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Resumen

Sintesis y caracterizacion de recubrimientos
compuestos de Ni-P-VC depositados mediante
niquelado quimico sobre fundicidon nodular
Austemperizada

Las piezas de ingenieria usadas en la industria automotriz como ejes, cardanes, bielas,
ciglefales, engranajes y calipers, entre otros, son fabricados en material ADI, estas piezas
estan sometidas principalmente a condiciones de desgaste y corrosion. El objetivo principal
de esta investigacion es alargar la vida til de componentes de ingenieria de material ADI,
mediante la mejora de la resistencia al desgaste y a la corrosiéon del sustrato, al
implementar recubrimientos compuestos de Ni-P-VC usando la técnica de niquelado
quimico. El material ADI fue obtenido mediante la aplicacién de un tratamiento térmico de
Austempering en una fundicién nodular grado 2, y los recubrimientos fueron obtenidos
mediante la técnica de niquelado quimico compuesto, realizando la coprecipitacién de las
particulas de VC mediante un procedimiento de bajo impacto ambiental, variando el tiempo
de inmersion en el bafio quimico para obtener distintos espesores de recubrimiento. El

sustrato y los recubrimientos fueron caracterizados estructuralmente mediante difraccion
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de rayos X (XRD), morfolégicamente mediante microscopia Optica y microscopia
electrénica de barrido (SEM), rugosidad de los recubrimientos mediante interferometria,
quimica elemental mediante (EDS) y espectroscopia de emision Optica, la dureza mediante
dureza HRC y microdureza HV, desgaste mediante Pin On Disk, adherencia mediante
Scratch y electroquimica mediante EIS y TAFEL. Se encontré que los recubrimientos
tienen una dureza de hasta 1013.9 + 10 HV, presentando superficies homogéneas. Los
recubrimientos con un tiempo mayor de inmersién obtuvieron un porcentaje mayor de
particulas de VC y un espesor de 35 pm los cuales presentan una mejor resistencia al
desgaste y a la corrosion, mejorando la resistencia al desgaste y corrosion del sustrato de
material ADI en un 4772 % y 259 % respectivamente, con una tasa de desgaste de

3,14x107® mm3/Nmm y potencial de corrosion de —22 V.

Palabras clave: Austempering, codeposicién, niquelado quimico compuesto,

material ADI, resistencia al desgaste, resistencia a la corrosién.
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Abstract

Synthesis and characterization of Ni-P-VC
composite coatings deposited by electroless
nickel plating on Austempered nodular cast iron.

The engineering parts used in the automotive industry such as axles, cardan shafts,
connecting rods, crankshafts, gears and calipers, among others, are manufactured in ADI
material, these parts are mainly subjected to wear and corrosion conditions. The main
objective of this research is to extend the service life of engineering components made of
ADI material, by improving the wear and corrosion resistance of the substrate, by
implementing Ni-P-VC composite coatings using the electroless nickel plating technique.
The ADI material was obtained by applying an Austempering heat treatment on a grade 2
nodular cast iron, and the coatings were obtained using the composite electroless nickel
plating technique, performing the co-precipitation of VC particles using a low environmental
impact procedure, varying the immersion time in the chemical bath to obtain different
coating thicknesses. The substrate and coatings were characterized structurally by X-ray
diffraction (XRD), morphologically by optical microscopy and scanning electron microscopy
(SEM), roughness of the coatings by interferometry, elemental chemistry by (EDS) and
optical emission spectroscopy, hardness by hardness HRC and microhardness HV, wear
by Pin On Disk, adhesion by Scratch and electrochemistry by EIS and TAFEL. The coatings
were found to have hardness up to 1013.9 £10 HV, with homogeneous surfaces. The
coatings with longer immersion time obtained a higher percentage of VC particles and a
thickness of 35 uym present better wear and corrosion resistance, improving the wear and
corrosion resistance of the 4772% y 259 % respectively, with a wear rate of

3,14x1078 mm3/Nmm and corrosion potential of —22 V.

Keywords: ADI material, Austempering, co-deposition, corrosion resistance,

electroless nickel plating, wear resistance.
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Introduccién

Desde el siglo pasado, las industrias alrededor del mundo han tenido la necesidad de
incrementar la vida Gtil de componentes y piezas de ingenieria que fallan prematuramente
por corrosion o desgaste. En un pais tropical como Colombia, debido a su geolocalizacién
tiene condiciones que favorecen alin mas el proceso electroquimico de corrosion, en
particular atmosférico y por erosion. En un estudio realizado por Mufioz y colaboradores
en el afio 2015, se estim6 que existe una pérdida del 25% anual del acero utilizado en el
territorio nacional [1]. Actualmente, existen técnicas que permiten obtener recubrimientos,
los cuales mejorar las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas a nivel superficial, lo cual
genera una prolongacién de la vida util de los materiales a un bajo costo. La industria
implementa técnicas como el galvanizado, la metalizacién mediante proyeccion térmica,
cementacién, nitruracién, chapado, niguelado, cromado, entre otros [1]. El nigquelado
quimico es una técnica que permite depositar recubrimientos con espesores de alta
uniformidad en piezas con geometrias irregulares y de dificil acceso mediante otras
técnicas. Este tipo de recubrimiento le otorga al material muy buena resistencia a la

corrosion y al desgaste [2].

Uno de los materiales mas utilizados en la industria automotriz es la fundicién nodular
debido a su buena resistencia a la traccion, tenacidad, su bajo peso y su versatilidad en la
obtencion de piezas como ejes, cardanes, bielas, ciglefales, arboles de levas, engranajes
y calipers, entre otros [3], [4]. Estas propiedades mecanicas se relacionan a la
microestructura formada por nédulos de grafito embebidos en una matriz ferritico-perlitica,
caracteristicos de esta fundicion [5], [6]. Normalmente, mejoran las propiedades mecanicas
y resistencia a la corrosién de esta fundicion mediante la aplicacién del tratamiento térmico
de Austempering, obteniendo las llamadas fundiciones nodulares austemperadas, este
material también se conoce como Austempered Ductile Iron - ADI, por sus siglas en ingles
[7]-[9], las cuales cuentan con menor peso y menor costo que algunos aceros con
propiedades mecanicas similares o incluso mejores propiedades que algunos materiales

como el acero forjado, algunos aluminios e incluso algunas aleaciones de titanio [10], sin
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embargo, la resistencia a la corrosion y la resistencia al desgaste en estos materiales ADI,
se pueden mejorar para ampliar el campo de aplicaciones, mejorar el desempefio y la vida

util en las aplicaciones tradicionales mencionadas anteriormente [11], [12].

Una de las tecnologias que permite proteger materiales con geometrias muy irregulares y
gue se usa cada vez mas en la industria es el niquelado quimico, ejemplo de esto es el
recubrimiento de piezas automotrices por este método [13], [14]. Sin duda, una de las
ventajas principales de esta técnica es generar recubrimientos de alta homogeneidad
sobre toda la superficie de las piezas, lo cual es dificil de lograr mediante el uso de otras
técnicas, por ejemplo el cromado electrolitico o el niquelado electroquimico [15], [16]. En
particular para el recubrimiento del material ADI, uno de los atractivos principales de la
técnica de niquelado quimico, es que no afecta las propiedades mecanicas del sustrato,
obtenidas mediante el tratamiento térmico de austemperado, debido a que el depdsito se
lleva a cabo a temperaturas inferiores a 100 °C [17]. Las principales aplicaciones de los
recubrimientos obtenidos mediante la técnica de niquelado quimico, son la aplicacién para
mejorar la resistencia a la corrosion y la aplicacion para la mejora de la resistencia al

desgaste en piezas de ingenieria [18].

Para mejorar aun mas las propiedades de resistencia al desgaste y a la corrosion de estos
recubrimientos, se pueden adicionar particulas a los recubrimientos de niquelado quimico
para lograr recubrimientos ternarios, cuaternarios y en general con n elementos, estos son
denominados recubrimientos quimicos compuestos mediante codeposicién [19]. Estas
particulas de refuerzo se adicionan para mejorar las propiedades mecanicas, fisicas y
guimicas de los recubrimientos, lo cual depende directamente del tipo de particulas
usadas, por ejemplo, las particulas como el diamante, el PTFE y los carburos en general
mejoran la resistencia a la corrosién, mientras que otras particulas como los nitruros
mejoran principalmente la durezay la resistencia al desgaste [20]. Las particulas ceramicas
de refuerzo mas utilizadas en el niquelado quimico compuesto son SiC,Al,O3, WC y TiC,
los cuales representan una mejora en las propiedades como dureza, resistencia al
desgaste y a la corrosién del recubrimiento, cuando se usa en tamafios y cantidades

adecuadas segun la aplicacion deseada [21]-[23].
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Se analiza el método de formacién, el mecanismo de incorporacién de particulas, los
factores que influyen en la codeposicion de las particulas, el efecto de la incorporacion de
particulas en la estructura del recubrimiento, la dureza, la friccion, la resistencia al desgaste
y a la abrasion, la resistencia a la corrosion, la resistencia a la oxidacion a alta temperatura

y las aplicaciones.

En esta tesis se presentan los resultados y el analisis detallado del proceso de deposicion
de recubrimientos compuestos a través de la técnica de niquelado quimico compuesto,
mediante la codeposicion de particulas micrométricas de VC sobre el sustrato de fundicion
nodular austemperada (ADI). Posteriormente, estos recubrimientos compuestos de Ni-P-
VC fueron caracterizados y se evaluaron la resistencia a la corrosion y al desgaste de cada
uno de los recubrimientos obtenidos, asi como la influencia de la microestructura, la

composicién quimica, la dureza, rugosidad y adherencia del recubrimiento.

La introduccion de particulas de VC en recubrimientos producidos mediante la técnica de
niquelado quimico compuesto, alin no ha sido reportado en la literatura, sin embargo se
han reportado estudios donde estas particulas de VC son usadas en diversas aplicaciones
obtenidas mediante las técnicas de sinterizacion y laser cladding [24]-[27]. estas particulas
de VC son ampliamente usadas debido a que tiene propiedades como, punto de fusion de
2810 °C, alta dureza con valores entre 2460 y 3150 HV, plasticidad y buena
humectabilidad, las cuales actian en sinergia con la matriz que lo contiene, mejorando las

propiedades mecénicas, fisicas y quimicas de la superficie del material.
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1.Marco teodrico

1.1 Niquelado quimico

El niquelado quimico es un proceso autocatalitico descubierto por Brenner y Riddel en el
siglo pasado [28], el cual consiste en depositar una aleacion de Ni-P o Ni-B sobre un
sustrato mediante via quimica, sin necesidad de utilizar ninguna fuente exterior de
corriente. Este procedimiento es ampliamente utilizado en la industria quimica, automotriz,
aeroespacial y textil, entre otras [29], [30]. El propésito de la aplicacion de estos
recubrimientos de niquelado quimico es en primer lugar para mejorar la resistencia a la
corrosién de los sustratos y en segundo lugar para mejorar la resistencia al desgaste, como

se ve en la figura (1.1)

Figura 1-1: Diagrama de pastel con los principales usos del niquelado quimico en

materiales de ingenieria [18].
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Esta técnica es principalmente usada cuando se desea realizar un recubrimiento metalico
con espesores de alta uniformidad, con buena resistencia a la corrosion y al desgaste, en

piezas con geometrias irregulares y de dificil acceso. También se puede realizar un
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tratamiento térmico posterior para mejorar las propiedades mecénicas del recubrimiento

segun sea la aplicacion deseada [31].

