafos 4cidos. Se tiene evidencia que
los procesos de crecimiento de los recubri-
mientos son controlados por los aditivos del
bafo, los cuales dependen del grado de acidez
de la solucion electrolitica.

3. No se observo el efecto esperado con respecto
a la tiourea de la que se esperan capas nodula-
res, en tanto que en los ensayos realizados se
formo6 un depdsito liso. Se presume que en las
condiciones empleadas, el efecto definitivo en la
morfologia lo ejercieron el pH y la temperatura,
lo que coincide con reportes de otros estudios.

4. Los depdsitos con mayores porcentajes de
fosforo (obtenidos en medio acido) exhibieron

mayor capacidad anticorrosiva evidenciando-
se que la concentracion de este elemento es
determinante en el desempefio protector de
los recubrimientos Ni-P.

5. Las bajas velocidades de formacion del de-
posito en medio acido, indican inestabilidad
de las condiciones empleadas y por tanto, se
requiere una mayor precision en el control
de las variables de proceso cuando se opera
a valores bajos de pH.

6. Con respecto a la estabilidad de los bafios, se
puede mencionar que se requiere un control
preciso de las condiciones de operacion, es-
pecificamente la temperatura es definitiva en
la operacion ya que un sobrecalentamiento
mayor a4 6 5 °C con respecto al limite fijado
da lugar a un recubrimiento descontrolado
(fendmeno observado con mayor frecuencia
en condiciones acidas, debido a que se opera a
temperaturas mayores de 90 °C), generandose
depositos en todas las superficies en contacto
con el bafio y recubrimientos Ni-P de baja
adherencia con el sustrato. En general, se
observa mayor estabilidad y por tanto, facil
operacion en bafios electroless operados en
condiciones basicas.
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