Caracterizacion de recubrimientos Ni-P
depositados por reduccién quimica
autocatalitica en superficies internas‘”
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El niquel depositado por reduccién quimica autocatalitica con hipofosfito forma un depésito amorfo
de Ni-P con un contenido de fésforo entre el 4 y el 12 % en masa. Su resistencia a la corrosién
depende de la cantidad de fésforo codepositado, y éste, a su vez, de las condiciones de operacién del
bafio niquelante. Normalmente, este tipo de recubrimientos se aplica por inmersion total de la pieza,
pero, cuando se desea proteger selectivamente la superficie interna (p. €j., en el caso de tuberias) es
necesario recircular la solucién niquelante y evitar que la superficie externa se niquele. Este trabajo
presenta los resultados del estudio y caracterizacion de la aplicacidn de este tipo de recubrimientos
para la proteccién de la superficie interna de las tuberias. Los resultados muestran que es posible
proteger dicha superficie por medio de esta técnica y que el régimen de flujo no tiene efecto
significativo alguno sobre el contenido de fésforo del recubrimiento, aunque sf lo tiene sobre las
caracteristicas morfoldgicas y su velocidad de deposicién.

Palabras clave: Depésitos de Ni-P. Reduccién quimica autocatalitica. Morfologia. Velocidad de
deposicion. Régimen de flujo.

Characterization of Ni-P electroless coatings deposited on
internal surfaces

Abstract

1. INTRODUCCION

Electroless nickel deposition with sodium hypophosphite forms a Ni-P amorphous deposit with 4 to

+12 % (in mass) P content. The corrosion resistance of this kind of coating depends on phosphorus
content, and the phosphorus content depends on the operational conditions of the bath. Usually, this
coatings are deposited by total inmersion of the part, but when it is wished to coat only internal
surfaces (as in tubes), it is necessary to recirculate the electroless nickel solution through the tube, in
order to prevent the exterpal surface from coating. This work shows the results of the
characterization of electroless coatings deposited to protect internal surfaces. Based on this study we
can say that it is possible to coat internal surfaces by this technique, and that the flow regimen does
not affect the coating phosphorus content; on the other hand, the deposition rate and morphological
characteristics are affected.

Keywords: Electroless coatings. Ni-P electroless. Morphology. Deposition rate. Flow regimen.

empleadas para este tipo de deposicién es una mez-
cla de diferentes reactivos en la que cada uno de

El proceso de deposicién de metales por reduc-
cién quimica autocatalitica consiste en el plaqueado
de un metal a partir de una solucién sobre una
superficie adecuada, por accién quimica en ausen-
cia de corriente eléctrica externa. Las soluciones
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ellos desarrolla una funcién importante; la solucién
estd constituida por los siguientes componentes:
una fuente de iones niquel (generalmente sulfato de
niquel), un agente reductor que suministra electro-
nes para reducir el niquel (por ejemplo, hipofosfito
de sodio), una fuente de energia (calor), agentes
acomplejantes para controlar el niquel libre dispo-
nible para la reaccidén, agentes amortiguantes para
resistir los cambios de pH causados por el hidroge-
no liberado durante la deposicidn, aceleradores
(catalizadores) que ayudan a incrementar la
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velocidad de la reaccién, inhibidores (estabilizado-
res) que inhiben la formacién de nicleos metalicos
y subproductos de la reaccién (1-3).

La mayoria de los recubrimientos de niquel
obtenidos por reduccién quimica autocatalitica, se
depositan a partir de soluciones reducidas con hipo-
fosfito de sodio. Las principales ventajas de estas
soluciones con respecto a las que se basan en el
boro o la hidrazina son su bajo costo, su facilidad
de control y la mejor resistencia a la corrosién del
depésito. A diferencia de la electrodeposicién con-
vencional, no se requiere corriente eléctrica para
que exista deposicién metdlica. Las soluciones para
este procedimiento producen un depdsito que sigue
exactamente el contorno del substrato sin importar
la forma de la pieza (4).