Para llevar a cabo la deposicién de recubrimientos por niquelado quimico, se deben
controlar las variables asociadas a las propiedades deseadas en el recubrimiento y evitar
la descomposicion del bafio, para ello se debe controlar, el contenido de fosforo, el pH, la
temperatura, la velocidad de agitacién y el tipo y la concentraciébn de los reactivos

constitutivos del proceso [32], [33].

Los recubrimientos se obtienen mediante la inmersién de las piezas a tratar en un bafio
quimico compuesto por iones de niquel, agente reductor, agentes complejantes,
estabilizadores y aceleradores, donde no existe ningun aporte de corriente, basandose en
la reduccidn en fase acuosa de una sal de niquel disuelta en agua destilada como lo son,
el sulfato, el cloruro, el acetato, el carbonato, el hipofosfito y el borato, entre otros. Sin
embargo, el sulfato de niquel (NiSQO,) y el cloruro de niquel (NiCl2) son los mas utilizados
para el proceso de niquelado quimico a nivel industrial debido a su gran estabilidad y bajo

coste.

Los agentes reductores utilizados en el bafio quimico son limitados, debido a que deben
ser termodindmicamente inestable en presencia del catalizador, pero cinéticamente
estable en ausencia de este, por ejemplo, el hipofosfito, dialquilamina borano (DMAB),
borohidruro e hidracina [34]. Estos agentes son la fuente de electrones o de hidrégeno, lo
cual permite que se lleve a cabo una adecuada reduccién de los iones de niquel (Ni%*) a

niquel metalico (Ni°), representada en las ecuaciones (1.1) y (1.2),

Un pH acido favorece la reaccion representada en la ecuacion (1.4), lo cual conlleva a un
aumento el contenido de P en el recubrimiento mediante niquelado quimico, pero también
reduciria simultaneamente la reaccion catédica del hipofosfito representada en las

ecuaciones y, por tanto, afecta la tasa de deposicién global del recubrimiento.

la cual requiere de un medio acido y la presencia de un catalizador que inicialmente es el
metal a recubrir y después es el propio niquel depositado, es decir, mediante la oxidacién
catalitica de la molécula reductora de los iones de niquel a niquel metalico, de hipofosfito
a fosfato [35].



24 Sintesis y caracterizacion de recubrimientos compuestos de Ni-P-VC
depositados mediante niguelado quimico sobre fundicién nodular

Austemperizada

Ni%* + 2e™ - Ni° (1.1)

Ni%* +2H,,. - Ni® + 2H* 1.2
ads

Finalmente, una reaccion inherente al proceso, de iones de hidrégeno a hidrogeno gas, en
donde existe un aumento de la concentracién de iones de hidrégeno y la absorcién de gas

hidrogeno en el depdsito [36].

H,P0; + H,0 — H,PO;~ + 2H* + 2e~ (1.3)

H,PO; +2H* 4+ e~ -» P+ H,0 (1.4)

Auto—catalitico

Ni** + H,PO7 + H,0 ———— Ni+ 2H* + H(HPO3)~ (1.5

El niguelado quimico se puede clasificar de acuerdo con el porcentaje de fosforo utilizado
para el bafio quimico, siendo de bajo contenido de fésforo para el rango entre 2 % y 4 %,
medio contenido de fésforo para el rango entre 5 % y 9%, y alto contenido de fosforo entre
el 10 % y el 15 % [37]. Estos porcentajes de fésforo usados en general tienen una estrecha
relacion con la estructura de los recubrimientos, es decir, a mayor contenido de fosforo se
pueden obtener recubrimientos mas amorfos y por lo tanto tendran, en principio, buena
resistencia a la corrosién, mientras que los recubrimientos de bajo fésforo pueden ser mas
cristalinos y presentar una buena resistencia al desgaste [38]-[40]. La influencia del

contenido de fosforo en los recubrimientos de Ni-P se muestran en la figura 1-2.
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Figura 1-2:  Propiedades del recubrimiento Ni-P en funcion del contenido de fésforo [41].
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El pH del bafio quimico puede variar entre acido y alcalino, ocasionando cambios en la
velocidad de deposito, la composicion, la cristalinidad y la dureza del recubrimiento. A
través de los afios se han reportado en la literatura los resultados obtenidos al usar bafios
alcalinos o bafios acidos, siendo mas comun y obteniendo mejores resultados mediante el
uso de soluciones acidas de pH entre 4 y 5, debido a que se reduce la pérdida de
precursores por evaporacion, a temperaturas entre 80 y 90 °C, logrando obtener buena
calidad en los recubrimientos y también se obtienen velocidades mas altas de deposicion,
de hasta 25 um/h [42], [43].

Las buenas propiedades obtenidas mediante el niquelado quimico son el resultado de la
alta calidad de recubrimientos usando esta técnica, siendo la resistencia a la corrosién y
al desgaste las mas relevantes debido a la alta homogeneidad en los recubrimientos, baja
rugosidad y excelente adherencia al sustrato [44], también cuentan con una dureza tipica

entre 480 y 550 HV, estos valores se pueden mejorar mediante la aplicacién de un
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tratamiento térmico adecuado segun la cantidad de fosforo que contenga, como se observa

en la figura 1.3, el valor de la dureza puede llegar a valores hasta de 1000 HK [45].

Figura 1-3:  Dureza del recubrimiento Ni-P en funcion de la temperatura de tratamiento
térmico por 1 hora de duracién y en funcidn del porcentaje de fésforo (B: bajo fésforo; vy:

alto fésforo; y+B: medio fésforo) [41].
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Es importante mencionar que la preparacion adecuada de la superficie del sustrato es
fundamental para lograr una adherencia correcta y una rugosidad controlada. El niguelado
guimico puede aplicarse directamente después de una correcta limpieza y pulido, sobre la
mayoria de los materiales metalicos, tales como fundiciones, aceros al carbono, aleados,
cobre, cobalto, aluminio, monel, oro, plata, entre otros. De la misma forma, es posible
depositar los recubrimientos en sustratos de polimero y ceramicos siempre y cuando se
realice una correcta preparacion de la superficie, como una rugosidad adecuada para
facilitar la adherencia mecénica. Sin embargo, no es posible realizar recubrimientos
directamente sobre materiales como estafio, plomo y zinc, debido a la dificultad que existe

al depositar niquel sobre estas superficies, lo cual se puede solucionar realizando un
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recubrimiento por ejemplo de cobre electrolitico y posteriormente realizar el niquelado
qguimico [30].

También se han realizado estudios donde recuperan elementos precursores del proceso
para ser reutilizados y asi reducir la tasa de materiales para desechar, haciéndolo un

proceso mas eficiente y amigable con el medio ambiente [46].

1.1.1 Niquelado quimico compuesto

Esta técnica es utilizada con el objetivo de mejorar aun mas las propiedades mecénicas,
la resistencia al desgaste y la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de niquel. Es
comun encontrar recubrimientos binarios como Ni-P y Ni-B [47]—-[49], pero también es cada
vez mas frecuente encontrar recubrimientos terciarios como Ni-P-B, Ni-W-P, Ni-P-Al>,O3,
Ni-P-SiO2, Ni-P-SiC y Ni-Cu-P, entre otros, [50]-[53], los cuales mejoran principalmente la
dureza, la resistencia al desgaste y la resistencia a la corrosion de los recubrimientos
binarios, mediante la adicién de micro o nano particulas, las cuales suelen ser ceramicas

principalmente.

Los primeros intentos de producir este tipo de depdésitos no tuvieron éxito y a menudo
dieron lugar a la descomposicion del bafio. Esto es debido a que las particulas a co-
depositar aumenta la carga del area superficial del bafio en casi 3 6rdenes de magnitud
mas que la normalmente aceptable para el niquelado quimico convencional, lo que
finalmente conduce a la descomposicién homogénea del bafio [19]. Después se lograron
desarrollar los primeros recubrimientos de niquelado quimico compuesto exitosos que
fueron desarrollados con microparticulas de alimina en 1976, seguida de la primera
aplicacion comercial en los motores de combustion interna, reportado por Wankel usando
particulas de refuerzo de SiC [20]. En la siguiente década se realizaron estudios sobre
niquelado quimico compuesto con refuerzo de politetrafluoroetileno y particulas de

diamante principalmente.

Recientemente, los materiales compuestos de matriz metalica con particulas duras como
por ejemplo VC, SiC, TiC o WC son ampliamente utilizados debido a su bajo costo y sus
altas prestaciones, ya que mejoran las propiedades mecanicas, quimicas y térmicas de los

materiales [24], [54], [55]. En particular el carburo de vanadio (VC), es utilizado para
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obtener muy buenos resultados cuando se quiere reforzar materiales de base hierro,
otorgando mejores propiedades al material debido a que el VC tiene un punto de fusién de
2830 °C, también cuenta con una dureza de entre 2460 HV y 3150 HV, asi como ductilidad

y una buena humectabilidad.

Los recubrimientos realizados mediante niquelado quimico compuesto presentan las
mismas ventajas que el niquelado quimico binario (Ni-P), frente a otras técnicas de
deposicién de recubrimientos compuesto, las cuales son alta calidad y uniformidad del
recubrimiento. Lo anterior, sumado a la sinergia de las propiedades del recubrimiento
binario y las propiedades de las particulas de refuerzo, se logra obtener una mejora
significativa en la resistencia al desgaste y a la corrosion. Para lograr la maxima sinergia
de las propiedades, se debe garantizar la estabilidad del bafio quimico mediante la adicién
de tensoactivos adecuados dependiendo del tipo de particula a co-depositar como,
carburos, nitruros, 6xidos o base carbono. Las particulas deben soportar adecuadamente
el bafio y también se deben utilizar los tamafios y cantidades adecuadas en la sintesis,
para evitar aglomeraciones, y asi lograr una adecuada integracién al recubrimiento [56]—
[59].

El proceso de obtencion de los recubrimientos de niquelado quimico compuesto se lleva a
cabo mediante la coprecipitacion de las particulas de refuerzo, las cuales estan
suspendidas en el bafio quimico mediante la agitacién constante del bafio y asi las
particulas se pueden acoplar al recubrimiento progresivamente. En el proceso no se
presenta ningun enlace molecular entre la matriz metélica y las particulas codepositadas,
por lo tanto, el mecanismo de anclaje es mecanico mediante impacto y posteriormente son

envueltas e integradas en la matriz del recubrimiento de Ni-P [60], [61].

Los tensoactivos se usan en el bafio quimico con el fin de mejorar la distribucién de las
particulas duras a co-depositar, al disminuir la tensién superficial del fluido y permitir una
mejor distribucion de las particulas en la matriz. Especialmente, las particulas de tamafio
nanomeétrico tienen mayor tendencia a aglomerarse, mientras que las particulas de tamafio
micrométrico pueden mantenerse en suspension y sin aglomeracion con el uso de distintos

métodos, como lo son el uso de tensoactivos, agitacion magnética o0 mecéanica, control del
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potencial zeta y mediante ultrasonido, entre otros [62], [63]. También se han reportado
investigaciones donde se realiza un recubrimiento de las particulas, por ejemplo a
particulas de diamante antes de realizar la codeposicion para asi, disminuir la atraccion de

Van der Waals y aumentar la distancia de separacion entre las particulas [64].

