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OBTENCION Y EVALUACION DE RECUBRIMIENTOS Ni-P MODIFICADOS
CON MAGNETITAS SINTETIZADAS EN PRESENCIA DE Al y Ce

Deposition and evaluation of Ni-P coatings modified with magnetites synthesized in presence of Al and Ce

RESUMEN

Se depositaron peliculas Ni-P modificadas con magnetitas puras y sintetizadas
en presencia de Al y Ce. El 6xido utilizado fue obtenido por via hidrotermal y en
presencia de cationes Al y Ce. Los recubrimientos obtenidos fueron preparados
mediante electroless plating y por deposicion simultanea de Ni-P y Fe;0,4. La
morfologia de los recubrimientos fue estudiada mediante microscopia electronica
de barrido. La resistencia a la corrosion de las peliculas Ni-P modificadas con
magnetita fue evaluada mediante espectroscopia de impedancia electroquimica,
donde las peliculas compuestas exhibieron un mejor comportamiento.

PALABRAS CLAVES: Corrosion, electroless Ni-P, espectroscopia Mossbauer,
microscopia electronica de barrido, sintesis de magnetita, peliculas compuestas.

ABSTRACT

Ni-P films modified with pure magnetite and magnetite synthesized in presence
of Al and Ce were deposited. The oxide was obtained by hydrothermal route and
in the presence of Al and Ce cations. The coatings were deposited by electroless
plating and with co-deposition of magnetites. The coatings morphology was
studied by means of scanning electron microscopy. The resistance to the
corrosion of the modified Ni-P films with magnetite was evaluated by means of
electrochemical impedance spectroscopy, where the composite films exhibited a
better behaviour.

KEYWORDS: Corrosion, composites, electroless Ni-P, magnetite synthesis,
Mossbauer spectroscopy, scanning electron microscopy.
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Dentro de las soluciones a la proteccion de superficies las
peliculas Ni-P son una atractiva alternativa gracias a
propiedades tales como uniformidad de los
recubrimientos, resistencia al desgaste y a la corrosion
[1-4]. El método de electroless plating es un proceso de
reduccion quimica que depende esencialmente de la
reduccion de un i6n metdlico en solucidon acuosa
conteniendo un agente reductor y la subsiguiente
deposicion del metal sin el uso de energia eléctrica. Las
soluciones de bafios autocataliticos de niquel, a diferencia
de las soluciones de electrodeposicion, utilizan sales
reductoras, las cuales reemplazan a la fuente externa de
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corriente. Este proceso es un proceso autocatalitico que
ocurre inicial y exclusivamente sobre el substrato y
posteriormente continia depositandose sobre la pelicula
inicial [5].

La codeposicion de una segunda fase dentro de la matriz
Ni-P ha presentado mejoras frente a la resistencia a la
corrosion [6]. Diversos tipos de oOxidos han sido
codepositados, como son Al,O3 [7-9], TiO, [4, 6], ZrO
[10], ZnO [11], pero hasta el momento no ha sido
reportada la inclusion de 6xidos de hierro en este tipo de
recubrimientos.

Los oxidos de hierro son muy comunes en la naturaleza y



388 Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre de 2007. Universidad Tecnologica de Pereira.

revisten especial interés desde los puntos de vista
cientifico y tecnologico [12]. Ademas, estos compuestos
son productos de la corrosion del hierro y el acero, que
son los materiales estructurales mas importantes, y en
este  sentido sus propiedades determinan el
comportamiento del mismo frente al subsiguiente ataque
corrosivo. Por estas razones, la manipulacion y
caracterizacion completa de los oxidos de hierro es de
extrema importancia. Sumado a esto, la inclusion de
elementos pertenecientes al grupo de tierras raras en los
materiales ha mostrado notables mejorias en la
estabilidad de las peliculas de 6xidos formadas.

El presente trabajo estudia el efecto de la incorporacion
de magnetita sintetizada en presencia de Al y Ce en las
propiedades de recubrimientos compuestos Ni-P-Fe;Oy.

2. CONTENIDO
2.1 Procedimiento experimental

Las peliculas Ni-P y Ni-P-Fe;04 fueron depositadas sobre
discos de acero inoxidable AISI 304 de 12.7 mm de
didmetro y 2 mm de espesor.