El substrato a niquelar debe ser catalitico a la
reaccién de deposicién. Una pieza preparada adecua-
damente proporciona una superficie catalitica que al
ser introducida en la solucién, se niquelard unifor-
memente. Pequefias cantidades del ion metélico cata-
lizardn la reaccién, de tal forma que la deposicién
continuard autocataliticamente después de que la
superficie original se haya recubierto. La deposicién
por reduccién quimica autocatalitica continuard por
si sola si existen las concentraciones adecuadas de
ion metélico y de agente reductor. Si en las oqueda-
des quedan atrapados aire o gas generado por la reac-
cién de deposicién, dichos gases impedirdn que la
deposicién contintie en esas dreas (1 y 5).

Durante la reaccién de reduccidén del ion niquel
a niquel metdlico, los iones ortofosfito se acumulan
en la solucién y en algunos puntos interfieren con la
reaccién. Cuando la concentracién de ortofosfito se
incrementa, se produce generalmente un decremen-
to de la velocidad de deposicién y un incremento
del contenido de fésforo en el depdsito. La acumu-
lacién de ortofosfito causa la precipitacién de fosfi-
to de niquel, originando la descomposicién esponta-
nea de la solucidon. El ion ortofosfito puede
codepositarse con el fésforo y el niquel, creando un
depésito poroso y rugoso (1, 6y 7).

Los iones hidrégeno producidos por la reaccién
disminuyen el valor del pH en la solucidn, que ejer-
ce un acusado efecto sobre la operacién de la solu-
cién y la composicién del depésito, influye en la
velocidad de deposicion, en el contenido de fésforo
y en la estabilidad de la solucién, asi como en la
adherencia del depdsito. Para retardar la variacién
del valor de pH y mantener constantes las condicio-
nes de trabajo, asi como las propiedades de los
depésitos, a las soluciones para deposicidén por
reduccién quimica autocatalitica se les afiaden
amortiguadores (1 y 6).

El niquel obtenido con este procedimiento suele
formar depdsitos amorfos de Ni-P en los que el
contenido del segundo elemento puede variar entre
el 4 y el 12 %. Debido a que el depdsito no depende
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de la distribucién de corriente, su espesor es unifor-
me, sin importar ni la forma ni el tamafio de la
pieza que se trate. Ademds, este tipo de depdsitos
tiene una dureza de alrededor de 49 Rockwell C en
estado bruto de depésito, que puede incrementarse
significativamente por medio de tratamientos térmi-
cos (1y8).

En cuanto a su resistencia a la corrosion, el
niquel depositado por reduccién quimica autocatali-
tica forma recubrimientos barrera, debido a que
protege el substrato selldndolo del medio ambiente,
mds que por una accién de sacrificio. Debido a su
pasividad y naturaleza amorfa, la resistencia a la
corrosién del recubrimiento es excelente. Las alea-
ciones amorfas tienen mejor resistencia al ataque
que los materiales policristalinos equivalentes,
debido a que estdn libres de granos o fronteras de
fases y a causa de las peliculas vidriosas que se for-
man sobre el recubrimiento y pasivan su superficie.
La pasividad de estos recubrimientos se debe a su
naturaleza amorfa, caracteristica que pierden cuan-
do se someten a temperaturas cercanas a los
300 °C, de donde se deduce que uno de los factores
que mds afectan a su naturaleza pasiva son los trata-
mientos térmicos a que estdn sujetos durante el ser-
vicio (1, 8 y 9). Por otra parte, la composicién qui-
mica de los recubrimientos, es decir, su contenido
de fésforo, también ejerce un acusado efecto sobre
la resistencia a la corrosién. El contenido de fésforo
varia con el pH de la solucién niquelante, a mayor
valor de pH menor contenido de fésforo (1 y 8).

Generalmente, la proteccién con este tipo de
recubrimientos de Ni-P se lleva a cabo en superfi-
cies externas (por inmersion total de la pieza); sin
embargo, cuando se desea proteger selectivamente
superficies internas (caso de tuberias), es necesario
hacer circular la solucién niquelante a través del
interior de la pieza. Por estas razones, para aplicar
recubrimientos a las superficies internas de tuberias
es indispensable determinar la influencia de las
condiciones de trabajo y la velocidad de flujo de la
solucién (nimero de Reynolds) sobre las caracteris-
ticas del proceso de deposicién (velocidad de depé-
sito) y de los recubrimientos (perfil de espesores y
distribucién de fosforo).