Las particulas de refuerzo como Al,Os, SIC y PTFE son las mas usadas para reforzar los
recubrimientos quimicos. La méaxima sinergia de las propiedades de los elementos que
componen el recubrimiento compuesto se logra después de un tratamiento térmico final,

con el que se logra un mejor acople de las particulas a la matriz metélica [65], [66].

1.2 Fundicidon nodular

Las fundiciones nodulares (FN) son aleaciones metalicas de Fe-C-Si, las cuales tienen una
composicién quimica tipica que se muestra en la tabla 1-1. La microestructura esta
formada por grafito en forma de n6dulos embebidos en una matriz ferritico-perlitica. Esta
fundicion también es conocida como ductil o esferoidal [6]. A continuacion, se muestra en
la figura 1-4, una micrografia tipica de la fundicion nodular en donde se pueden ver los
llamados ojos de buey [41], correspondiente a los nddulos de grafito rodeados de la

presencia de la fase ferritica en tono claro y posteriormente la perlita en tono mas oscuro.

Tabla 1-1: Composicion quimica tipica en porcentaje en peso para fundiciones
nodulares no aleadas [67].
C Si Mn S P
3.0-4.0 18-28 01-10 0.01-0.03 0.01-0.1
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Figura 1-4:  Micrografia de la fundicién nodular mediante microscopia Optica a 100X [68].
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La fundicion nodular se produce en hornos de cubilote, con la fusién de arrabio y chatarra
mezclados con coque y piedra caliza. La mayor parte del contenido de carbono en estas
fundiciones se manifiesta como grafito esferoidal. Cuando la fundicion de hierro sale del
horno se debe inocular con pequefias cantidades de compuestos de magnesio y de cerio
para asi otorgar la estructura nodular caracteristica, esta microestructura da al material
muy buenas propiedades mecanicas como buena tenacidad, alta fluidez en la colada y alta
ductilidad. Se pueden mejorar las propiedades mecanicas de esta fundicién con la
aplicacion del tratamiento térmico adecuado. Debido a que el grafito aparece en forma de
esferas en esta fundicion, se tiene una continuidad mayor en la matriz comparado con la
fundicion gris ordinaria, la cual tiene el grafito en forma laminar, debido a esto la fundicion

nodular presenta una mayor resistencia a la traccién y mayor tenacidad [69].

La fundicibn nodular se clasifica en 5 clases, segun las fases presentes en la
microestructura, asi como la dureza, el porcentaje de elongacion y las resistencias a la
traccion y a la fluencia del material. A continuacién, se muestra la tabla 1-2, en donde se

presenta esta clasificacion de las fundiciones nodulares segun la norma ASTM A-536.
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Tabla 1-2: Clasificacion de las fundiciones nodulares segun sus propiedades

mecénicas y microestructura de acuerdo con la norma ASTM A-536 [6].

Grado de Resistencia | Limite | Elongacion Dureza Microestructura de
fundicion a la traccion | elastico | (%) en 50 Brinell la matriz
nodular (MPa) (MPa) mm
60-40-18 (1) 414 276 18 149 - 187 Ferrita
65-45-12 (2) 448 310 12 170 - 207 Ferrita y Perlita
80-55-06 (3) 552 379 6 187 - 255 Perlita y ferrita
100-70-3 (4) 690 483 3 217 - 269 Perlita
120-90-2 (5) 828 621 2 240 - 300 | Martensita revenida

En general se puede observar que las fundiciones nodulares perliticas presentan una
mayor resistencia, pero también una menor ductilidad y maquinabilidad que las fundiciones
nodulares ferriticas. Los diferentes tipos de fundicion nodular se obtienen debido a los
tratamientos térmicos aplicados después de obtener el estado de entrega de fusién,
corresponde al grado 65-45-12 (2). Para obtener el grado (1) se realiza un recocido
después de la fundicién, el grado (3) se obtiene por un mayor contenido de Mn en la
composicion quimica, el grado (4) se puede obtener mediante la aplicacién de un
tratamiento térmico de normalizado y el grado (5) se puede obtener mediante la aplicacién

de temple y revenido.

Esta fundicion es muy utilizada por la industria en la fabricacién de partes de maquinaria
como los levas, cilindros, manivelas, herramientas, entre otros, debido a su bajo costo y
también porque tiene buenas propiedades como buena fluidez, buena maquinabilidad, bajo
punto de fusidn, resistencia al desgaste entre otras, sin embargo, estas piezas requieren
siempre de tratamientos finales para ajustar tolerancias y holguras que elevan los costos
de produccion. Es de destacar que cuando estas piezas son sometidas a condiciones de
ambientes corrosivos o de alto desgaste, su rendimiento y fiabilidad se ven afectados
debido a esto existen posibles soluciones como mejorar las propiedades de la fundicién
realizando la adicion de elementos aleantes, pero esto es poco eficiente debido al alto

costo que representa [70]-[73].
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A pesar de que las FN tienen buenas propiedades mecanicas existen tratamientos térmicos
como el Austempering que pueden mejorar significativamente las propiedades mecanicas,
siendo competitivos con materiales de ingenieria de altas prestaciones, principalmente la

resistencia a la a la traccion y dureza [74], [75].

1.2.1 Fundicién nodular austemperada o ADI

El austemperado o Austempering (en inglés) es un tratamiento térmico en el cual se realiza
la descomposicion isotérmica de la austenita entre la temperatura de formacion de perlita
(reaccidn eutectoide) y la temperatura de formacién de martensita (Ms), de este modo se
puede generar una microestructura de tipo bainitica, la cual es una mezcla de ferrita y

carburo (a la que se denomina ausferrita) [61].

En primer lugar, las piezas de fundiciéon nodular se llevan a un horno para alcanzar la
temperatura de austenizacion y esta temperatura se mantiene para lograr homogeneidad
en el estado del material. Después se realiza un enfriamiento controlado (a una velocidad
normalmente suficiente para evitar la formacion de perlita) hasta una temperatura superior
a la temperatura de inicio de la martensita, y finalmente, se lleva a cabo la transformacién
isotérmica de la estructura en la matriz durante un tiempo suficiente para producir las
propiedades deseadas. Este proceso deberd producir una microestructura que sea

sustancialmente ferrita acicular y austenita retenida [76].



33

Figura 1-5: Diagrama de tiempo temperatura transformacion para material ADI. (1)
Austenizacion. (2) Austemperado [77].
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La morfologia conocida como bainita inferior, se caracteriza por formarse en temperaturas
bajas cercanas a las de formacion de la martensita y tienen finas laminas de ferrita con
carburos precipitados orientados preferentemente con el eje de la lamina [74]. Es
importante destacar que el porcentaje de la ausferrita, (en el caso de ADI), formada es
inversamente proporcional a la temperatura utilizada en el tratamiento isotérmico, este
comportamiento se puede observar en las micrografias de la Figura 1-6, en donde se tomé
el registro de la evolucion de la ausferrita con el aumento de la temperatura del

Austempering [9], [77].
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Figura 1-6:  Evolucion de la ausferrita después de 90 minutos y a temperatura de a) 350
°C, b) 370 °C, c) 390 °C, d)

Si el tratamiento de Austempering es interrumpido después de la primera etapa, es decir
de la etapa de formacién de ferrita a partir de austenita, entonces se encontrara una
microestructura compuesta por ferrita bainitica y austenita estabilizada, mejorando asi las

propiedades mecanicas del material en cuanto a tenacidad y resistencia a la traccion [74].
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Figura 1-7:  Evolucion de la formacion de la estructura ausferritica. (a) Nucleacion de
plaguetas de ferrita, (b) microestructura ausferritica y (c)-(f) crecimiento de ferrita acicular

y formacion de austenita saturada de carbono [77].
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Entonces, dependiendo de los parametros utilizados en el austemperado, y si éste se
encuentra dentro de la ventana de proceso, se obtienen las mejores propiedades para el
material ADI, clasificadas en 5 grados segun las propiedades mecanicas del material, por
la norma ASTM A-897/A-897M.

Tabla 1-3: Clasificacién de la fundiciéon nodular austemperada [78].

Grado de Resistenciaa | Resistencia a Elongacion Dureza tipica
austemperado la traccion la fluencia (%) en 50 mm HB
minimo (MPa) | minimo (MPa) minimo

900/650/09 (1) 900 650 9 269 — 341
1050/750/07 (2) 1050 750 7 302 — 375
1200/850/04 (3) 1200 850 4 341 444
1400/1100/02 (4) 1400 1100 2 388 — 477
1600/1300/01 (5) 1600 1300 1 402 — 512

En un estudio realizado por Wang y colaboradores [77], analizaron la influencia del disefio
del tratamiento térmico de austemperado en fundicién nodular para obtener funciones ADI

en la resistencia al desgaste, obteniendo que para bajas temperaturas y cortos tiempos de
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austemperado las propiedades mecéanicas se reducen con la formacion de ausferrita en
forma de plumas, por otra parte los resultados obtenidos al realizar un austemperado a
mayor temperatura se obtuvieron mejores resultaos de las propiedades mecanicas y en

particular de la resistencia al desgaste, como se muestra en la figura 1-9.

Figura 1-8: Algunas aplicaciones de materiales ADI [77]. (a) Ciguefal [79]. (b)
Engranajes [80]. (c) Brazo Pitman componente de direccion de automovil [81].
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Figura 1-9: lzquierda. Comparacién de la tasa de desgaste entre los materiales ADI
obtenidos en diferentes procesos. Derecha arriba. Disefio del austempering de
temperatura baja. Derecha abajo. Disefio del austempering de temperatura creciente
[77].
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Actualmente, las ADI son ampliamente utilizadas en industrias como la automotriz y la
aeroespacial, en aplicaciones como partes de motores, cajas, engranes planetarios,
cilindros, pistones, levas, herramientas, entre otros, los cuales otorgan alta rigidez
torsional, bajas holguras, muy buenas tolerancias y también tienen un bajo costo de
produccion [82], [83].

Las fundiciones ductiles austemperadas (ADI) tienen buenas propiedades mecanicas, en
la Figura 1-10, se muestra la comparativa del limite elastico entre algunos materiales de
ingenieria, las cuales son de alta competitividad al momento de hacer una seleccién para
aplicaciones de altas prestaciones. Los ADI pueden reemplazar materiales como

fundiciones convencionales, aluminio e incluso aleaciones de titanio [84].
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Figura 1-10: Diagrama comparativo del limite elastico para algunos materiales de
ingenieria [84].
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Aunque este material tiene muy buenas propiedades mecéanicas como se evidencia en el
diagrama comparativo, también tiene una baja resistencia a la corrosion y por lo tanto, se
hace pertinente realizar un tratamiento superficial mediante la deposicion de
recubrimientos que ayuden a mejorar esta propiedad del material, principalmente la
resistencia a la corrosion y, si es posible, también mejorar la resistencia al desgaste. La
deposicion de los recubrimientos mediante niquelado quimico es una opcién muy
adecuada para este material debido a su versatilidad cuando se tienen geometrias dificiles
para otras técnicas de deposicion, también se puede lograr alta calidad en la

homogeneidad de espesor de capa, adherencia y de forma econdmica [85]-[87].

