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RESUMEN

Se ha estudiado la resistencia a la oxidacion ciclica a 700°C de los recubrimientos electroless Ni-P, Ni-P-magnetita
pura y Ni-P-magnetita dopada con Al depositados sobre acero inoxidable. En los ensayos se observo que el acero
desnudo perdi6 masa catastréficamente, mientras que las muestras de acero con los diferentes recubrimientos
perdieron masa en cantidad minima, exhibiendo curvas de crecimiento de 6xido que siguieron leyes parabdlicas
sucesivas. Estudios de difraccion de rayos X de los 6xidos confirmaron que las fases con mayor concentracién
fueron, a-Fe,0; sobre el acero desnudo, NiO sobre el recubrimiento Ni-P y NiMn,Cr,.,O, (con x = 0.2 y 1) sobre
los recubrimientos compuestos. Los andlisis realizados mediante microscopia electrénica de barrido y espectroscopia
de energias dispersivas mostraron que el conjunto de 6xidos/recubrimientos evaluados obstaculizaron la difusién
de oxigeno hacia el sustrato de acero.
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PREPARATION AND EVALUATION BY CICLIC OXIDATION AT 700°C OF ELECTROLESS
Ni-P AND Ni-P-MAGNETITE COATINGS

ABSTRACT
The cyclical oxidation behavior of the electroless Ni-P coating and of the Ni-P-pure magnetite and Ni-P-Al-
doped magnetite composite coatings on stainless steel has been studied. During the tests, the bare steel lost
mass catastrophically, whilst the samples of coated steel lost mass in a very small amount, showing oxide
growth curves that agreed with successive parabolic laws. X-ray diffraction studies of the oxides confirmed that
the phases with major concentration were a-Fe,O; on bare steel, NiO on ENP and NiMn,Cr,.,O4 (with x=0.2
and 1) on composite coatings. The scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy analyses
showed that both, the oxide scale and the coatings evaluated hindered the inward diffusion of oxygen towards
the steel substrate.
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1. INTRODUCCION

Existen diversidad de tecnologias involucradas en el
tratamiento de las superficies con el fin de prevenir
la corrosién, en la mayoria de los casos la
proteccion con  recubrimientos se  obtiene
interponiendo una resistencia al paso de la corriente
de corrosién e involucra el uso de sistemas de
naturaleza muy amplia, pueden ser metdlicos
(electro-plateados, atomizados e inmersion),
orgénicos (pinturas, polvos y otros), esmaltes
vitreos, barreras térmicas, tecnologias mixtas y otros
[1]. Con el desarrollo industrial y la consecuente
necesidad de wusar equipos y materiales maés
sofisticados, se ha visto la necesidad de desarrollar
superficies de caracteristicas especiales a costos

competitivos. Entre estas tecnologias,
indudablemente el proceso de plateado maés
importante  actualmente, es el denominado
“electroless plating”.

El procedimiento “electroless plating”, término
inicialmente adoptado por Brenner y Ridell en 1954
[2] se inicia con una reduccion selectiva de iones
metdlicos en la superficie de un sustrato catalitico
que se encuentra inmerso en la solucién acuosa de
dichos 1iones, continudndose la formacion del
depdsito sobre el sustrato mediante la accién
catalitica del mismo depésito. Debido a que éste
cataliza la reaccién de reduccién, el proceso de
plateado se puede describir como un fenémeno
autocatalitico. Por tanto, este proceso ‘‘sin
electrodo” o autocatalitico no usa corriente eléctrica
(como es el caso del electroplateado), sino un
compuesto quimico como agente donador de
electrones.

Los recubrimientos “electroless” ofrecen
caracteristicas que los hacen muy valiosos, tales
como alta resistencia a la corrosién y al desgaste,
dureza, ficil aplicacién y espesor uniforme en
sustratos de forma compleja. Con este método se
pueden obtener aleaciones con propiedades fisicas y
quimicas especificas, asi los recubrimientos
electroless Ni-P con un alto contenido de fésforo
(P> 9 %w/w) son reconocidos como anticorrosivos
[3,4] y los que contienen menos del 5%w/w de P
como duros y resistentes al uso y al desgaste [5].

La resistencia a la corrosion de la matriz ENP ha
sido mejorada con la incorporacién de particulas
tales como ZnSnO;, Zn(PO,), y ZnSiO; [6] y CeO,
[7]. Debido a que la magnetita (Fe;O,) podria
también aumentar la resistencia a la corrosion de los