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. Solucién niquelante y condiciones de
operacion

La tabla I muestra la composicién quimica de la
solucioén niquelante empleada en los ensayos. Las
condiciones de trabajo fueron: pH = 4,5, temperatu-
ra = 85 °C, tiempo de ensayo = 1 h. Para ajuste del
valor de pH se utiliz6 hidréxido de amonio
(NH4OH), al 30 % entre 40 y 60 °C.
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TABLA I— Composicién quimica de la solucién

niquelante
TABLE I— Chemical corﬁpobiz‘ion of the nickel
solution

Constituyentes Concentracion, g/l
Sulfato de niquel (NiSO, - 6H,0) 30,00
Hipofosfito de sodio (NaH,PO, « H,0) 24,00

Acido succinico (CH,COOH), 8,00

Tiourea (NH,CSNH,) 0,0006

2.2. Determinacion de la viscosidad cinematica

La viscosidad cinematica de la solucién nique-
lante se determiné de acuerdo con la norma ASTM
D 445-53T.

2.3. Preparacion de probetas para el niquelado

Las probetas se obtuvieron de tubo de acero al
carbono, de un didmetro interno comprendido entre
0,635 y 1,9 cm y una longitud entre 10 y 15 cm. La
preparacion de las probetas se realiz6 de acuerdo
con los siguientes pasos: desengrase por inmersion
en acetona, limpieza de la superficie interior con
material abrasivo, desengrase por inmersién en ace-
tona, limpieza alcalina, enjuague con agua destila-
da, activacion 4cida por inmersién en HCI al 30 %
durante 15 s, enjuague con agua destilada y final-
mente el niquelado.

2.4. Efecto del régimen de flujo

La figura 1 muestra esquematicamente el monta-
je experimental utilizado para determinar el efecto
del régimen de flujo sobre la velocidad de deposi-
cién. En cada serie experimental se determiné el
flujo por unidad de tiempo (Q = A v), para calcular
la velocidad media de la solucién (v = Q/A). Con el
dato de la viscosidad cinemdtica se calculéd el
nimero de Reynolds (Re = Di v/V,) de cada serie
experimental. Donde Q = flujo de la solucién
niquelante por unidad de tiempo, A = drea transver-
sal de la probeta, v = velocidad media de la solu-
cién niquelante, Di = didmetro interno de la probe-
ta, V. = viscosidad cinemética de la solucién
niquelante y Re = nimero de Reynolds.

2.5. Determinacion de espesores
. Los espesores se determinaron de dos maneras:

— Célculo de acuerdo con la norma ASTM B 733-
86. Esta norma indica que a partir del incremen-
to de peso de la muestra, de la densidad del
recubrimiento y del 4rea total recubierta, es
posible calcular el espesor del recubrimiento. La
densidad del mismo, para un pH de 4.5, es de
7,85 g/em3 (1).

— Cdlculo de acuerdo con la norma ASTM B 487-
85. Esta norma considera la medida de espesores
por examen mediante microscopio éptico de
secciones transversales de las probetas. El
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F1G. 1.— Diagrama esquemadtico del equipo experimental.

FiG. 1 — Schematic arrangement of the equipment used.
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procedimiento de andlisis consiste en cortar sec-
ciones de cada probeta, montarlas, prepararlas
con la técnica adecuada y realizar medidas del
espesor de seccién transversal con el microsco-
pio dptico.

2.6. Analisis quimico y morfologico de los
recubrimientos

La cuantificacién de niquel y fésforo, asi como
el anélisis morfolégico de los recubrimientos, se
llevé a cabo en microsonda electrénica de barrido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Viscosidad cinematica

Inicialmente, se pretendié determinar la viscosi-
dad cinemaética desde la temperatura ambiente hasta
95 °C. Sin embargo, debido a las condiciones expe-
rimentales (presencia de burbujas en la solucidon),
s6lo fue posible determinarla en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 30 y 60 °C. La
figura 2 muestra la viscosidad cinemadtica en fun-
cién de la temperatura de la solucién empleada.