Las sustratos fueron primero pulidos hasta grado 600 con
papel abrasivo de SiC, luego se limpiaron con una
solucion alcalina a 70°C por 15 minutos y posteriormente
lavadas con agua desionizada. La composicion de la
solucion alcalina consta de 25 g/l de NaOH; 25 g/l de
Na,COs; 30 g/l de Na;PO, y 8 g/l de Na,SiO; [13]. A
continuacion, se activaron en una soluciéon de H,SO,
(25%) por 60 segundos, de acuerdo con la norma ASTM
B 252 [14]. Finalmente se lavaron con agua desionizada.

La composicion del bafio y las condiciones de operacion
para la preparacion de las peliculas estan dadas en la
Tabla 1. Ademds, se agregaron pequefias cantidades de
agentes acomplejantes y estabilizantes. La concentracion
de 6xido en el bailo fue de 10 g/l. La magnetita empleada
fue sintetizada por via hidrotermal [15], pura y en
presencia de Al y Ce. El contenido de aluminio en la
magnetita, en porcentaje de relacion  molar
[Al/(Al+Fe)]x100] fue de 2.6 %, mientras que la cantidad
de cerio en la magnetita fue de 1.7 %. Los 6xidos fueron
caracterizados mediante espectroscopia Mdossbauer,
difraccion de rayos X y microscopia electronica de
barrido. Los espectros Mossbauer fueron obtenidos en el
modo de transmision a temperatura ambiente (RT) con
una fuente de >’Co inmersa en matriz de Rh y una sefal
triangular para el controlador de velocidad de la fuente
con aceleracion constante. El ajuste de los espectros
Mossbauer fue realizado utilizando los programas de
ajuste MOSF y DIST3E. La morfologia de los 6xidos fue
examinada mediante microscopia electronica de barrido
en un equipo JEOL JSM 5910-LV.

El proceso de deposicion fue llevado a cabo por 2 h, a
temperatura constante. Una primera capa de Ni-P fue

depositada por 1 h para prevenir la porosidad del
recubrimiento. La codeposicion con el oxido se realizod
durante la siguiente hora.

Componente y condicién NiP | NiP-Fe;0,
NiSO,6H,0 21.2 g/l 21.2 g/l
NaH,PO,H20 24 g/l 24 g/1
FG304 - 10 g/l
pH 4.68 4.68
Temperatura 88°c+1°C | 88°C+1°C

Tabla 1. Composicion del bafio y condiciones de operacion

La morfologia e las pelicula Ni-P y los composites NiP-
Fe;0,4 fue examinada en un microscopio electronico de
barrido (JEOL JSM 5910-LV) equipado con EDS, el cual
fue usado para determinar la composicion de los
depositos.

La resistencia a la corrosion de las peliculas fue evaluada
por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).
Como electrolito se utilizo NaCl al 3.5 % en condiciones
no desaireadas y a temperatura ambiente. Como electrodo
de referencia se utilizd un electrodo de Ag/AgCl. El
contraelectrodo utilizado fue un electrodo de platino. El
rango de frecuencia fue de 10 KHz a 0.01 Hz.

2.2 Resultados y discusion
2.2.1 Caracterizacion de las magnetitas

La figura 1 muestra los espectros Mossbauer de las
magnetitas puras y en presencia de Al y Ce.

Las espectros Mossbauer correspondientes a la magnetita
pura (M) y sintetizada en presencia aluminio (MAI)
fueron ajustados utilizando un modelo de dos sextetos
correspondientes a la fase magnetita. El primer sexteto
correspondiente a los iones Fe’* de los sitios tetraédricos
(A) y el segundo para el Fe** de los sitios octaédricos
(B). Para la magnetita sintetizada en presencia de cerio
(MCe) se utiliz6 un modelo de cuatro sextetos y un
doblete, la presencia simultanea de estos dos sextetos es
atribuida a la distribucion de campo hiperfino que
presenta esta fase. El doblete podria ser atribuido a la
presencia de goethita superparamagnetica en la muestra
[16].

Los espectros Mdssbauer muestran claramente que la
presencia de cerio altera la pureza de la magnetita
favoreciendo la formacion de fases adicionales como la
goethita, llegando a cantidades relativas de
aproximadamente de 22.4 %, y un 7.2 % correspondiente
a la goethita superparamagnetica,, esto puede atribuirse a
que la presencia de Ce previene la formacion de hierro
divalente y favorece la oxidacion de Fe*" a Fe*" [17]

En la tabla 2 se encuentran reportados los parametros
hiperfinos correspondientes.
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Figura 1. Espectros Mdssbauer de la magnetita pura y en
presencia de Al y Ce.