recubrimientos electroless, por ser una de las fases
finales estables en la oxidacién del hierro
pasivandolo, se  depositaron  recubrimientos
electroless Ni-P y Ni-P-magnetita pura sobre un
acero inoxidable, adicionalmente, como Ila
resistencia a la corrosién de la magnetita se realza
cuando ésta se dopa con Al o con elementos de las
tierras raras ya que asi se reducen las tasas de
difusién anidnica (es decir, del oxigeno hacia el
sustrato) y las tasas de difusién catidnica (es decir,
de los elementos del sustrato hacia la superficie) en
condicion de alta temperatura, fendémenos
determinantes en la velocidad de corrosién de las
aleaciones porque dificultan la difusién y reducen el
estado de estrés de las peliculas de 6xido formadas
[8], se sintetizaron magnetitas en presencia de
aluminio y se obtuvo el depdsito Ni-P-magnetita
dopada con Al. Los recubrimientos electroless
recientemente se han empezado a estudiar en
condiciones de alta temperatura y este estudio se
realizé en el campo de la oxidacién ciclica, 10 ciclos
de 10h cada uno, a 700°C (temperatura a la que no
existen reportes), con el objetivo de verificar y
ampliar el campo de uso de estos depdsitos. Lo
anterior obedece a que de entre todas las estrategias
para contrarrestar la corrosiéon y oxidacién en
caliente, los recubrimientos son la preferida, ain
cuando se utilicen como sustratos aleaciones
relativamente resistentes a este tipo de ataque.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La magnetita particulada se sintetiz6 mediante la
técnica de co-deposicidn, ésta consistié en afiadir a
temperatura ambiente (20°C), 20 ml de solucién de
NaOH 1,5 M sobre 200 ml de una solucién
compuesta de FeCl; 0,2 M y FeSO, 0,1 M hasta la
obtencién de un precipitado negro preservando la
temperatura baja por una hora, al cabo de este
tiempo se afiadieron 200 ml de solucién de citrato de
sodio 0,3 M y se dejaron en digestiéon (90°C) los
oxidos por una hora. Por tltimo, el precipitado se
lavd con agua desionizada hasta que la
conductividad del agua proveniente de los lavados
fuera igual a la del agua de entrada. En la sintesis
del 6xido en presencia de Al se utilizé una relacién
30%molar asf, 30%M de Al = moles AI" * 100/
(moles Al™ + moles Fe*).

Especimenes de acero inoxidable con dimensiones
de 4,5 mm * 3cm * 2cm fueron utilizados como
material sustrato (los cupones fueron lavados con
agua y jabon y desengrasados en acetona en un baiio
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de ultrasonido a temperatura ambiente y decapados
con una solucion de acido clorhidrico al 50%v/v.).
La composicién quimica (% w/w) del acero fue, Cr:
14,4, Ni: 7,9, Mn: 1,5, Si: 0,6, C: 0,09 y Fe: balance.
Los recubrimientos se obtuvieron con un bafio
electroless operado en las condiciones siguientes:
cloruro de niquel (g/1): 21,2, hipofosfito de sodio
(g/D): 24, citrato de sodio (g/l): 14, acido lactico
(ml/): 28, acido propidénico (ml/l): 2,2, T (°C): 90,
pH = 4,5 y tiempo de deposicién (h): 1.

El procedimiento para la obtencion de los
recubrimientos se inicié con el calentamiento del
bafio hasta 90°C, alcanzada esta temperatura los
cupones se sumergian (la reaccidon de evolucién de
hidrégeno tipica de este mecanismo de deposicion
indicaba la formacién del depdésito electroless) e
inmediatamente se adicionaba la dispersion de
magnetita gota a gota durante el lapso de operacién
previsto para el bafio (anticipadamente se
dispersaban las particulas en agua por ultrasonido y
la carga al bafio fue de 2,5 g/l). El pH se mantuvo
adicionando gradualmente una solucién de NaOH.
Por ultimo, las muestras fueron lavadas en bafio de
ultrasonido y se observé la morfologia de la
superficie y la composicién de los recubrimientos
por microscopia electrénica de
barrido/espectroscopia de  energia  dispersiva
(SEM/EDS, modelo EDAX-1240, operado a 20kV),
algunas muestras fueron seccionadas y montadas en
resina para determinacién de espesor y andlisis de
fases en seccion transversal.

Los ensayos de oxidacién ciclica se llevaron a cabo
en un horno tubular de laboratorio durante 10ciclos
de 10h cada uno a 700°C. El equipo se programé
para que la temperatura de ensayo se alcanzara en
media hora y al cabo de las 10h, el enfriamiento fue
lento, descendiendo suavemente la temperatura
durante 6h hasta aproximadamente 250°C antes de
temperarlas al ambiente en desecador. A las
muestras provenientes de este ensayo también se les
realizaron los andlisis SEM/EDS anteriormente
descritos.

La cristalinidad y composicion de los
recubrimientos y de las capas de o6xido fueron
analizadas por difracciéon de rayos X (DRX,
SIEMENS X PANalytical X'Pert PRO (Alemania)
difractémetro con radiacién Cu Ka (A = 1,54 A) y
filtro de niquel, bajo una intensidad de corriente de
35mA con una tensién de 40kV) en el rango 20 de
20-80°, con un 4ngulo rasante a=1,5°. La intensidad

se registr6 con una velocidad de 0,6°/min.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

3.1- Caracterizacion de los éxidos de hierro.

Los patrones de difraccion de rayos X de la
magnetita pura y de la magnetita sintetizada en
presencia de Al se comparan en la Figura 1, ésta
demuestra que ambos patrones son iguales, lo que
indica que el Al se incorporé en el cristal de la
magnetita y por tanto, se podria afirmar que se
obtuvo magnetita dopada con Al. Ademas, fases de
posibles sub-productos tales como Oxidos de
aluminio o de hierro no se detectaron, lo que
demuestra la pureza de la fase sintetizada, magnetita
dopada con Al.

Magnetita dopada con Al

Intensidad (U.A.)