3.2. Efecto del régimen de flujo sobre el
contenido de fosforo del recubrimiento

La tabla II muestra los resultados del andlisis
cuantitativo de los recubrimientos obtenidos en
cada régimen de flujo. Puesto que el contenido de
fosforo de los recubrimientos de Ni-P obtenidos
con este procedimiento es uno de los factores que
determinan en gran medida su resistencia a la
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Fi6. 2.— Efecto de la temperatura sobre la viscosi-
dad cinemdtica de la solucién de depésito.

Fig. 2.— Effect of the temperature versus the
cinematic viscosity of the solution.
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TABLA II— Andlisis cuantitativo de los

recubrimientos Ni-P depositados por reduccién

quimica autocatalitica en funcién del régimen
de flujo

TABLE Il— Quantitative analysis of the Ni-P
electroless coatings according to the flow regime
used

Régimen de flujo P, % en masa Ni, % en masa

Laminar 8,038 91,962
Transicién 7,140 92,860
Turbulento 8,322 91,678

corrosion, es importante dilucidar si existe una rela-
cién entre este pardmetro y las condiciones de flujo
en las cuales se desarrolla la reaccién de deposicién
por reduccién quimica autocatalitica. De acuerdo
con algunos estudios (9) realizados en procesos de
deposicién en inmersién total, en condiciones expe-
rimentales iguales a las de este trabajo, se obtiene
un contenido de fésforo en el recubrimiento del
8,15 % en masa.

Partiendo de lo anterior y considerando la tabla
I1, se observa que los recubrimientos obtenidos
tanto en régimen de flujo laminar como turbulento
presentan un contenido de fésforo muy cercano al
obtenido por inmersion total y que las diferencias
observadas no son significativas. En el contenido
de fésforo de los recubrimientos obtenidos en el
régimen de flujo de transicidn, se observa que pre-
sentan una diferencia del 1 % en masa, lo cual no es
significativo si se tiene en cuenta que un inadecua-
do control del valor de pH puede producir variacio-
nes de hastael 6 % (1y9).

3.3. Morfologia de los recubrimientos
3.3.1. Régimen laminar

El andlisis de la morfologia de los recubrimien-
tos obtenidos en condiciones de trabajo de flujo
laminar (Re hasta 2.100), muestra que estdn forma-
dos por pequefios glébulos alineados en direccion
radial respecto a la superficie del tubo. Algunas
zonas (Fig. 3) revelan que el tamaifio de la mayoria
de los glébulos es menor de 10 wm, aunque se
observan algunos con tamafio de hasta de 20 pm.
Ademds, no se aprecia presencia de poros o grietas.

3.3.2. Régimen de transicion
En condiciones de trabajo de régimen de transi-

cién (2.100 < Re < 4.000), el aspecto morfoldgico
de los recubrimientos presenta (al igual que en el
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FIG. 3.— Aspecto morfolégico del recubrimiento
obtenido en régimen laminar. X 500.

Fig. 3.— Morphological aspect of the coating
obtained working in a laminar flow regime. x 500.

régimen laminar) glébulos alineados en direccion
radial respecto a la superficie del tubo; sin embar-
go, en el régimen de transicion, se presenta, como
una caracteristica del recubrimiento, un aspecto
uniforme en cuanto a la direccion de los glébulos y
una superficie mas lisa en la que el tamafio de los
glébulos es superior a 20 pm y sin apreciarse la
existencia de poros (Fig. 4).

3.3.3. Régimen turbulento

El andlisis morfoldgico de los recubrimientos
obtenidos en condiciones de flujo turbulento (Re >

4.000), muestra dos aspectos diferentes. En el rango
de Reynolds de 4.000 a 10.000 (Fig. 5), se observa
que la direccién de los glébulos es la misma (aline-
ados en direccién radial respecto a la superficie del
tubo). En cambio, a nimeros de Reynolds mayores
de 10.000, se observa que la direccién de los cordo-
nes de glébulos sigue el sentido del flujo de la solu-
cién niquelante (en direccion longitudinal respecto
a la superficie del tubo), siendo, a su vez, de menor
tamaiio (Fig. 6).