Muestra | Comp. | By ) AE, | Area
(1) | (mm/ss) | (mm/s) | (%)

M | Sextetol | 48.9 0.28 0 38
Sexteto? | 45.7 0.67 0 64

MAI | Sextetol | 48.5 0.28 0.0 36
Sexteto2 | 45.4 0.67 0.0 64
MCe | Sextetol | 48.8 0.26 0.0 26
Sexteto2 | 45.8 0.66 0.0 45
Sexteto3 | 39.4 0.36 -0.27 13
Sexteto4 | 27.9 0.37 -0.26 9
Doblete -- 0.39 0.96 7

By (T): Campo hiperfino; 6 (mm/s): Desvio isomérico referido
a o—F y; AEy (mm/s): Desdoblamiento cuadrupolar.

Tabla 2. Parametros hiperfinos de las magnetitas sintetizadas.

Las magnetitas obtenidas presentan una morfologia
octaedral (figura 2) tipica de las magnetitas obtenidas por
el método hidrotermal [12, 15].

Figura 2. Imagen SEM de la magnetita sintetizada via
hidrotermal.

2.2.2 Caracterizacion de las peliculas

En la figura 3 se muestran las micrografias SEM de los
recubrimientos sin y con magnetita. Alli, se observan
morfologias similares. Sin embargo, para aquellos bafios
a los cuales se le adicioné magnetita (figura 3b), las
peliculas presentan algunas porosidades, posiblemente
debido a la migracion de pequeiias particulas de 6xido en
el mismo bafio en donde se hace la deposicion. Pese a
esto, las particulas no estan presentes en la superficie del
recubrimiento.

UNSLMHED
Z8kU

a)
Figura 3. Imagen SEM de las peliculas Ni-P (a) y Ni-P-Fe;0,
(b).

Sin embargo, bajo la capa mas externa del deposito se
observo el oxido codepositado (figura 4), lo cual es
confirmado por el andlisis quimico realizado mediante
EDS.

Spectrum 1

Full Scale 1459 cts Cursor: -0.557 keV (0 cis) ke

Figura 4. Micrografia SEM y andlisis EDS del interior del
recubrimiento



390 Scientia et Technica Afio XIII, No 36, Septiembre de 2007. Universidad Tecnologica de Pereira.

Adicionalmente, se ha llevd a cabo un registro de la
cantidad de masa depositada para observar el posible
efecto que tiene los 6xidos en la velocidad de deposicion.
Para las peliculas compuestas con 6xidos sintetizados en
presencia de Al la cantidad de masa depositada
disminuye considerablemente en relacion con las
peliculas Ni-P, y en menor proporcion con las peliculas
compuestas con magnetita pura, este efecto se observa
mas marcado en las peliculas compuestas con magnetita
sintetizada en presencia de Ce, todo esto sugiere una
menor velocidad de deposicion [18].
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Figura 5. Masa depositada por unidad de area. Incorporando
oxido en presencia de aluminio (a), y en presencia de cerio (b).

La evaluacion de la resistencia a la corrosion mediante
EIS se muestra en la figura 6, donde se observa el
diagrama de Nyquist obtenido para el sustrato y para las
muestras NiP, NiPM, NiPMAI y NiPMCe. Todas las
curvas presentan un comportamiento similar. Se observa
ademas que hay una diferencia marcada entre cada una
de las muestras, evidenciandose que aquellas peliculas
compuestas con magnetita presentan un mejor
comportamiento frente a la corrosion con respecto al
sustrato.
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Figura 6. Diagrama de Nyquist obtenidos para el sustrato, NiP,
NiPM, NiPMAIl y NiPMCe.

Por otro lado, se observa un incremento considerable en
la resistencia a la polarizacion entre las peliculas

compuestas. Para aquellas peliculas modificadas con
magnetitas sintetizadas en presencia de aluminio el valor
aproximado de la resistencia a la polarizacion es de
57000 Q, y mejor atin es el comportamiento de aquellas
peliculas  compuestas con o6xidos sintetizados en
presencia de Ce en donde el valor de la resistencia a la
polarizacion es de aproximadamente 73000 Q.

3. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

* La cantidad de masa depositada de las peliculas
compuestas Ni-P disminuye con la presencia de
magnetita en el bafio electroless, observandose una
mayor disminucién cuando la presencia de los cationes
en el oxido aumenta.

+ Al incorporar 6xidos de hierro en las peliculas Ni-P
aumenta la resistencia a la corrosion con respecto al
sustrato y a la pelicula Ni-P.

+ La presencia de cationes (Al y Ce) en el oxido
incorporado en la pelicula Ni-P presenta una mejor
resistencia a la corrosion siguiendo el siguiente orden:
NiPM < NiPMAI <NiPMCe.
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