El comportamiento frente a la corrosion en las aleaciones ADI esté ligado al disefio del
tratamiento térmico y al contenido de carbono, ferrita y austenita retenida. En el estudio
realizado por Pooja y colaboradores, se estudié el comportamiento a la corrosion de

materiales ADI obtenidos a diferentes temperaturas, mediante una solucién saturada de
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3.5 wt% NacCl, evidenciando que se presenta una mejor resistencia a la corrosion en las
probetas ADI obtenidas a mayor temperatura en el tratamiento térmico de Austempering
[88].

En un estudio realizado por Sosa y colaboradores se investigé la influencia de la
microestructura en la resistencia a la corrosion de las fundiciones ADI en agua salada
obtenido a dos temperaturas de tratamiento térmico de austempering, evidenciando que la
resistencia a la corrosion se ve afectada negativamente y la disolucion selectiva de la ferrita
debido principalmente a los defectos superficiales como la porosidad y cambios en la
microestructura como el aumento de los ndédulos de grafito [89].

Actualmente, las empresas y las universidades son el principal pilar fundamental del
progreso y avance de una sociedad, siempre tienen retos por cumplir enfocados a
optimizar procesos, técnicas y gasto, por esto siempre estan a la vanguardia investigativa.
El impacto que genera en la economia mundial las pérdidas en aleaciones ferrosas y por
ende componentes mecanicos, debido a la corrosion, distan de ser exactos y actualizados,
pero se estima que para el afio 1965 se perdieron 70 millones de toneladas de acero
solamente en el territorio que ahora conocemos como Rusia y cerca del 10% de acero se
perdié por el efecto de la corrosion. De igual forma, se estim6 que en el mismo afo,
Estados Unidos perdio cerca de 10 millones de dolares debido al efecto de la corrosion y
este problema fue en aumento con el avance de las sociedades, asi 17 afios después la

economia estadounidense tuvo pérdidas de 167 millones de délares [90].

Colombia no es ajena a esta situacién y por el contrario se ve ain mas afectada debido a
la geolocalizacién del pais y su caracter tropical, que conlleva a unas condiciones que
propician la corrosién. Para el afio 2015 se estima que hubo pérdidas por mas de 26 mil
millones de pesos debido en gran medida al cambio de composicion de la atmésfera en
los centros urbanos y en las zonas industriales, debido a la contaminacién por el uso de
combustibles derivados del petrdleo, esto convierte el ambiente mas corrosivo y erosivo
para los materiales lo cual afecta la vida util de los mismos. Uno de los materiales mas
afectados por la corrosion es el acero, cuya produccién anual esta cercana a los 1500
millones de toneladas y la cantidad que se corroe al afio es alrededor de 300 millones de
toneladas (25%) [1].
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La ecuacion (1.6), representa la etapa del crecimiento de las agujas de ferrita y el aumento
en el contenido de carbono en la austenita, lo cual otorga mejores propiedades al material
al completar la transformacion. Temperaturas cercanas a 250 °C de tratamiento de
austemperado son las menos deseadas para obtener esa transformacion. La ecuacion
(1.7), representa la segunda etapa de transformacion, la cual es no deseada porque

disminuye la austenita convirtiéndola en ferrita y la precipitacion de carburos [91].

Y = Qac + VHC (1.6)
YHC = Fe3C +a (17)

Finalmente, se lleva a cabo la transformacion isotérmica de la estructura, durante un
tiempo suficiente para obtener las propiedades deseadas, es decir el tiempo adecuado que
se encuentra en el rango entre la etapa 1 y la etapa 2 del proceso, denominado ventana
de proceso, como se ve en la figura 1-11. Esta ventana depende principalmente de los
elementos aleantes de la fundicién, como se muestra en la figura 1-12. Por ejemplo, el
aumento en el contenido de manganeso implica una reduccion importante en la ventana
de proceso. Este proceso debera producir una microestructura que sea sustancialmente
ferrita acicular y austenita retenida [76]. La norma ASTM A-897 clasifica las fundiciones
nodulares austemperadas en 5 grados segun sus propiedades mecanicas.
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Figura 1-11: Etapas de transformacion de austenita durante el tratamiento térmico de
austemperado de una fundicién nodular [92].
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Figura 1-12: Esquema de la cinética ideal del austemperado. Variacion de la fraccion
volumétrica de austenita estabilizada en funcion de los elementos aleantes presentes
[93].
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1.3 Metodologia Taguchi

Para el desarrollo de este trabajo se tienen en cuenta todas las variables de entrada que
afectan directamente los resultados en este trabajo, las cuales son: La composicion del
recubrimiento, Ni-P y Ni-P-VC, y el espesor de los recubrimientos. Por lo tanto, este es un

disefio factorial con dos factores de variacion.
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Se debe establecer el error experimental y el grado de confiabilidad para elegir asi la
cantidad de repeticiones necesarias al realizar cada experimentacion, para lo cual es
necesario realizar una prueba piloto o realizar una busqueda bibliografica que permita
determinar este parametro [77]. Al realizar la revision bibliogréafica, de articulos y tesis en
los que se realizaran procedimientos en los cuales se tienen deposicion de recubrimientos
mediante niquelado quimico, utilizaron un namero de repeticiones de los ensayos de entre
3y 5 veces [35], [94], [45], [52], [95].
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2.0bjetivos

2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar recubrimientos compuestos de Ni-P-VC depositados mediante

niguelado quimico sobre una fundicion nodular austemperizada.

2.2 Objetivos especificos

1. Establecer los pardmetros adecuados para realizar recubrimientos compuestos de
VC en una matriz de Ni-P depositados sobre una fundicién nodular austemperada.

2. Caracterizar la morfologia, la estructura y la composicién elemental de los sustratos
y los recubrimientos producidos, mediante microscopia electronica de barrido,
microscopia optica, difraccion de rayos X, EDS e interferometro.

3. Evaluar laresistencia a la corrosion en los recubrimientos producidos, mediante las
técnicas de EIS y TAFEL.

4. Evaluar las propiedades tribolégicas y mecanicas en los recubrimientos producidos

mediante las pruebas de pin on disc, y microdureza.






3.Procedimiento experimental

3.1 Materiales y métodos

3.1.1 Fundicién nodular

La fundiciébn nodular utilizada en esta investigaciéon fue adquirida de una empresa
colombiana de fabricacién de autopartes, ubicada en la ciudad de Bogota. Se mecanizé y
se cortaron probetas de 23 mm de diametro y 3 mm de espesor, para realizar el tratamiento
térmico de Austempering y obtener el material ADI. También se realizaron agujeros de
1/16” a cada probeta con el objetivo de sujetarlas con nylon al momento de realizar el

proceso de niquelado quimico.

3.1.2 Material ADI

Las probetas de fundicion nodular fueron sometidas al tratamiento térmico de
Austempering, para mejorar principalmente las propiedades mecanicas del material,

mediante la transformacién de la microestructura, buscando obtener la fase bainitica.

Para obtener los parametros a utilizar en el tratamiento térmico de Austempering, fue
necesario realizar un andlisis de composicion elemental del material, asi como un andlisis

de la microestructura y fases presentes.

Para obtener las fundiciones nodulares austemperadas (ADI), se realiz6 un disefio de
tratamientos térmicos basados en los valores promedio de composicién quimica elemental,
y se utilizé el software FactStage, para realizar la verificacibn del calculo de la
austenizacion, también se uso el software Materials Algorithms Project [96], para realizar

la verificacién del calculo aproximado de la austenita retenida y del porcentaje de fase
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bainitica que se podria esperar segun los porcentajes de elementos aleantes presentes en
cada uno de los materiales.

Se eligid una temperatura de austenizacion de 900 °C y una temperatura media de
tratamiento térmico de austemperado de 340 °C. El medio que se utilizo para el
austemperado fue un bafio de sales de la mezcla de nitrato de potasio KNO3 y nitrato de
sodio NaNOs, dispuesto en un crisol cerdmico. Los pardmetros de tiempo y temperatura
elegidos para estudiar el mejor tiempo y desarrollar esta investigacién se muestran en el

esquema de la figura 3.1.

Figura 3-1: Diagrama del tratamiento térmico de Austempering utilizado [97].

T Austenizacion

900 - —_—

800 -
700
OQ) ]
~ 600
© ]
2 500
© ] Austemperado
o ]
g— 400 t1 t2 t3
q) -
= 3004

200 -

100

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (minutos)

Con base en los resultados obtenidos, se establecieron los parametros del tratamiento
térmico de Austempering mostrado en la tabla 3.1 y en la figura 3.2, en los cuales se
encuentra dentro de la ventana de proceso y de esta forma estar dentro del rango en el

cual se obtienen las mejores propiedades, para este material.
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Tabla 3-1: Tratamiento térmico de austempering elegido.

Tratamiento Térmico Tiempo (min) Temperatura (°C)
Austenizacién 40 900
Austemperado 75 340

Figura 3-2:  Grafica de los parametros elegidos para el tratamiento térmico de
Austempering.
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Luego de obtener las muestras de material ADI, se realizé otro corte a cada probeta para
conseguir analizar la seccidn transversal del sustrato y de los recubrimientos desarrollados
en esta investigacion. Finalmente, se obtuvieron probetas con la geometria de medias
monedas de 3 mm de espesor y un agujero de 1/16 in (1,58 mm) para sujetar las probetas

para la inmersién en el bafio quimico.
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3.1.3 Preparacion de los sustratos

Se realiz6 la preparacién de los sustratos mediante un proceso de pulido desde la lija 220
hasta la 1000, para obtener una rugosidad controlada.

Para llevar a cabo el proceso de recubrimiento del sustrato ADI, fue necesario realizar la
limpieza usando el equipo de ultrasonido con acetona y luego con alcohol isopropilico por
5 minutos respectivamente. Posteriormente, se realiz6 una activacion de la superficie

mediante HCl al 5% durante 1 minuto, para asi facilitar el inicio de la reaccién autocatalitica.

3.2 Deposito de los recubrimientos

El desarrollo experimental de los recubrimientos de Ni-P se realiz6 usando los parametros
y precursores mas actuales y eficientes reportados en la literatura, y realizando una
adecuacion de los célculos para las condiciones locales como humedad, temperatura,

altura sobre el nivel del mar, entre otros.

En la obtencién de estos recubrimientos se presentaron retos debido a que los
procedimientos encontrados en la literatura se desarrollan en otras partes geograficas y

por lo tanto diferentes condiciones termodinamicas a las encontradas en Bogota.

Al realizar recubrimientos con los parametros utilizados en distintas partes de América y
Europa, el resultado fue fallido. Después del recubrimiento este se delaminaba o el bafio
se descomponia. Fue necesario hacer numerosas pruebas variando los parametros y
cantidades de iones de niquel, estabilizador y reductor. Después de lograr estabilizar el
bafio y una buena adherencia de los recubrimientos se continuo con el desarrollo
experimental de la tesis. Los parametros precursores utilizados en el bafio quimico

utilizados en esta tesis se muestran a continuaciéon en la tabla 3-2.
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Tabla 3-2: Reactivos utilizados en el niquelado quimico.