La morfologia de los recubrimientos es diferente
dependiendo del régimen de flujo, observdndose el
aspecto mds uniforme en el régimen de transicion.
No se determiné porosidad en los recubrimientos
originada por el hidrégeno que permaneciera adhe-
rido a la superficie de los tubos. En general, la libe-
racién de hidrégeno, que ocurre durante la reaccion
de reduccién de los iones niquel, puede causar
imperfecciones en el recubrimiento (principalmente
poros, grietas y espesor no uniforme) si no se des-
prende eficazmente de la superficie de reaccion (1,
5y?8).

3.4. Efecto del nimero de Reynolds sobre la
velocidad de deposicion

La figura 7 muestra los resultados del efecto del
régimen de flujo sobre el espesor del recubrimiento.
En la misma es posible observar las diferencias de
los métodos utilizados para el célculo del espesor;
el comportamiento de las curvas de ajuste de los
datos experimentales es idéntico; sin embargo, se
observa que la curva de ajuste para un espesor

FIG. 4.— Aspecto morfoldgico del recubrimiento

obtenido en régimen de transicion. Se observa un

aspecto uniforme en la formacién de los cordones
de glébulos. x 500.

Fig. 4— Morphological aspect of the coating
obtained working in a transition flow regime. A

uniform aspect in the formation of the globular

arrays is observed. x 500.
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FiG. 5.— Formacién de glébulos de los recubri-

mientos obtenidos en régimen turbulento en el

rango de nimero de Reynolds comprendido entre
4.000 y 10.000. x 500.

Fig. 5.— Globules formation of the coatings
obtained working in a turbulent flow regime in the
4,000 - 10,000 Reynolds range. x 500.
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FiG. 6.— Aspecto morfolégico de los recubrimien-

tos obtenidos en régimen turbulento (Re > 10.000)

se observa el cambio de direccién de los cordones
de glébulos. x 500.

Fig. 6.— Morphological aspect of the coatings

obtained working in a turbulent flow regime (Re >

10,000) the direction change of the globules arrays
is observed. x 500.
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Fi6. 7.— Efecto del niimero de Reynolds sobre el
espesor de recubrimiento medido y calculado.

Fig. 7— Effect of the Reynolds number on both the
measured and the calculated coating thickness.

calculado sobrepasa a la correspondiente a un espe-
sor medido.

A este respecto, cabe mencionar que de acuerdo
con estudios previos (9) se realizé una comparacion
entre ambos métodos de medida de espesores y no
se encontraron diferencias significativas en los
resultados. No obstante, hay que sefialar que el
estudio se realiz6 con probetas de forma rectangular
y el proceso de deposicién fue por inmersion total.
Los datos del espesor calculado difieren hasta 3 pm
con respecto al correspondiente a espesor medido.
La posible justificacién de estas diferencias puede
deberse a que este procedimiento es un método no
destructivo, mds rapido, y que el espesor se infiere
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por la ganancia en peso de la probeta de acuerdo
con el drea de reaccién y, aqui, los errores se pue-
den introducir en el momento de pesar la probeta
antes y después del ensayo, en la medida del érea
de reacci6n y por la posible oxidacién de las dreas
que no estuvieran en contacto con la solucién
niquelante. A partir de a estos resultados, se puede
decir que para procesos de inmersién parcial (depo-
sicién selectiva) el método de espesor medido es
mads exacto que el de ganancia de peso (espesor cal-
culado).

Con respecto a los regimenes de flujo, se obser-
v6, en general, que el espesor de las probetas varia-
ba de la siguiente manera: en régimen laminar, se
obtuvieron espesores uniformes en un amplio rango
de ndmero de Reynolds con tendencia a incremen-
tar al acercarse al régimen de transicién, siendo en
este intervalo donde se obtuvieron los espesores
mas altos. Al pasar al régimen turbulento, los espe-
sores tienden a disminuir hasta un minimo situado
alrededor del nimero de Reynolds 12.000, a partir
del cual existe un ligero incremento del espesor
hasta el 25.000.

De acuerdo con resultados obtenidos en proce-
sos de inmersién total con la misma férmula de
solucién niquelante e iguales condiciones de trabajo
(pH y temperatura), el espesor mdximo obtenido es
de 22 pm (9). A partir de esto y comparando con
los resultados de este trabajo, se observa que en el
régimen de transicion es donde se obtuvieron los
espesores maximos, muy cercanos al valor mencio-
nado anteriormente (22 pwm para inmersion total
frente a 21,5 wm para inmersion parcial).