— Magnetita pura

26 (Grados)

m;ﬂef pattern: Iren diiron (I} oxide, Magnetite low, syn, 04-075-160

1 Thata [degrass)

Figura 1. Patrones de difraccién de rayos X de la
magnetita pura y magnetita dopada con Al

También, se determind el tamafio de los cristales
mediante la férmula Scherrer: tamafo cristalino
(promedio) = K * A / (Bgyer, - c0s6). Donde, By,
describe el ancho estructural, que es la diferencia en
el ancho integral entre un estindar (Byy) y la
muestra analizada. K describe el factor de forma
cristalino, A describe la longitud de onda usada y 6
describe el dngulo de incidencia. By, es el ancho
obtenido desde una muestra estdndar, en la que no
puede exhibir ningiin defecto estructural. Los
estindares empleados para esta aplicacién fueron
obtenidos calentando las mismas muestras
(magnetita pura y dopada) durante 1h a 900°C en
atmosfera inerte. Con el procedimiento descrito, los
tamafios cristalinos de la magnetita pura y magnetita
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dopada con Al fueron 143A y 390A,

respectivamente.

En las micrografias TEM de las magnetitas se
observaron particulas aglomeradas (Figura 2), efecto
que se debe a la naturaleza magnética del 6xido. La
magnetita pura tenfa un tamafio de particula de 10-
20nm y la magnetita dopada con Al exhibi6 un
tamafio de 20-40nm, aproximadamente. La
morfologia de las nanoparticulas puede ser descrita
como semi-redondeada y el tamafio no fue
uniforme.

Figura 2. Micrografias TEM de (a) magnetita pura y de
(b) magnetita dopada con Al.

3.2- Caracterizacion de los recubrimientos antes
del ensayo de oxidacion

Con respecto a la superficie de los recubrimientos,
se pudo observar que ésta estaba libre de defectos
tales como huecos o poros, con una morfologia
tipica de nédulos en "coliflor" (figura 3), estructura
ampliamente reportada como la estructura amorfa de
los recubrimientos Ni-P [6, 7, 9].

Mediante andlisis SEM, se determiné que Ila
velocidad de deposicion de la aleaciéon Ni-P fue
aproximadamente el doble de la velocidad de los
recubrimientos compuestos, las velocidades fueron
en promedio de 18um/h (Ni-P) y 10pm/h
(recubrimientos compuestos) (Figura 4), por tanto,
cuando se depositaron las muestras de
recubrimientos compuestos para la oxidacién
ciclica, el bafio electroless se operd durante 2h,
siendo los espesores aproximados de los
recubrimientos ensayados de 23 um (aleacién
binaria) y de 18 pm (aleaciones compuestas). La
tasa de deposicion de los recubrimientos
compuestos disminuy6 debido a que la absorcion de

Figura 3. Morfologia superficial de los recubrimientos:
(a) Ni-P, (b) Ni-P-magnetita pura y (c) Ni-P-magnetita
dopada con Al.

Figura 4. Seccién transversal de los recubrimientos: (a)
Ni-P, (b) Ni-P-magnetita pura y (c) Ni-P-magnetita
dopada con Al.

Tanto el andlisis elemental como las imdgenes SEM
de los recubrimientos compuestos demostraron la
incorporacion exitosa de las nanoparticulas, éstas se
distribuyeron homogéneamente en la matriz Ni-P
como se puede deducir de la concentracién uniforme
de hierro observada dentro de los recubrimientos
(ver Tabla 1 y Figura 5). La concentracién de

particulas en sitios cataliticamente activos de la fésforo  mayor del 9%(%w/%w) de los
superficie del sustrato reducen la superficie recubrimientos, los caracteriza como resistentes a la
disponible para la deposicion electroless. corrosion 'y aunque €n _105 recubrlmentos

compuestos, las concentraciones de Ni y P
©2012 Universidad Simén Bolivar 110 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2012; 31 (1): 107-120



Rev, LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

disminuyeron levemente con la presencia de los
oxidos, ellos exhibieron una concentracion elevada
de P como para conservar la resistencia a la
corrosion.

Tabla 1. Analisis EDS de los recubrimientos.

Recubrimiento Concentracion(%ow/w)
Ni P Fe O
Ni-P 88 12
Ni-P-magnetita pura 87 81 32 1.7
Ni-P-magnetita dopada Al 86.5 92 31 12

5

Figura 5. Micrografia TEM y barrido en linea de la
composicion en la seccidn transversal del recubrimiento
Ni-P-magnetita dopada con Al.

3.3- Caracterizacion de los recubrimientos
después de la prueba de oxidacién ciclica (10
ciclos x 10 h/ 700°C).

3.3.1.-Morfologia superficial y andlisis de DRX de
las capas de oxido.

Después de la prueba de oxidacion ciclica, el color
plateado semi-brillante de los especimenes antes de
la exposicién cambié a un color entre gris y azil
oscuro. Una capa adherente de 6xidos se observo en
las muestras del acero recubierto, mientras que en el
acero desnudo crecieron 6xidos no adherentes que
continuamente se desprendieron en cantidad
alarmante en forma de particulas de tamafio muy
fino.

La Figura 6 presenta la morfologia superficial de las
muestras con tratamiento térmico, se observaron
estructuras cristalinas sobre todas las superficies de
los recubrimientos, el tamafio de los cristales en los
recubrimientos Ni-P, Ni-P-magnetita pura y Ni-P-
magnetita dopada con Al fueron alrededor de 2-
4pm, 2um y 0,6 pm, respectivamente, mientras que
en el acero desnudo se observaron nddulos
semejantes a ‘“‘granos de maiz”, formaciones
reconocidas como la morfologia de las fases de
oxidos de hierro a saber, hematita y magnetita [10].

También se observd que las fases cristalinas
precipitadas eran compactas y estaban libres de
grietas o cavidades (lo que indica que no
volatilizaron), lo que redundé en la capacidad
protectora de las mismas, que los tamafios de grano
son grandes (entre 0,7um - 4pm) debido a que el
enfriamiento lento favorecié el crecimiento del
grano y la eliminacién de posible porosidad y que
no eran conductoras eléctricamente.