] Concentracién
Reactivo
[M]
Hipofosfito
) 0.25
de sodio
Sulfato de
0.2
niquel
Acido
o 0.25
lactico
Acido
. 0.1
propionico
Acetato
) 0.3
de sodio

El montaje experimental utilizado se muestra en la figura 3-4 donde se observa el bafio
maria en el que se encuentra el vaso de precipitado que contiene el bafio quimico, el cual
fue calentado para garantizar la correcta deposicion del recubrimiento. Se utilizo una
pequefia granalla de plomo en cada bafio como agente estabilizador del bafio quimico. La
temperatura utilizada para el bafio maria fue de 84 + 1 °C, el pH del bafio quimico se

mantuvo acido y estable entre 4 y 4.5 [42].
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Figura 3-3:  Montaje experimental del proceso de recubrimiento mediante niquelado
quimico.

El niguelado quimico se llevé a cabo durante 1.5, 2.5y 3.5 horas, para obtener 3 diferentes
espesores de recubrimiento sobre el material ADI y de esta forma poder evaluar su
influencia en la resistencia a la corrosion y al desgaste.

Las probetas de fundicion nodular austemperadas (ADI) fueron preparadas mediante un
proceso de lijado y limpieza en ultrasonido mediante el uso de alcohol y acetona
respectivamente. Posteriormente, se realizo la sujecion de las probetas mediante nylon,
para asi poder colocarlas en suspension dentro del bafio quimico como se observa en la
figura 3-3. El vaso de precipitado que contiene el bafio fue colocado dentro del bafio maria
sobre una base polimérica para separarlo del contacto directo con la plancha y permitir una

temperatura mas homogénea en la solucién.

De forma simultanea en otra plancha de calentamiento y agitacion magnética se tenia mas
solucion del bafio quimico, con el cual se mantenia el nivel del bafio constante ya que este

se evaporaba a una baja tasa durante el proceso. De igual forma se tenia agua a
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temperatura estable de 80 °C disponible en todo momento para mantener el nivel del agua

del bafio maria constante.

Para el proceso de recubrimiento compuesto de niquelado quimico de Ni-P-VC mediante
la codeposicion de las particulas de VC, se mantuvo una agitaciébn constante para
mantener las particulas en suspensién, usando una agitacion magnética de 150 rpm y una
concentracion de particulas de 1 g/l de acuerdo con los rangos sugeridos por otros
investigadores en investigaciones de niquelado compuesto usando otras particulas
ceramicas [98], [99], en donde evallan la influencia de la cantidad y tamafos de las

particulas agregadas en el bafio del niquelado quimico compuesto.

Estos recubrimientos compuestos se llevaron a cabo después de generar una interfaz de
Ni-P durante 60 minutos, posteriormente se agregaron las particulas de VC al bafo
quimico. Después de agregadas las particulas cada bafio de mantuvo agitado durante 0.5,

1.5y 2.5 horas respectivamente.

Después de cada bafio se realizé un adecuado almacenamiento para que en la universidad

se llevara a cabo una correcta disposicion final de estos residuos.

Para realizar un célculo aproximado del espesor de los recubrimientos se utiliz6 la ecuacion
3.1, modelo utilizado por Sharma [100], para realizar una estimacion del espesor y la tasa

de deposicion se calculé como el espesor del recubrimiento por unidad de tiempo (um/h).

Wx10%
t = ) (31)

Donde:
p: es la densidad de los depésitos (7,75 g/cm?).
W: es el aumento de peso (g).

A: es la superficie de deposicion (cm?).

Finalmente, se realiz6 un tratamiento térmico que consistié en una temperatura de 400 °C
por un tiempo de 60 minutos y un posterior enfriamiento al medio ambiente, para lograr

una mejor difusion de las particulas de VC en la matriz de Ni-P y asi lograr mejorar la
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sinergia de todos los elementos de este recubrimiento compuesto. Los parametros usados
en este tratamiento térmico se tomaron teniendo en cuenta investigaciones reportadas
[65], [66], en donde los investigadores lograron mejorar las propiedades del recubrimiento

compuesto al realizar un tratamiento térmico final.

3.3 Métodos de Caracterizacion

A continuacion, se presenta una breve explicacion de las caracterizaciones realizadas en
esta investigacion a las muestras de fundicién nodular, al material de fundicién nodular
austemperada usada como sustrato de los recubrimientos y a los recubrimientos de
niquelado quimico Ni-P y niquelado quimico compuesto Ni-P-VC, con una concentracion
de 1 g/l particulas de VC, para cada uno de los tiempos de inmersion y por dltimo, los
recubrimientos con un tratamiento térmico final. Estas caracterizaciones son usadas con
el fin de conocer las propiedades de estos materiales y recubrimientos, con el objetivo de

compararlos, analizarlos y clasificarlos en las posibles aplicaciones.

3.3.1 Composicion quimica elemental

La composicion quimica elemental se realizé mediante el uso de 2 equipos. Para identificar
la composicion de la fundiciéon nodular se utilizé el espectrémetro de emisién éptica marca
Baird serie DV4. Esta técnica es ampliamente utilizada debido a que es una técnica no
invasiva, por lo tanto, no altera las caracteristicas del plasma y con esta técnica se puede
realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los materiales, aprovechando e
identificando las intensidades tanto de las lineas como de la radiacion del continuo en el

plasma generado.

El sustrato de fundicién nodular austemperada (ADI), los recubrimientos de niquelado
quimico y de niquelado quimico compuesto fueron analizados mediante espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X, EDS por sus siglas en inglés, usando el detector de
energias caracteristicas de rayos X, marca Bruker XFlash 410-M, el cual esta acoplado al

equipo de microscopia electrénica de barrido SEM.
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Se tomaron composiciones usando 30 kV en zonas alejadas para tener una composicion
general, asi como composiciones localizadas usando mayores aumentos sobre las

muestras.

El principio de funcionamiento del EDS consiste en hacer chocar con la muestra un haz de
electrones de alta energia, por lo tanto, como se ve en la pera de interaccion, Figura 3-4,
se debe llegar a la profundidad adecuada para alcanzar la profundidad de ~10 um lo cual

corresponde a la zona de rayos X caracteristicos.

Figura 3-4: Esquema de interacciones entre el haz de electrones y la muestra,

profundidad alcanzada en la materia en funcién de la energia [101].
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3.3.2 Morfolégica

La morfologia fue analizada mediante microscopia O6ptica y mediante microscopia
electrénica de barrido, SEM por sus siglas en inglés.

En la primera etapa del proyecto se utiliz6 microscopia 6ptica para identificar las fases
presentes en la microestructura de la fundicién nodular y del sustrato de material ADI usado

en este estudio.

Para analizar los recubrimientos y la interfaz con el sustrato se analizaron las secciones
transversales usando microscopia electrénica de barrido, en un equipo Vega3 Tescan, con
imagenes formadas con electrones secundarios (SE) para analizar la morfologia y

profundidad, también se wusaron imagenes formadas al usar los electrones
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retrodispersados (BSE) para ver facilmente los distintos elementos presentes en la
muestra, esto se manifiesta en tonos de grises debido a la diferencia en el nUumero atémico

de cada elemento presente.

También fueron usados para analizar las huellas después de los ensayos de resistencia al
desgaste y Scratch, asi como los productos de corrosién. De igual forma son utilizados
para observar y analizar las secciones transversales con el fin de cuantificar los espesores
de los recubrimientos de niquelado quimico, cuantificar la cantidad de particulas de VC
codepositadas en la matriz en los recubrimientos de niquelado quimico compuesto y

también para analizar la interfaz sustrato-recubrimiento.

Figura 3-5: Esquema de funcionamiento del microscopio electrénico de barrido SEM
[101].
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3.3.3 Estructural

La técnica utilizada para realizar la caracterizacion estructural de la fundicion nodular, el
sustrato ADI, los recubrimientos de niquelado quimico y los obtenidos mediante niquelado

guimico compuesto, fue la Difraccion de Rayos X.

Las mediciones de cada una de las muestras se realizaron mediante el uso del
difractémetro (DRX) PANalytical X’Pert Pro con &nodo de Co, el cual tiene una longitud de

onda Ka =1.789 A. La difraccion ocurre cuando los atomos del material estan ordenados y



55

se cumple la ley de Bragg, ecuacion. Esto permite identificar los planos cristalinos de cada
material, mediante la visualizacion de picos con distintas intensidades, ubicaciones y
configuraciones, lo cual es producto de la interferencia constructiva de la difraccion de

rayos X, cuando el angulo es 26, de acuerdo con la ley de Bragg [102].

nA = 2d sinf (3.2)
Donde:
d: es la distancia que separa los planos cristalogréficos.
n: es un numero entero positivo que amplifica la frecuencia.
A: es la longitud de onda de la fuente del equipo de difraccién.

0: es el angulo formado entre el haz de rayos X incidente y el plano cristalografico.

Se obtuvieron los difractogramas del material en bulto mediante la configuracién Bragg
Brentano, usando una corriente de 40 mA, un voltaje de 40 kV, un paso angular de 0.013°

y un tiempo de exposicion de 10 s.

Las estructuras cristalinas de los espectros obtenidos se analizaron mediante el software
HighScore Plus en donde se pueden observar con claridad las regiones amorfas y los picos
presentes, para luego compararlos con las bases de datos y finalmente identificar los
patrones coincidentes. Posteriormente, se realizd un andlisis Rietveld para cuantificar los

porcentajes de las fases constitutivas de la estructura de cada material.

Figura 3-6: Esquema de funcionamiento del equipo de difraccién de rayos X.
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3.3.4 Microdureza

La microdureza de los recubrimientos fue obtenida mediante el uso del equipo Qualitest
modelo QV-1000DM, usando una carga de 5 N y un tiempo de indentacion de 20 s. El
indentador utilizado fue piramidal con base cuadrada correspondiente a la microdureza
Hard Vickers (HV).

Esta prueba consiste en indentar la probeta para dejar una huella de geometria rectangular
de preferencia simétrica: Para realizar el calculo de la microdureza Vickers es necesario
realizar el cociente entre la carga aplicada y el area de impresién producida siguiendo la

ecuacion 3.3.

HV = (3.3)

| v

3.3.5 Desgaste

La caracterizacion tanto del sustrato como de los recubrimientos fueron realizados en el

equipo de pin on disk, tribdbmetro marca CETR-UMT-2-110.

El ensayo consiste en una esfera, que puede ser de distintos materiales como alimina,
zirconia, nitruro de silicio o acero, la cual esta en contacto con la superficie de la muestra
girando a alta velocidad y ejerciendo una fuerza que puede ir desde 1N hasta 50N
dependiendo de las condiciones tribologicas establecidas. En el esquema de la Figura 3-9

se representa el ensayo.

Figura 3-7:  Esquema del ensayo pin on disc [101].
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Los pardmetros de operacion usados en este ensayo son mostrados en la tabla 3-3.

Tabla 3-3: Parametros y condiciones para el ensayo de desgaste.

Diametro de la bola 6 mm

Material de la bola Alimina

Diametro de la pista de desgaste 3 mm

Velocidad 30 mm/s
Distancia recorrida 200 m
Temperatura 19°C
Carga 5N

El equipo cuenta con un sistema de control para garantizar los pardmetros en el tiempo y
de adquirir la informacién correspondiente al coeficiente de friccion, distancia recorrida,

entre otros.

Se realiz6 un pesaje inicial a las muestras, asi como después de terminar el ensayo. Esto
con el fin de cuantificar la pérdida de peso de cada material y asi determinar el volumen
de desgaste W, el cual se calcula siguiendo la norma ASTM G99 [103]. La tasa de

desgaste W; fue obtenida mediante la ecuacion de Archard Ecuacion 3.4 [104], [105].