Otra consideracién importante es la tendencia
observada en el régimen turbulento y la que se
aprecia en el analisis de morfologia. Conviene tener
en cuenta que el cambio de la direccién de los cor-
dones de glébulos estd situado exactamente en la
misma zona de Reynolds en la que el espesor es
minimo y a partir del cual tiende a incrementarse.
Por otro lado, se ha mencionado que una variable
determinante del proceso de deposicién es la agita-
cién de la solucién para homogeneizar la composi-
cién del bafio niquelante y desprender las burbujas
de hidrégeno generado durante la reaccion de
reduccién. Para el caso del presente estudio, es
claro que el régimen de flujo de la solucion nique-

lante serd quien determine la homogeneidad de la

composicién de la solucion y el desprendimiento de
las burbujas de hidrégeno en la superficie de reac-
cion.

De acuerdo con lo anterior, se puede decir que
las velocidades alcanzadas en régimen laminar no
son suficientes para homogeneizar la composicion
de la solucién y para desprender eficazmente las
burbujas de hidrégeno, motivo por el cual los espe-
sores obtenidos fueron menores que el esperado
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para un proceso de inmersién total (22 wm). El
régimen de transicidn, que es en el que se obtuvo el
maximo espesor (21,5 pwm), parece ser la condicién
ideal para llevar a cabo el proceso de deposicién
para la proteccién de superficie interna de tuberia,
ya que los valores obtenidos son casi iguales a los
conseguidos con procesos de inmersién total. En
cuanto al régimen turbulento, donde cabria esperar
una mejor homogeneizacién de la solucién y des-
prendimiento de burbujas del 4rea de reaccidn,
parece ser que las velocidades de flujo son dema-
siado altas para llevar a cabo eficazmente la reac-
cion de reduccidn del proceso.

4. CONCLUSIONES

— El régimen de flujo no presenta efecto significa-
tivo alguno sobre el contenido de fésforo del
recubrimiento.

— El régimen de flujo afecta a las caracteristicas
morfolégicas de los recubrimientos. En régimen
laminar y de transicién, la morfologia es globu-
lar alineada en direccidn radial respecto a la
superficie de la probeta y tiende a ser lisa a
medida que aumenta el nimero de Reynolds. En
régimen turbulento, se presentan dos aspectos: el
morfolégico en Reynolds comprendidos entre
4.000 y 10.000 sigue siendo globular con apa-
riencia lisa y alineada de igual manera que en
régimen laminar y de transicion; posteriormente,
en el intervalo 10.000 < Re < 25.000, los glébu-
los quedan alineados en la direccion del flujo de
la solucién niquelante.

— El método de inspeccién microscépica (medida
del espesor) es el mas recomendado para la
medicién de espesores en procesos de deposi-
cién por reduccién quimica autocatalitica para la
proteccién de superficies internas de tuberias.

— En régimen de flujo laminar, los espesores obte-
nidos fueron bajos (18,5 wm), observandose una
tendencia al incremento al acercarse al régimen
de transicion. Las velocidades de flujo alcanza-
das en régimen laminar parecen no ser suficien-
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tes para obtener un depdsito adecuado del recu-
brimiento.

— En el régimen de flujo de transicién se obtuvie-

ron los espesores maximos (21,5 wm), muy cer-
canos a los obtenidos en condiciones ideales de
inmersion total (22 pm). También se observé
una tendencia a la disminucién de este compor-
tamiento al acercarse al régimen turbulento. El
régimen de flujo de transicién es la condicién
ideal para realizar la protecciéon de superficie
interna de tuberia.

— En el régimen turbulento se apreciaron dos ten-

dencias; en primer lugar una disminucién del
espesor del nimero de Reynolds del 4.000 al
12.000 (21,5 - 17,5 pm) seguida de un ligero
aumento del nimero de Reynolds del 12.000 al
25.000 (17,5 - 18,5 pwm), siendo en este punto
donde se presenta un cambio en la morfologia
de los recubrimientos. En el régimen turbulento,
el tiempo de residencia del paso de la solucién
niquelante no es suficiente para que se lleve a

 cabo la reaccién de reduccidén de los iones
niquel.
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