UdeA

iim ¢

X
zékv,"’ G
Figura 6. Morfologia superficial de las muestras
expuestas a oxidacién ciclica: (a) Ni-P, (b) Ni-P-
magnetita pura, (c) Ni-P-magnetita dopada con Al y (d)
acero desnudo.

Con respecto al andlisis de DRX de las capas de
oxidos, el ajuste Rietveld revel6 que las fases
formadas en mayor concentracion sobre los
recubrimientos Ni-P, Ni-P-magnetita pura, Ni-P-
magnetita dopada con Al y sobre el acero desnudo
fueron NiO, NiMn,,Cr; 30,4, NiMnCrO4 y a-Fe,Os,
respectivamente. La Figura 7 corresponde a los
patrones de los espectros de difraccién de rayos X y
la Tabla 2 a las composiciones de las capas de
6xidos. Se debe precisar que los picos de las
cromitas (NiMng,Cr; 30, y NiMnCrQ,), el 6xido de
cromo y de la ferrita (NiFe,O,) estin muy préximos
entre si, por tanto, la ferrita y el d6xido no se
indicaron en los espectros y donde se sefialaron los
picos de las cromitas se involucraron los de la
trevorita y el 6xido de cromo. Realmente, fueron los
analisis EDS los que revelaron la presencia de la
fase rica en niquel, hierro y oxigeno (trevorita)
dispuesta en capa separada de las fases ricas en
niquel, cromo, hierro, manganeso y oxigeno
(cromitas), siendo éstas las fases internas como se
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verd mds adelante y fue a partir de los mencionados
andlisis que se fundamentaron los ajustes de los
espectros de DRX.

Los 6xidos sobre el recubrimiento Ni-P exhibieron
alta concentracién de NiO (68%), mientras, que los
depositados sobre los recubrimientos compuestos
presentaron baja concentracion de dicho 6xido
(9,5%-26%). Por otro lado, la concentracién de
cromitas fue baja en los 6xidos sobre el Ni-P (17%)

1. NiCrMnO,

en comparaciéon de la concentracién sobre los
recubrimientos compuestos (35%-42% de cromitas).
Los o¢xidos crecidos sobre el acero desnudo se
caracterizaron por desprendimiento catastréfico y
alta concentracion de hematita (87%).
Adicionalmente, se observé que también se formd
6xido de cromo sobre el acero, pero en cantidad
minima (2%) como para ofrecer proteccién al
sustrato.

3.Ni0  5.0-Fe0,

2.NiCr, Mn, 0, 4.Nip 6.Fe0,

Ni-P-magnetita dopada Al
3
Jls 133

T T T T 1
Ni-P-magnetita pura

Intensidad (U.A.)

Figura 7. Espectros de difraccion de rayos X de las capas de 6xido en las muestras provenientes del ensayo de oxidacién

ciclica.

Tabla 2. Composicion de las capas en las muestras provenientes del ensayo de oxidacién ciclica: (1) Ni-P, (2) Ni-P-
magnetita pura, (3) magnetita Ni-P-dopada con Al y (4) acero desnudo.

Productos de oxidacion (%ow/w)

1 2 3 4

NiO (Oxido de niquel)
Ni3P (Fosfuro de niquel)

NiMnCrO, (Cromita de Ni y Mn)
NiMng,Cr; §O4 (Cromita de Ni y Mn)

NiFe,0, (Trevorita)
o- Fe,O; (Hematita)
Fe;0, (Magnetita)
Cr,0; (Oxido de cromo)

68,1 263 95

76 163 5
42,4
174 35
11,1 123 18,1
7202 868

11,3
21 31 48 18

Como se determind, en las condiciones de estudio
los recubrimientos condujeron a la formacién de

cromitas ya que éstas no crecieron sobre el acero
desnudo. Si bien, éste contiene todos los elementos
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(Ni, Cr y Mn) para la formaciéon de las fases
protectoras descritas, aquellos no se encuentran en
la proporcién (o en cierto nivel critico) que se
requieren para la formacién de 6xidos protectores.
Se ha observado que por debajo de este nivel critico
(en aleaciones comerciales resistentes a la
oxidacion) se forman 6xidos de crecimiento rapido
(menos protectores) y ademds, se incrementa la
oxidacién interna de la especie mds reactiva [11],
particularmente, sobre el sustrato desnudo se
observé el crecimiento rdpido de hematita y
oxidacién interna, ambos fenémenos indican que el
hierro fue la especie mds reactiva.

3.3.2.-Andlisis de la seccion transversal de las
muestras oxidadas.

Las secciones transversales (Figuras 8a-8c) del
sustrato con los diferentes recubrimientos indicaron
que las capas de 6xido tenian un espesor uniforme
de 2um, fueron homogéneas, compactas, exhibieron

Okal

Fe Kal

Crial

Cr

Fe

Figura 8.a. Mapeos elementales después de oxidacion ciclica de la seccidn transversal de acero recubierto con Ni-P.

plasticidad, eran adherentes y estaban compuestas
de Ni, P, Mn, Cr y O, por otro lado, se puede
afirmar que los componentes del sustrato, tales
como Mn, Cr, Fe y Si difundieron en los
recubrimientos y precipitaron como 6xidos sobre las
superficies. En cuanto a los recubrimientos, se
puede afirmar que el Ni difundié en el sustrato,
mientras que del P no se puede decir lo mismo, lo
que si se observa es que después de la oxidacion, los
espesores de los dos elementos no son idénticos,
esta diferencia se puede atribuir a que con el
calentamiento se precipitan Ni y Ni;P (fases
plenamente identificadas durante la cristalizacién de
recubrimientos Ni-P [12]), que por su naturaleza
tienen diferente velocidad de difusion, es asi que, el
Ni difundié y oxidd, mientras, que el P como Ni;P
no difundi6 (o si lo hizé fue en minima cantidad al
quedar libre como producto del equilibrio NizP <
3Ni + P) y por tanto, permaneci6 “fijo” al cristalizar
en dicha fase.