Wy
W, =
FxL

(3.4)
Donde L es la longitud del desplazamiento total en mm y F es la carga aplicada en N. Las
unidades en las que se presentan los resultados de esta investigacion son mm3/Nmm, las

cuales coinciden con otros resultados reportados en la literatura.

3.3.6 Corrosion

La corrosién es un fendémeno perjudicial e inherente a los materiales metalicos, el cual se
manifiesta mediante la accién de un electrolito que causa oxidacién o reduccion en los
materiales. La evaluacion de la resistencia a la corrosion de un material se puede analizar
mediante la aplicacién de técnicas electroquimicas basadas en las leyes de Faraday, las

cuales comparan el flujo de masa por unidad de area con la cantidad de corriente en el
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sistema. La cinética fundamental de la corrosién en medio acuoso esta descrita en el marco
de las reacciones electroquimicas presentes en el proceso que ocurre en la interacciéon
entre el material y el electrolito, lo cual sirve para analizar y predecir factores de gran

importancia como lo son el potencial de corrosidn y la velocidad de corrosion [106].

La espectroscopia de impedancia electroquimica, (EIS por sus siglas en inglés), es una
técnica no destructiva con la cual se pueden estudiar las interacciones que ocurren en la
interfaz entre el electrodo de trabajo y los diferentes tipos de electrolito, para simular asi
diferentes ambientes y evaluar el comportamiento electroquimico, el cual puede ser

representado mediante circuitos equivalentes.

Se realiza la aplicacién de una sefal armoénica del orden de los milivoltios entre los
electrodos sumergidos en el electrolito y se hace variar la frecuencia desde altas hasta
bajas frecuencias. Durante todo el ensayo se realiza la deteccion de la corriente en el
circuito para identificar la impedancia del sistema. Los resultados obtenidos con la
aplicacion del ensayo EIS son principalmente graficas de Nyquist y de Bode, informacion
con la cual se pueden identificar los posibles elementos de los circuitos equivalentes de
impedancia electroquimica y determinar el comportamiento a la corrosién de los materiales
[107].

Se realizaron ensayos de EIS y TAFEL usando el electrolito de 3.5 %wt NaCl en agua
destilada, siguiendo la norma ASTM G31. Se realizo una preparacion metalogréfica de las
muestras para asi mejorar la conduccién y el registro de los datos obtenidos.

Se utilizé un equipo marca Gamry y 3 electrodos. Se uempleé un electrodo de referencia
de material calomel, un electrodo de trabajo, que es la muestra para evaluar y un

contraelectrodo de material platino.

Todas las caracterizaciones de las muestras mediante EIS fueron evaluadas en los
tiempos: 0, 24, 36, 48, 72 y 168 horas.
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Figura 3-8: Esquema del arreglo empleado en los ensayos de corrosion EIS y TAFEL

[104].
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4.Analisis y discusion de resultados
4.1 Caracterizacion morfolégica

El andlisis de las fases presentes en la fundicion nodular, asi como en la fundicién nodular
austemperada (ADI) fueron analizados mediante microscopia 6ptica y microscopia
electronica de barrido SEM.

En las imagenes obtenidas para fundicién nodular se observa el tipico "ojo de buey" de
grafito, embebido en ferrita y una matriz de perlita, como se ve en la figura 4-1.

Las fases presentes en esta fundicién nodular corresponden con lo reportado en la norma
[108].

Por otra parte, al realizar el tratamiento térmico de Austempering o austemperado de la

fundicion nodular se obtiene una transformacién de la microestructura, la cual favorece una
mejora en las propiedades del material. Se obtuvo la fundicibn nodular austemperada
aplicando distintos tiempos del tratamiento térmico a una temperatura estable de las sales

de 340 °C, obteniendo los siguientes resultados:
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Figura 4-2: Morfologia ADI obtenida a 3400°C, luego de tiempos de a) 30 minutos a
200X, b) 30 minutos a 800X, ¢) 60 minutos a 200X, d) 60 minutos a 800X, €) 90 minutos a
200X, f) 90 minutos a 800X.
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En la figura 4-2 se observa la microestructura obtenida compuesta por nédulos de grafito
y ausferrita, la cual estd compuesta por ferrita bainitica y austenita estabilizada. Estos

resultados son comparables con los obtenidos en otras investigaciones [109].

Figura 4-3:  Micrografias épticas de la fundiciéon nodular austemperada por 60 minutos

a 800X aumentos.

Las particulas de VC vy los recubrimientos de niquelado quimico y niquelado quimico
compuesto fueron analizados mediante microscopia electronica de barrido. Se estudiaron
las secciones transversales para analizar la interfaz, la homogeneidad de los
recubrimientos, asi como la cantidad de particulas de VC en cada uno de los tiempos de

deposicion y la influencia del tratamiento térmico final.

Se puede observar la microestructura ausferrita en la figura 4-3, la cual fue obtenida con
un tratamiento térmico de Austempering con un medio de sales a una temperatura
controlada de 340 °C y 60 minutos de tratamiento. Este resultado es comparable con los
obtenidos en [74].
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Figura 4-4:

aumentos.

Morfologia de las particulas de VC mediante SEM BSE a 5000X
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Figura 4-5: Tamafo de particula analizado mediante la herramienta ImageJ.
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Se observa que las particulas de VC utilizadas en este trabajo tienen una morfologia
principalmente equiaxial y homogénea, aunque algunas de ellas tienen forma irregular. El

tamafio de particula promedio es de 1.54 £ 0,57 um. Este tamafio de particula fue calculado

con el software libre ImageJ.
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Figura 4-6: Morfologia de la seccion transversal de los recubrimientos sobre ADI a) Ni-
P-VC 1.5h; b) Ni-P-VC 1.5h con tratamiento térmico final a 400X aumentos.

Figura 4-7: Morfologia de la seccidn transversal de los recubrimientos sobre ADI a) Ni-
P-VC 2.5h; b) Ni-P-VC 2.5h con tratamiento térmico final a 400X.
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Figura 4-8: Morfologia de la seccion transversal de los recubrimientos sobre ADI a) Ni-

P-VC 3.5h; b) Ni-P-VC 3.5h con tratamiento térmico final a 400X aumentos.

Los recubrimientos realizados presentan una alta homogeneidad, sin agujeros ni defectos

visibles y buena interfaz sustrato recubrimiento. La tasa promedio de deposicién fue de

7,13 um/h.

En la Tabla 4-1 se muestran los espesores promedio para cada uno de los tiempos de

deposicion.

Tabla 4-1: Espesores de recubrimiento para 1.5, 2.5y 3.5 horas de inmersion.

Tiempo de recubrimiento

Espesor (um)

(horas)
1.5 10
2.5 20
3.5 35
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En las imagenes se puede observar que las particulas de VC se depositaron de forma
aleatoria después de una capa de NiP que se genero durante 30 minutos para mejorar las
propiedades mecénicas de la interfaz del recubrimiento, este procedimiento es realizado
en niquelado compuesto [88]

La cantidad de particulas de VC que se depositaron en cada uno de los bafios fue la misma,
sin embargo, la distribucion final en cada recubrimiento varia debido a que las particulas
de este tamafio micrométrico tienden a aglomerarse, lo cual fue mitigado con una
constante agitacion del bafio. Se observa una mayor integracion de las particulas después
del tratamiento térmico, lo cual aumenta la sinergia entre la matriz y las particulas
mejorando las propiedades, como se vera mas adelante. También se observa que el

tratamiento térmico aplicado no maodifico la microestructura del sustrato.

4.2 Caracterizacién quimica elemental

Se realizo el andlisis de composicion quimica elemental mediante el uso del espectrémetro
de emisién atdbmica marca Baird serie DV4, obteniendo 3 resultados, que se promediaron

y se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 4-2: Composicién quimica elemental promedio de la fundicién nodular.

C Si Ni Cu Mn Cr S w
3.461 2.653 0.077 0.029 0.562 0.322 0.06 0

Esta composicion obtenida, esta dentro del rango aceptable de la fundicion nodular no

aleada y es comparable con la literatura [67].

La composicion tanto de la fundicion nodular austemperada como de los distintos
recubrimientos realizados, fueron obtenidos mediante espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X, EDS. A continuacidn, se muestran los espectros de cada uno de los

materiales y recubrimientos.
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Figura 4-9: Espectro EDS de la fundicién nodular austemperada ADI.

Element Element Element Atomic | Weight
Mumber Symbol Name Conc. |Conc.

26 Fe Iron 41,73 70.44
g 0 Oxygen 55.02| 26.57
14 Si Silicon 2.84 240
25 Mn Manganese 0.35 0.59

B0 R spmmiy o ) e oy

Figura 4-10: Espectro EDS de las particulas de VC.

@

Element Element Element |Atomic|Weight
Mumber Symbol Name Conc. |[Conc.

23 W Vanadium| 82.26| B84.42
74 W Tungsten 1.60 592
56 Ba Barium 1.48 4.09
] C Carbon 11.53 2.79
20 Ca Calcium 2.95 2.38

® @
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En el espectro se observa un alto contenido de vanadio y trazas de otros elementos como

tungsteno, bario y calcio que pueden estar presentes debido al método utilizado para

obtener las particulas.
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Figura 4-11: Espectro EDS de los recubrimientos Ni-P.

Element Element Element Atomic Weight
@ Number Symbol MName Conc. Conc.
28 MNi Mickel 3590 64.79
() 8 a Oxygen 5658 27.84
® 15 p Phosphorus| 744  7.09
= ®

574 coundy o 4 seconch.

Figura 4-12: Espectro EDS de los recubrimientos Ni-P-VC 1.5h.

®
®

Element Element Element Atomic Weight

Number Symbol Name Conc. Conc.

28 Mi Mickel 5253 76,74

a8 8 Oxygen 34.21 13.62

® 15 p Phosphorus| 9.79  7.55

@ 23 v Vanadium 108 137

% ® 6 C Carbon 2.39 0.71
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Figura 4-13: Espectro EDS de los recubrimientos de Ni-P-VC 2.5h.
®

(J"D Element Element Element Atomic Weight
Number Symbol Name Conc. Conc.
23 MNi Mickel 53762 7442
15 P Phosphorus| 15.28 10.41
8 0 Oxygen 14.21 5.94
23 v Vanadium 4,35 4.87
® {w 74 W Tungsten 0.55 2.24
] C Carbon 7.99 2.11
@
e ®

§73 5T county = 80 weconch

Figura 4-14: Espectro EDS de los recubrimientos de Ni-P-VC 3.5h.

®
®
Element Element Element Atomic Weight
Mumber Symbol Name Conc. Conc.
28 Mi Mickel 5285 7J7.08
8 0 Oxygen 21.77 8.4
15 P Phosphorus| 10.23 7.86
® 23 v Vanadium | 1115  5.25
(e} @ b C Carbon 3.89 1.16
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Los 3 espectros de EDS tomados a los recubrimientos compuestos a distintos espesores
muestra que en todos estan presente los elementos del recubrimiento base, niquel y
fésforo, pero también se evidencia la presencia del vanadio y el tungsteno de las particulas
codepositada, esto es debido a que las particulas pueden tener impurezas como resultado

del método de obtencion.