P Kal

i Kl

Ni
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Cr Fe Ni

Figura 8.b. Mapeos elementales después de oxidacion ciclica de la seccién transversal de acero recubierto con Ni-P-

magnetita pura.

O Kal P Kal
o] P
Crkal Fe Kal Nikat
Cr Fe Ni

Figura 8.c. Mapeos elementales después de oxidacidn ciclica de la seccién transversal de acero recubierto con Ni-P-
magnetita dopada con Al

Explorando a lo largo de las secciones transversales, iniciales de ser densos y libres de grietas o fisuras
se observd que los recubrimientos expuestos al (éstas se presentan cuando existe tensién mecénica o
calentamiento conservaban sus caracteristicas diferencias en los coeficientes de expansién térmica
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entre los recubrimientos y el sustrato) a través de las
cuales el oxigeno ataque al sustrato y que los 6xidos
precipitados conservaron su integridad preservando
de la oxidacidn al conjunto recubrimiento/sustrato.

De acuerdo con el andlisis elemental mediante
barridos en linea en la seccién transversal del
recubrimiento Ni-P (Figura 9), se determiné que la
capa de 6xidos estaba segregada en dos capas, cada
una de aproximadamente 1pm de espesor, asi, se
observé una capa externa de 6xidosricaen Niy Oy
una capa interna que a su vez se subdividi6 en otras
dos regiones (hubo inmiscibilidad de fases en la
region analizada en el barrido en linea) que se
pueden describir como una primera region adherida
al recubrimiento rica en Cr, Ni y O y como una
segunda regién rica en Fe y O y que se ubico entre

Oxidos

Recubrimiento

Intensidad [U.A )

la capa externa (Ni y O) y la regiéon de o6xidos
adheridos al recubrimiento. Sin embargo, andlisis
adicionales en linea (tanto en el recubrimiento Ni-P
como en los recubrimientos compuestos) revelaron
miscibilidad completa entre las regiones (de la capa
interna de oOxidos) descritas. En conclusion, los
andlisis en linea revelaron que los 6xidos formados
en la capa interna presentaron miscibilidad relativa.
Con difraccién de rayos X fue posible identificar
como NiO la fase que compone a la capa externa y
como NiMng,Cr; 304, NiMnCrO,, NiFe,O; y o-
Fe,O; las fases de las capas internas y es esta
disposicion de las fases la que le confirié cardcter no
conductor a la capa de o6xidos, ya que el NiO
(ubicado en la capa externa) es no conductor.

- - - -Omigeng Fésforo —— Cromo ——NManganeso - Hierro

Distancia (micras)

Niguel

Figura 9. Andlisis en linea de la seccion transversal del recubrimiento Ni-P después de la oxidacion ciclica.

Con respecto a la difusiéon del oxigeno se puede
afirmar, que éste no pudo atacar al acero porque si
bien la capa externa de la capa de 6xidos no ofrecid
barrera a su paso, la capa interna de 6xidos si
dificult6 la difusién del O, y de tal manera, que al
llegar al recubrimiento la concentracién de éste no
fue significativa, por tanto, los recubrimientos
propiciaron la formacién de capas protectoras y asi
impidieron la oxidacidn del sustrato.

Con el objetivo de observar la concentraciéon de
cada elemento en las capas de O6xidos de los
recubrimientos, se realizaron varios microandlisis
EDS como los numerados en la micrografia del
deposito Ni-P (Figura 9 y Tabla 3), para este caso se
puede ver que la capa de 6xido ofrecié barrera a la
difusién de oxigeno, la concentracién de éste se

redujo de 24,2% en la capa externa de 6xido hasta el
277% en el limite Oxidos/recubrimiento y
finalmente, desapareci6 en el recubrimiento. La
concentracion de Ni en la capa fue alta, entre 68,7-
53,1%, mientras que la concentracién de P fue muy
baja, su presencia se detect6 sélo en la capa interna
de los 6xidos en una concentracién de 3,5%. Por
dltimo, con respecto a la composicion del
recubrimiento (punto 4), se observé que el Ni
decay6 de 88% (en el estado antes de la oxidacién
ciclica) a 83%, mientras que el P aumenté desde el
12% (antes de oxidacion ciclica) al 17%, estas
variaciones en las concentraciones del Ni y P
confirmaron los  fenémenos de  difusién
anteriormente descritos, en el sentido que mientras
que el Ni difundid, el P no lo hizé y por tanto,
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cuando la concentracién de Ni disminuyd, la de P
aumento.

De la observaciéon de las composiciones de los
recubrimientos compuestos y las capas respectivas
(Tabla 3), se puede afirmar que hubo procesos de
difusién desde los recubrimientos (Ni) y desde el
sustrato (Fe, Cr, Mn y Si) y también, oxidacion de
estas especies. También, se puede afirmar que en las
aleaciones, el Ni de los recubrimientos compuestos
redujo su concentraciéon debido a la difusion,
mientras que el P no difundié ni volatiliz6 (el P,Os
puede volatilizar a 360°C [13]). Este dltimo
fendmeno se puede descartar porque los 6xidos no
mostraron cavidades que lo revelaran. El fésforo se
hallé dnicamente en la capa interna de los 6xidos y
en cantidad minima, posiblemente correspondié al
Ni;P de los recubrimientos de Ila interfase
oxido/recubrimiento. Respecto a la difusién de
oxigeno, se observé que la capa interna (rica en Ni y
Cr) actio como barrera para que éste se difundiera.
Finalmente, se puede agregar que producto de las
interacciones acero/recubrimiento se originaron
fases protectoras en mayor concentracion en las
aleaciones compuestas que en la aleacién Ni-P. Con
respecto al efecto del dopado de la magnetita, se
observé que sobre el recubrimiento de magnetita
dopada con Al la concentracion de cromitas fue
mayor, aunque sobre el recubrimiento con magnetita
pura crecié la cromita mas rica en Cr. Como se vera
posteriormente, los resultados de las pruebas de
oxidacién determinardn, el recubrimiento que
ofrecié mayor proteccion.

Con relacién al acero desnudo oxidado (Figura 10),
se determiné que el espesor de la capa vari6 entre 2-
4um, aproximadamente. El microandlisis indicé que
los 6xidos eran ricos en Fe, O y Cr con trazas de
Mn, Ni y C (Tabla 2). También, se observo
oxidacién interna del sustrato lo que indicé el
caracter no protector de los mismos.

Por todo lo anteriormente descrito se concluye que
el Cr,0;, el NiMny,Cr, 30, y el NiMnCrO, fueron
las fases que confirieron adherencia y cardcter
protector a la capa de 6xidos y que las fases ricas en
Fe (NiFe,O,, a-Fe,O; y Fe;0,, ver Figura 9) y el
NiO no ofrecieron barrera a la difusién del oxigeno.
Existen reportes que coinciden con la observacién
de este estudio en el sentido que el NiO no ofrece
barrera a la difusién del O,, aunque Haugsrud. R. et
al estableci6 que a T<1000°C la cinética de la
oxidacién del Ni estd limitada por el transporte

hacia el exterior de este elemento en la red del 6xido
(a través de las dislocaciones y limites de grano) y
no por la difusién hacia el interior del O, [14].

OKal

FeKal

Figura. 10. Micrografia de la seccién transversal del
acero desnudo oxidado y mapeos elementales
correspondientes.

Finalmente, la miscibilidad relativa observada entre
cromitas y ferritas en algunas lineas de barrido en la
seccién transversal de las muestras, se puede
explicar desde el punto de vista que las primeras son
espinelas normales y las segundas son espinelas
inversas, Zienmiank [15] determind la curva solvus
de estas fases y observéd que a 700°C eran
inmiscibles dentro de cierto rango de
concentraciones.

3.4- Cinética de crecimiento de los oxidos.

La figura 11 muestra las curvas de velocidad de
crecimiento de las capas de 6xido. Aquellas revelan
que las muestras de acero recubierto ganaron masa
debido a la formacién de 6xidos y perdieron masa
debido al desprendimiento y calcinacion de los
mismos. Asi, la variacibn neta de la masa es
producto de los efectos combinados de estos
procesos.

En las aleaciones ternarias, la capa de 6xido crecid
rdpidamente durante las primeras 10-20h y al cabo
de este tiempo el crecimiento fue muy suave, por
tanto, el perfil en su totalidad no se pudo ajustar en
una sola de las leyes reconocidas. Por otro lado, en
la aleacion Ni-P se observé ganancia de peso en las
primeras 10h, a continuacién no presentd cambio
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(10-30h) y a partir de este lapso se inicié una
pérdida progresiva de peso (en cantidad muy
pequena), que finaliz6 a las 70h de la prueba, lo
anterior indica que sobre las aleaciones ternarias
crecieron fases “protectoras” a mayor velocidad que
sobre el recubrimiento Ni-P, siendo muy favorable

la incorporacién de 6xidos de hierro en la matriz
binaria. En el acero desnudo se determiné pérdida
de masa en forma catastrofica, los 6xidos no fueron
adherentes y la velocidad de oxidacién no se
estabilizé durante la prueba.

Tabla 3. Andlisis EDS (%w/w) de los recubrimientos y capas después de la oxidacién ciclica a 700°C (CE: Capa externa,
CI: Capa interna).

Elemento Ni-P ; Ni-P-magnetita pura ; Ni-P-magnetita (Al) Acero
v CE. CI  Recubrimiento : C.E. C.I.  Recubrimiento : C.E. C.I.  Recubrimiento : desnudo
(1) (2) (3) 4) ; !
0 1244 212 27 195 43 1224 172 27 1 32,7
p i 35 169 17,1 | 44 15 i 02 17 ,
Cr 109 53 106 11 062 § 5.9 8,7
Mn 1 1.3 2.5 1
Fe 4 156 L1 172 343 36 5 317 25 1 55,9
Ni 1 69,7 53,1 792 829 783 46 788 711 438 75,1 L 2,7
Si 1,9 2,2 105 1,5 27 '
_~00006 - 0
£ 00005 | Hee §
20 S D o TS
C ‘- R D -0,005 -
00004 | 0 Y ok 3
=] / k'\ g |
200003 | | s -0,01
g / g S — A — h— — A %
ey o -0015 |
= 0,001 ,,/l ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ =
= 20 40 60 80 100 5 -0,02 ‘ ‘
&) 0% U
. 0 50 100
Tiempo (h) Tiempo (h)
—+ Ni-P

-~ Ni-P-magnetita pura
°— Ni-P-magnetita dopada Al (30%)

—— Acero desnudo

Figura 11. Curvas de oxidacién en aire de las aleaciones y del acero desnudo.