4.3 Caracterizacion estructural

En la Figura 4-15 a) se muestra el difractograma obtenido de la fundicion nodular mediante
difraccion de rayos X, en donde se observa una estructura cristalina con la presencia de
picos correspondientes al Fe con codigo de referencia ICDD 01-087-0721. En la Figura 4-
15 b) se observa el difractograma correspondiente a la fundicion nodular austemperada
(ADI), en el cual se identificaron picos coincidentes con Fe y Mn con codigos de patrones
coincidentes ICDD 01-087-0721 y cédigo ICDD 00-001-1237, correspondientemente.

Estos resultados son comparables con los reportados en la literatura [15].

Figura 4-15: Difractograma de a) fundicién nodular; b) material ADI.
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La caracterizacion estructural de las particulas de VC se muestra en la Figura 4-16, donde

los picos coinciden con el patron de referencia ICDD 01-073-0476.
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Figura 4-16: Difractograma de las particulas de VC.
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Los resultados de la caracterizacion estructural de cada uno de los recubrimientos de
niquelado quimico y niguelado quimico compuesto se obtuvieron mediante difraccion de
rayos X y se muestran a continuacion.

En la figura 4-17 a) se observa una estructura altamente amorfa de los recubrimientos Ni-
P los cuales fueron obtenidos con un alto contenido de fésforo, por lo tanto, se obtienen
recubrimientos con esta estructura caracteristica.

En la Figura 4-17 b) Se puede observar un aumento de la cristalinidad, lo cual es producto
del tratamiento térmico, lo cual genera unos picos que fueron identificados y comparados
con la base de datos ICDD, los cuales coinciden con los patrones de Niquel, Fosforo y
Fosfuro de Niquel NisP, indexados en la base de datos ICDD con referencia 00-034-0501,
01-076-1965 y 01-087-0712 respectivamente.
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Figura 4-17: Difractogramas de los recubrimientos a) Ni-P 2.5 h; b) Ni-P 2.5h con

tratamiento térmico.
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Los difractogramas observados en la Figura 4-18 corresponden a los recubrimientos de

niquelado quimico compuesto, con un tiempo de permanencia en el bafio quimico de 1.5h.

En el difractograma a) se identifica una mezcla de estructura cristalina y amorfa en donde

los picos coinciden con los patrones de Ni, C y VP, con los cédigos ICDD 00-001-1260,
ICDD 01-080-0017 y el codigo ICDD 00-030-1426 respectivamente.

Por otra parte, en el difractograma b) se puede ver una estructura mucho mas cristalina y

con unos picos que coinciden con los patrones de Ni, NisP y NiVs con cédigos ICDD 01-
087-0712, ICDD 01-087-0712 y el cédigo ICDD 00-019-0854 correspondientemente.
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Figura 4-18: Difractogramas de los recubrimientos a) Ni-P-VC 1.5 h; b) Ni-P-VC 1.5h con

tratamiento térmico.
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Los resultados observados en la Figura 4-19 a) corresponden a una estructura amorfa del
recubrimiento de Ni-P con picos de que coinciden con los patrones de Niy VC con cadigos
ICDD 01-073-0476 y ICDD 01-088-2326. Por otra parte, en la Figura 4-19 b) se aprecia
una estructura mas cristalina con presencia de picos Ni y NisP, los cuales coinciden con
los patrones ICDD 01-087-0712 y ICDD 00-034-0501 correspondientemente.

Figura 4-19: Difractogramas de los recubrimientos a) Ni-P-VC 2.5 h; b) Ni-P-VC 2.5h con

tratamiento térmico.
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En el difractograma mostrado en la Figura 4-20 a) se observa una estructura amorfa del
recubrimiento Ni-P y con picos que coinciden con el patrén de VC cd6digo ICDD 01-073-
0476. Por otra parte, se observa el difractograma b) el cual presenta la evidencia de que
ha ocurrido un proceso de cristalizacion debido al tratamiento térmico final aplicado,
propiciando la aparicion de picos cristalinos, los cuales fueron identificados como Ni, NizP
y NisV, coincidentes con los patrones de cédigo ICDD 01-087-0712, 00-034-0501 y 00-
013-0523 correspondientemente. Estos resultados son comparables con trabajos

reportados en la literatura usando otros tipos de particulas [95]

Figura 4-20: Difractogramas de los recubrimientos a) Ni-P-VC 3.5 h; b) Ni-P-VC 3.5h con

tratamiento térmico.
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En todos los difractogramas se observa que antes del tratamiento térmico final el
recubrimiento es amorfo y se tiene una marcada presencia de las particulas de VC en el
recubrimiento, sin embargo, en los difractogramas tomados después del tratamiento
térmico no se observan picos de VC, esto es debido a que ocurre una difusion en el
recubrimiento, el cual adquiere una estructura cristalina y es absorbida por las estructuras

de los compuestos de Niy P.
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4.4 Caracterizacion de dureza y microdureza

Se realizo la caracterizacion de la dureza HRC de esta fundicion nodular, mediante el uso

del durémetro Wolpert obteniendo el perfil de dureza que se muestra a continuacion.

Tabla 4-3: Perfil de dureza de la fundicién nodular.

Indentacioén 1 2 3 4 5 6 7 8
Dureza HRC (0.5) 15 16 17 18 17 18 18 17

Estos resultados son comparables estan dentro del rango de la norma ASTM 536 [108] y

corrobora el grado 2 de fundicién nodular.

Se realiz6 la caracterizacion de la dureza HRC de esta fundicion nodular, mediante el uso

del durémetro Wolpert, obteniendo el perfil de dureza que se muestra a continuacion.

Tabla 4-4. Perfil de dureza de la fundicion nodular austemperada.
Indentacion 1 2 3 4 5 6 7 8
Dureza HRC (+0.5) 345 | 345 | 345 34 345 | 355 | 355 34

Estos resultados son comparables con la norma ASTM A897 [78], este resultado corrobora

el grado 1 de fundicién nodular austemperada.
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Figura 4-21: Comparativa del perfil de dureza HRC de la fundicion nodular y la fundicién

nodular austemperada (ADI).
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Los resultados obtenidos son mostrados en la tabla a continuacién. La microdureza
promedio de este recubrimiento fue de 540.6 + 36.8 HV, este resultado es comparable con

otros recubrimientos de niquelado quimico Ni-P [110].

Tabla 4-5: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P con 1.5 horas de inmersién en
el bafo.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dureza |545.1 | 473.1 | 554.1 | 509.2 | 592.3 | 572.7 | 580 | 547.3 | 519.4 | 513.2

HV (+10)
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Tabla 4-6: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P 1.5h y tratamiento térmico
final.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dureza |914.8 | 791.2 | 951.7 | 881.9 | 813.1 | 837.8 | 954.7 | 939.4 | 859.5 | 810.6
HV
(x10)

Figura 4-22: Comparativa del perfil de dureza HV de los recubrimientos Ni-P 1.5h con'y
sin tratamiento térmico final.
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Los resultados obtenidos para cada uno de los 3 distintos espesores del recubrimiento
compuesto son mostrados en las tablas a continuacioén.
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Tabla 4-7: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P-VC con 1.5 horas de
inmersion en el bafo.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dureza | 527.7 | 538.5 | 547.3 | 471.4 | 515.3 | 489.7 | 495.5 | 486.0 | 527.7 | 501.3
HV
(x10)

Tabla 4-8: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P-VC 1.5h y tratamiento térmico
final.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Dureza | 567.9 | 563.2 | 469.5 | 457.3 | 471.3 | 501.2 | 570.3 | 462.5 | 493.5 | 515.2
HV
(£10)

Figura 4-23: Comparativa del perfil de dureza HV de los recubrimientos Ni-P-VC 1.5h
con y sin tratamiento térmico final.
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Tabla 4-9: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P-VC con 2.5 horas de
inmersion en el bafo.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dureza | 563.3 | 542.9 | 568.0 | 513.2 | 534.1 | 556.3 | 538.5 | 501.3 | 523.5 | 474.9
HV
(x10)

Tabla 4-10: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P-VC 2.5h y tratamiento térmico
final.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dureza | 744.9 | 759.3 | 805.1 | 817.2 | 809.1 | 833.7 | 842.2 | 755.7 | 825.4 | 793.3
HV
(x10)

Figura 4-24: Comparativa del perfil de dureza HV de los recubrimientos Ni-P-VC 2.5h
cony sin tratamiento térmico final.
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Tabla 4-11: Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P-VC con 3.5 horas de
inmersion en el bafo.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dureza | 600.0 | 600.0 | 602.5 | 584.9 | 629.2 | 605.1 | 575.1 | 592.3 | 618.3 | 575.1
HV

(x10)

Tabla 4-12:  Perfil de microdureza del recubrimiento Ni-P-VC 3.5h y tratamiento térmico
final.

Toma 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Dureza | 868.4 | 970.3 | 914.8 | 934.4 | 965.1 | 872.8 | 872.7 | 914.8 | 1013.9 | 914.8
HV

(x10)

Figura 4-25: Comparativa del perfil de dureza HV de los recubrimientos Ni-P-VC 3.5h
cony sin tratamiento térmico final.
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Las microdurezas promedio obtenidas de cada uno de los recubrimientos fueron de 510 +
25 HV para Ni-P-VC con 1.5 horas de inmersion en el bafio; 531.6 + 29 HV para Ni-P-VC
con 2.5 horas de inmersion en el bafo; 598.3 + 17 HV para Ni-P-VC con 3.5 horas de
inmersion en el bafo. Estos resultados son comparables con otros recubrimientos de

niguelado quimico compuesto [53]

Se puede observar como la dureza promedio de los recubrimientos va incrementando
con el aumento del tiempo de inmersién en el bafio quimico. También se puede observar
como la coprecipitacion de las particulas de VC favorece la dureza del recubrimiento

como se puede ver en la figura 4-25.

4.5 Caracterizacion al desgaste

Se llevo a cabo esta caracterizacion mediante el uso del equipo pin on disk de marca CERT
usando los parametros de operacion mencionados anteriormente en la Tabla 3-3. Los
resultados de desgaste fueron obtenidos mediante la aplicacién del ensayo Pin on Disk

bajo la norma ASTM G - 99, obteniendo los siguientes resultados.

Los resultados obtenidos mediante este método arrojan que el coeficiente de friccion tiene
una diferencia de 2 6rdenes de magnitud entre el mejor y el peor resultado. La morfologia

obtenida de las huellas de desgaste obtenidas se muestra a continuacion.

En las figuras siguientes se observa el comportamiento de la fundiciéon nodular y el material

ADI en funcién de la distancia recorrida para la fundiciéon nodular.
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Figura 4-26: Huella de desgaste frente a la friccion para la fundicion nodular a 200X

aumentos.

Figura 4-27: Huella de desgaste frente a la friccion para el material ADI a 200X

aumentos.
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En las gréaficas se evidencia un comportamiento de baja resistencia al desgaste donde el
ancho promedio de la huella es de 117,45 + 14,2 umy 141,24 + 32,7 um respectivamente,

estos resultados son comparable con [111]

En la figura siguiente se observa el comportamiento del material en funcién de la distancia

recorrida para la fundicion nodular austemperada.

Figura 4-28: Comportamiento de la friccion frente al desplazamiento para los

recubrimientos a) Ni-P 1.5 h; b) Ni-P 1.5h con tratamiento térmico a 200X aumentos.

S~




85

En las graficas se evidencia un comportamiento de baja resistencia al desgaste donde el
ancho promedio de la huella es de 60,45 + 13,9 um y 84,29 + 30,9 um respectivamente,

estos resultados son comparable con [48].

En la figura 4-29 se observa el comportamiento del material en funcion de la distancia

recorrida para el recubrimiento de Ni-P con 2.5 horas de inmersion en el bafio quimico.

Figura 4-29: Comportamiento de la friccion frente al desplazamiento para los
recubrimientos a) Ni-P-VC 2.5 h; b) Ni-P-VC 2.5h con tratamiento térmico a 200X

aumentos.
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En las gréaficas se evidencia un comportamiento de baja resistencia al desgaste donde el
ancho promedio de la huella es de 35,11 + 6,8 umy 30,10 + 8,2 um respectivamente.

En la figura 4-30 se observa el comportamiento del material en funcion de la distancia

recorrida para el recubrimiento de Ni-P-VC con 1.5 horas de inmersion en el bafio quimico.

Figura 4-30: Comportamiento de la friccion frente al desplazamiento para los
recubrimientos a) Ni-P-VC 3.5 h; b) Ni-P-VC 3.5h con tratamiento térmico a 200X

aumentos.
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En las graficas se evidencia un comportamiento de baja resistencia al desgaste donde el
ancho promedio de la huella es de 45,02 + 7,3umy 32,12 + 8,1 um respectivamente, estos

resultados son comparable con [112].

Figura 4-31: Grafica comparativa de la tasa de desgaste para todos los materiales y

recubrimientos de esta investigacion.
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El andlisis de desgaste muestra que la tasa de desgaste es mayor en la FN y el material
ADI, 2,67x10"°*mm3/Nmm y 1,53x10~° mm3/Nmm respectivamente. Estos resultados
son comparables con [113]. Sin embargo, la tasa de desgaste va disminuyendo a medida
gue se tienen los recubrimientos compuestos con mayor tiempo de inmersiéon hasta
obtener el mejor de los resultados 3,14x10~8 mm?3/Nmm para el NiPVC3TT. En general se
observa que cuando a partir de 2.5 horas de recubrimiento el recubrimiento tiene 2 érdenes
de magnitud menos que el desgaste de el sustrato. Se puede inferir que la tasa de desgaste
tiene un comportamiento inversamente proporcional al tiempo de inmersién en el bafio con
particulas y el tratamiento térmico final aporta un leve cambio en el resultado final. Estos

resultados son coherentes con los obtenidos en el andlisis de micro dureza.
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4.6 Caracterizacion ala corrosion

El comportamiento de cada probeta frente a la accién de la corrosién se evalué mediante
las curvas potenciodinamicas TAFEL y mediante espectroscopia de impedancia

electroquimica EIS. Obteniendo los siguientes resultados.

Los resultados arrojados por el ensayo EIS se observan en las siguientes graficas. Se
evidencia la aparicién de semiarcos resistivos capacitivos. En las graficas de bode se
observa una sola constante de tiempo para los sustratos y la evolucién de dos constantes

de tiempo para los recubrimientos.

Figura 4-32: Diagrama Nyquist de los materiales a) FN; b) ADI.
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Figura 4-33: Diagrama Nyquist de los recubrimientos a) Ni-P 1.5h; b) Ni-P 1.5h con

tratamiento térmico.
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Figura 4-34: Diagrama Nyquist de los recubrimientos a) Ni-P-VC 1.5h; b) Ni-P-VC 1.5h

con tratamiento térmico.
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Figura 4-35: Diagrama Nyquist de los recubrimientos a) Ni-P 2.5h; b) Ni-P 2.5h con

tratamiento térmico.
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Figura 4-36: Diagrama Nyquist de los recubrimientos a) Ni-P-VC 3.5h; b) Ni-P-VC 3.5h

con tratamiento térmico.
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De las gréficas de Nyquist se observa que para los sustratos el arco capacitivo que decrece
con el tiempo y la pendiente cambia a partir de los 4000 Q, alcanzando valores de 8000 Q
en Z”. Este resultado es 100 veces menor al obtenido con el recubrimiento NiPVC3 sin
tratamiento térmico final, el cual presenta el mejor comportamiento de resistencia a

corrosion. Estos resultados son comparables con los obtenidos en [114].

La comparacion del comportamiento a la corrosion de los recubrimientos sin tratamiento
térmico final y los que, si fueron sometidos a este, evidencia que después de la
cristalizacion producida por el tratamiento genera limites de grano por los cuales se facilita

la accion del electrolito, afectando asi la resistencia a la corrosion.

A continuacién, se muestran los resultados de diagrama de bode para cada una de las
probetas, presentando una mejor respuesta capacitiva de los recubrimientos obtenidos con

el mayor tiempo de recubrimiento.
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Figura 4-37: Diagrama de impedancia de los materiales a) FN; b) ADI; y angulo de fase

c) FN; d) ADI.
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Figura 4-38: Diagrama de impedancia de los recubrimientos a) Ni-P 1.5h; b) Ni 1.5h con
tratamiento térmico; y angulo de fase c) Ni-P 1.5h; d) Ni-P 1.5h con tratamiento térmico.
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Figura 4-39: Diagrama de impedancia de los recubrimientos a) Ni-P 1.5h; b) Ni-P 1.5h

con tratamiento térmico; y angulo de fase c) Ni-P 1.5h; d) Ni-P 1.5h con tratamiento térmico.
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Figura 4-40: Diagrama de impedancia de los recubrimientos a) Ni-P-VC 2.5h; b) Ni-PVC
2.5h con tratamiento térmico; y angulo de fase c) Ni-P-VC 2.5h; d) Ni-P-VC 2.5h con

tratamiento térmico.
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Figura 4-41: Diagrama de impedancia de los recubrimientos a) Ni-P-VC 3.5h; b) Ni-PVC
3.5h con tratamiento térmico; y angulo de fase c) Ni-P-VC 3.5h; d) Ni-P-VC 3.5h con

tratamiento térmico.
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De las graficas de bode podemos inferir que a bajas frecuencias la impedancia es alta y
va incrementando con el tiempo de inmersién en el bafio quimico de obtencion, siendo el
mejor recubrimiento NiPVC3. Este recubrimiento tiene una resistencia capacitiva 1 orden

de magnitud mas que el del sustrato. Este resultado es comparable con [113]

Los resultados arrojados por el ensayo TAFEL nos permite identificar la tasa de corrosion
de las distintas muestras analizadas. La densidad de corriente y el potencial de corrosion

tanto de los sustratos como de los recubrimientos, los cuales se muestran a continuacion.
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Figura 4-42: Diagrama de comparacion de las curvas potenciodinamicas de todos los

materiales.
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Se utilizo la técnica de polarizacién potenciodindmica para analizar el comportamiento a la

corrosién de las muestras recubiertas. La Figura 4-42 muestra las curvas TAFEL de las

muestras tras 30 minutos de exposicion en medio corrosivo (solucion de NaCl al 3,5% en

peso). Los resultados de potencial de corrosion (E.,-) Y la pendiente TAFEL anddica y

catodica (B,, B. respectivamente), que se determinaron a partir de las curvas de

polarizacién. Asimismo, la densidad de corriente de corrosion (I.,,+-) Se obtuvo a partir de

la extrapolacion de la parte lineal de las curvas de polarizacion anddica y catodica de Tafel.

Tipicamente, la resistencia a la corrosion esta inversamente relacionada con la densidad

de corriente de corrosion, que cuanto menor sea la densidad de corriente de corrosion

representa una mayor resistencia a la corrosion [100].
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Se encontrd que los sustratos tienen el potencial de corrosibn mas bajo y la corriente de
corrosién mas alta, lo cual confirma su baja resistencia a la corrosion comparado con los

recubrimientos, siendo el material ADI mas resistente que la fundiciébn nodular.

El sustrato de material ADI con un recubrimiento compuesto de NiPVC con el mayor
espesor y sin tratamiento térmico final fue el material con el mejor comportamiento frente
ala accién de la corrosion, con un valor de potencial de -0,22 V y una densidad de corriente
del orden de 10° A/cm?. Estos resultados son comparables con los estudios realizados
por [51].



5.Conclusiones y recomendaciones
5.1 Conclusiones

El material ADI es relativamente facil de fabricar a partir de la fundicion nodular y el
austempering aumenta propiedades tales como la dureza, la resistencia al desgaste y a la

corrosién, respecto a lo que ocurre con la fundicién nodular.

Se logro realizar recubrimientos de NiP y compuestos de NiPVC de distintos espesores

sobre el material ADI.

Todos los recubrimientos presentan una buena calidad de interfaz entre el sustrato y el

recubrimiento, asi como una homogeneidad en la seccion trasversal de los recubrimientos.

Los tratamientos térmicos finales aplicados después de los recubrimientos mejoraron la
integracion de las particulas de VC a la matriz de NiP de los recubrimientos, lo cual permitid

incrementar las propiedades frente al desgaste, principalmente.

La dureza del material ADI es 50 % mayor que la de la fundiciéon nodular. La mayor dureza
obtenida fue de 1013.9 + 10 HV la cual corresponde al recubrimiento compuesto NiPVC

con un tiempo de inmersion de 3.5 horas y tratamiento térmico final.

El recubrimiento compuesto de NiPVC con 3.5 horas de inmersion presenté la mejor
resistencia a la corrosion al obtener la menor corriente de corrosion y el potencial mas
positivo de todas las muestras del estudio. Este resultado se confirma con el
comportamiento en la prueba EIS al presentar una pendiente del semiarco capacitivo
mayor a los demas recubrimientos en la gréfica de Nyquist. De igual manera, el
comportamiento en la grafica de bode representa el mejor comportamiento, asi como en
la grafica TAFEL presenta la corriente de corrosion menor y el potencial de corrosion mas

positivo.
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La resistencia al desgaste obtenida en la prueba de pin on disk arroja buenos resultados
en todos los recubrimientos. Se obtuvieron tasas de desgaste del orden de
2,67x107°mm3/Nmm para la fundicion nodular, asi como de 1,53x10~® mm3/Nmm para
el material ADI. Se logré mejorar 4772 % la resistencia al desgaste del material ADI
mediante el uso del recubrimiento compuesto NiPVC con un tiempo de inmersion de 3.5

horas.

El analisis estructural de las muestras demuestra que los recubrimientos son, inicialmente,
altamente amorfos, lo cual hace que sean materiales con buena resistencia a la corrosion.
Después de aplicarles el tratamiento térmico final, los recubrimientos se vuelven mas

cristalinos que amorfos lo cual genera una mayor resistencia al desgaste principalmente.



Anexo B. Nombrar el anexo B de acuerdo con su contenido 101

5.2 Recomendaciones para futuros trabajos

Para complementar la investigacién realizada se recomienda en el futuro:
Analizar el efecto en la resistencia a la corrosion y al desgate de distintas cantidades de
particulas de VC en los recubrimientos.

Analizar la influencia de distintos tratamientos térmicos posteriores a la deposicién de los

recubrimientos, en la resistencia al desgaste y la corrosion.

Analizar la influencia del tamafio de particula del VC codepositado, comparando el

micromeétrico usado en este proyecto, con particulas de tamafio hanométrico.
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