Con el fin de verificar la ley que describe el
crecimiento de los Oxidos, en la figura 12 se
presentan los perfiles de las curvas (Amasa / a’lrea)2
Vs tiempo, se pueden observar dos porciones
lineales (entre 10 y 20h dependiendo del
recubrimiento, se observa el cambio en las
pendientes) que demuestran una velocidad de
crecimiento de los 6xidos de acuerdo a la ley
parabdlica, es decir, predominaron los efectos

difusivos en el crecimiento de los éxidos [16]. Las
constantes k, se reportan en la tabla 4. Observando
la existencia de las dos velocidades descritas, se
deduce que en los estados iniciales de calentamiento
(durante la primera etapa de crecimiento en la ley
parabdlica) se formaron Cr,0O; y las cromitas, fases
que ofrecieron proteccion contra la oxidacién y que
propiciaron una segunda etapa parabdlica de
crecimiento muy suave.
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En la Tabla 4 se puede ver que el recubrimiento de
Ni-P-magnetita dopada con Al present6 las menores
velocidades de oxidacién en cualquiera de las
tendencias parabdlicas, lo que indica que sobre esta
aleacion se formaron las fases protectoras en mayor
concentracion, a saber de acuerdo con los analisis
Rietveld, la suma de los porcentajes de cromitas y
6xido de cromo en los recubrimientos Ni-P-
magnetita (Al), Ni-P-magnetita pura y Ni-P fueron,
respectivamente, 53, 32,3 y 19,5 (%W/W). Aunque
también se debe agregar que en el primer estado de
oxidacion las k, conservaron entre si los mismos
ordenes de magnitud.

0,3

0,25
0,2 |
0,15
0,1

0,05

(DELTA masa/A)® (mg/em’)

0 10 20 30 40 50 G0 7o a0 90 100
t(h)
—+— Ni-P
- -+ -Ni-P-magnetita pura
#—Nji-P-magnetita dopada con Al

Figura 12. Grifica del cuadrado de la pérdida de
masa/drea Vs tiempo para el acero recubierto oxidado a
700°C en aire, en la que se observa que el crecimiento de
oxidos siguid leyes parabdlicas sucesivas.

Tabla 4. Constantes de oxidacién parabdlica (W2= k, x t)
de la oxidacion ciclica en aire a 700°C del acero

recubierto.
Recubrimiento Constantes
kpi (gz/cm"*s) kpg(gz/cm"*s)
Ni-P 4,44%107 t< 10h -

1,67%10 t>10h
5,56%10 t>20h

5,83*%102 t<10h
2,89%107'2 t<20h

Ni-P-magnetita pura
Ni-P-magnetita (Al)

Por todo lo anteriormente descrito es evidente que
las espinelas (NiMngsCr;sO4 y NiMng,Cr3Oy)
formadas sobre las aleaciones ternarias fueron muy
protectoras. Esta caracteristica se debe a que los
coeficientes de difusiéon de cationes y aniones de
dichas espinelas son mds pequefios que los
coeficientes de los 6xidos que las originan. Por otro
lado, la velocidad de difusién del oxigeno en el
acero fue mds rapida que la velocidad de formacién

del 6xido de cromo, lo que origind condiciones no
protectoras y por tanto, la fase obtenida (y
desprendida) en alta proporcién desde el sustrato fue
la hematita.

El recubrimiento de Ni-P-magnetita pura gané
0,04%w, el de Ni-P-magnetita dopada con Al gané
0,035%w y la aleacion Ni-P perdié6 0,033%w
(porcentajes medidos con respecto a la masa inicial).
El acero perdi6 aproximadamente 0,25 mg/cm” (esto
equivale a perder 1,6% de masa).

3.5- Mecanismo de crecimiento de los oxidos.

Como se puede ver de los andlisis Rietveld, sobre
los recubrimientos se formaron peliculas complejas
en su composicion porque los diferentes 6xidos son
estables a diferentes presiones parciales de oxigeno
y tanto la presion parcial como el potencial en el
equilibrio varian a través de las peliculas de 6xidos,
es asi que a 700°C se tienen los siguientes valores
de presion parcial de O, (en atmésferas) y AG para
algunos 6xidos identificados en este estudio:

6 FeO + 0, — 2Fe;0, (1¥10%°)  -400 kJ/mol O, (1)
4Cr + 30, — 2Cr,05 (1*10°%)  -570 kJ/mol O,  (2)
2Ni+ 0, — 2Ni0  (1*10%)  -320kJ/mol O, (3)

De acuerdo con los anteriores valores, tanto el Fe,
Ni y Cr son afines al oxigeno debido a los AG
negativos, siendo el NiO el 6xido menos afin con el
0O, y el Cr,0; el mas afin, adicionalmente, las fases
finales formadas estdn en equilibrio a presiones de
oxigeno muy bajas con respecto a las 0,21 atm del
O, en el aire, por tanto, en las condiciones de este
estudio las fases estables son las oxidadas. A
continuacion se describe el mecanismo de reaccion
propuesto:

Con el calentamiento de las muestras se inician las
reacciones de cristalizacion de los recubrimientos,
se ha reportado que la transformaciéon amorfa a
cristalina de las aleaciones Ni-P se inicia a los
330°C formando NixPy y termina entre los 450°C-
500°C con la cristalizacién y precipitacion de Ni y
Ni;P, el mecanismo (ecuaciones 4-6) comunmente
aceptado es [10]:

Ni-P (amorfo) — NiP, 330°C-400°C (4)

Ni,P, — NisP +Ni 450°C-500°C (5)
Ni;P <> 3Ni + P (6)
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Se puede suponer que el NiO seria el primer 6xido
precipitado como producto de la reaccion (3) y
adicionalmente, debido a que Ni elemental se
encuentra disponible desde el inicio del proceso,
fruto de la naturaleza misma del recubrimiento Ni-P,
se presume que dicha reaccién aparte de ser la
primera, se inici6 con el calentamiento, lo que dio
lugar a una capa de NiO de mayor espesor de entre
todas las fases precipitadas.

Con el transcurrir del calentamiento, el oxigeno
difundi6 a través de los bordes de grano del NiO
alcanzando a la superficie del recubrimiento, que a
su vez habia sido alcanzada por los componentes del
acero tales como Fe, Cr y Mn mediante procesos
difusivos, lo que dio lugar a la reaccién de estos
elementos con el oxigeno para nuclear y crecer en
los 6xidos respectivos, a-Fe,Os;, Fe;04, Cr,0; y
MnO. Se propone la sucesién de reacciones que
dieron lugar a la formacién de las diferentes fases y
que se lleva a cabo en estado sélido ya que se
cumplen las condiciones de un proceso de tales
caracteristicas, como son temperatura y superficie
especifica altas.

Fe + 120, — FeO (7)
6 FeO + 02 — 2FC304 (1)
4FC304 + Oz i 6(’.-Fezo3 (8)

4Cr + 30, — 2Cr,05 (2)
Mn + %20, - MnO (9)

En la medida que se forman, todos los dxidos
descritos (0-Fe,O;, Fe;04, MnO, Cr,O; y NiO)
reaccionaron entre si, dando origen a nuevas
especies tales como trevorita (NiFe,O4) y las
cromitas NiMn sCr; 504 y NiMng,Cr gO,.

a-Fe,O; + NiO — NiFe,0, (10)
10NiO + 2MnO+9Cr203+ 1/202 - 10NiMn()A2CI'1‘gO4

(11a)

2NiO+ 2MnO + Cr,05+ 1/20, — 2NiMnCrO4 (11b)

Con respecto al mecanismo es necesario afiadir que:

* La reaccién 11b se llevo a cabo en las aleaciones
Ni-P y Ni-P-magnetita pura, mientras, que la
reacciéon homologa para el recubrimiento Ni-P-
magnetita dopada con Al es la 11a. Las reacciones
4-10 son comunes para todas las aleaciones.

* Los dtomos de Ni producto de la descomposicién

de Ni;P oxidaron dando lugar a la formacién de
NiO, mientras que los 4tomos de P de esta
descomposicién reaccionaron con Ni formando
nuevamente NisP (reaccidn 6).

* El fésforo puede sublimar directamente o como
P,Os (este 6xido sublima a 360°C) mediante las
siguientes reacciones: 5Ni;P + 2.3 + O, — NiyPs
3NiO, Ni;,Ps + 60, — 12NiO + 5P y Ni;,Ps + 49/2
0, — 24NiO + 5P,0s, sin embargo, debido a que en
las aleaciones se determind P en gran cantidad, se
estima que la capa actué como una barrera evitando
la entrada de oxigeno (la oxidacién del P) y por
tanto, estas reacciones no se incluyeron en el

mecanismo. Adicionalmente, en la morfologia
superficial de las aleaciones oxidadas no se
observaron cavidades que comprobaran la
sublimacién del fésforo.

« Oxidos tales como Si0, y ALO; no se
identificaron en las capas, posiblemente se

presentaron, pero en una cantidad muy pequefia y
no fueron detectados por el equipo. Por tanto, las
reacciones de formacion de estas fases no se
incluyeron.

* FeO no se hall6 en las peliculas de oxidos,
probablemente debido a que con el enfriamiento
lento, la wustita descompone en magnetita e hierro.

¢ En los 6xidos sobre los recubrimientos no se
determiné magnetita, porque ésta durante la etapa de
calentamiento (hasta los 1400°C) constituye una
fase intermedia para la formacion de hematita [17],
por tanto la reaccion (8) se desplazé a la derecha en
este mecanismo.

4. CONCLUSIONES

Mediante el proceso electroless se recubrieron
probetas de acero inoxidable con aleaciones Ni-P y
Ni-P-6xidos de hierro que se expusieron a oxidacién
ciclica a 700°C. Sobre los recubrimientos oxidados
se formaron fases protectoras identificadas como
Cr203, NiMnO_SCr1_504 y NiMno'gcrl_gO4. Sin
embargo, en los recubrimientos ternarios estas fases
se obtuvieron en mayor concentracién que en la
aleacién binaria Ni-P.

Las cinéticas de crecimiento de los 6xidos revelaron
dos etapas sucesivas que siguieron la ley parabdlica,
siendo la primera etapa de velocidad mayor que la
segunda.

Sobre el acero desnudo no se formaron oOxidos
protectores. Debido a la difusidn del oxigeno en el
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sustrato se produjo la oxidacidn interna del mismo,
con la consecuente produccién de hematita, lo que
condujo a la pérdida de peso en forma catastréfica.
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