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MOTIVACION Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

La electrodeposicién de metales es uno de los métodos mas extendidos en la obtencién de
capas metdlicas para muchas aplicaciones decorativas e ingenieriles, principalmente debido a
su bajo coste y facil control. Habitualmente la electrodeposicion suele llevarse a cabo
mediante corriente continua, donde para un sistema concreto, los Unicos pardametros
eléctricos que se pueden modificar son el valor de la corriente y la carga aplicada. Ello hace
que para un electrolito bajo unas condiciones determinadas, las posibilidades de modificacién
u optimizacidn de un proceso de electrodeposicién sean limitadas. Estas limitaciones pueden
ser solventadas mediante técnicas de corriente pulsante, las cuales permiten alterar los
procesos dindmicos que tienen lugar en la superficie del electrodo. Ademas, presentan un
mayor numero de variables eléctricas que se pueden modificar (j, j., tor, Qc, Qs...) lo que da
lugar a un mayor control sobre la estructura y propiedades de los depdsitos obtenidos. Sin
embargo, el alto niumero de variables implicado en la electrodeposicién por pulsos de
corriente supone un serio obstaculo a la hora de interpretar los resultados experimentales. La
mayor parte de los trabajos publicados en este campo utilizan el método de modificacion de
una variable en cada experimento para estudiar el efecto de los parametros de
electrodeposicion, lo que requiere un alto nimero de experimentos, no permite analizar la

interaccion entre los parametros y Unicamente abarca una parte del dominio experimental.

El elevado nimero de experimentos que implicaria el estudio, con métodos convencionales,
del efecto de todas las variables implicadas en los procesos de electrodeposicion mediante
pulsos de corriente ha hecho que la mayoria de los autores se hayan centrado en la
investigacion de un solo parametro de pulso o de relaciones entre parametros (t./tos, jo/jc...) en
unos rangos experimentales limitados. Ademas, no existe un método sistematico que permita
fijar los valores de dichas variables y en muchas ocasiones la informacién encontrada en
bibliografia resulta vaga y parcial. Las ventajas del empleo de la electrodeposicion mediante
pulsos de corriente en la obtencién de recubrimientos metalicos y los problemas y limitaciones
experimentales asociados al estudio de estos procesos fueron detectados en trabajos previos
realizados, centrados en la electrodeposicién de cobre [1] y niquel [2], los cuales ayudan a

contextualizar los antecedentes y la motivacidon de esta Tesis.

En este contexto, los métodos quimiométricos pueden representar una herramienta muy util
en el estudio de la electrodeposicion de metales y aleaciones mediante pulsos de corriente, ya
que permiten la variacidn simultdnea de las variables estudiadas, reduciendo el numero de

experimentos, proporcionan informacion acerca de la interaccién entre variables y pueden



conducir a la optimizacién de un proceso en un menor tiempo que los procedimientos

tradicionales.

Por otra parte, la electrodeposicién de cromo, constituye, a dia de hoy, uno de los procesos
mds importantes de la industria galvanica, debido a la extraordinaria combinacién de
propiedades que posee este metal (aspecto, dureza, resistencia al desgaste y a la erosion,
bajos coeficientes de friccidn y altos puntos de fusidén) y que lo hacen valioso para muchas
aplicaciones industriales e ingenieriles. Sin embargo, las reacciones que tienen lugar durante el
proceso provocan una baja eficiencia de corriente y el agrietamiento del depdsito, mermando,
en consecuencia, su capacidad anticorrosiva y la vida util de los componentes cromados.
Asimismo, el problema mas grave asociado a la electrodeposicién de cromo es la demostrada
toxicidad, carcinogeneidad y tendencia a bioacumularse del cromo hexavalente, lo que ha
fomentado la busqueda de alternativas viables que permitan sustituir este tipo de procesos.
Teniendo en cuenta su extensidon en numerosas aplicaciones industriales y mientras se consiga
desarrollar una alternativa viable al cromo duro, se considera importante aumentar la calidad
de estos recubrimientos, mejorando su funcionalidad e incrementando su vida en servicio.
Ademas, el proceso de cromado constituye un sistema conocido, con un electrolito simple y
con limitaciones superables mediante la aplicacion de pulsos de corriente. En este sentido, se
ha considerado que la investigacion de este proceso es adecuada como base comparativa para
los recubrimientos alternativos a desarrollar posteriormente y para llevar a cabo la aplicacion y
la optimizacion de las técnicas quimiométricas, con objeto de establecer un método
sistematico en el estudio y la seleccion de los pardmetros de nuevos procesos de

electrodeposicion mediante pulsos de corriente.

Una de las alternativas al cromo duro mas destacadas es la electrodeposicidon de NiW, debido a
las excelentes propiedades mecanicas, triboldgicas, buena resistencia a los oxidantes acidos y
la alta temperatura de fusidn de esta aleacidn. Sin embargo, las aleaciones de NiW obtenidas
mediante corriente continua presentan una serie de problemas a resolver, como una baja
eficiencia de corriente, tendencia al agrietamiento, necesidad de un tratamiento térmico
posterior para alcanzar una dureza comparable a la del cromo duro y limitada resistencia a la

corrosidn que hacen que sea necesario profundizar en su conocimiento y desarrollo.

Teniendo en cuenta lo expuesto, el objetivo general planteado en esta Tesis ha sido la
aplicacion de herramientas quimiométricas en el estudio y optimizacion de los parametros
implicados en la electrodeposicidn de cromo y NiW mediante pulsos de corriente. El trabajo
realizado para conseguir este objetivo se ha expuesto en la presente memoria, estructurada en

9 capitulos, cuyo contenido se resume a continuacién:



En el capitulo 1 se realiza una introduccién donde se muestra el estado del arte de los
electrolitos y recubrimientos estudiados en esta Tesis y se describen las caracteristicas de las
herramientas quimiométricas empleadas. En el capitulo 2 se presentan los objetivos generales
de esta Tesis, mientras que en el capitulo 3 se describen los sistemas experimentales utilizados
en la obtencién de los recubrimientos, asi como las técnicas de caracterizaciéon y condiciones

empleadas.

Los capitulos 4, 5 y 6 corresponden al estudio de los recubrimientos de cromo. En el caso del
capitulo 4 se describe el estudio mediante herramientas quimiométricas de un proceso de
electrodeposicion de cromo por pulsos de corriente. En el capitulo 5 se muestra la
caracterizacién de la corrosiéon en presencia de cloruros de dos de los recubrimientos de
cromo obtenidos en el estudio del capitulo 4 y su comparacion con depdsitos obtenidos
mediante corriente continua. El capitulo 6 estd dedicado a un caso practico de aplicacién de un
proceso de electrodeposicidn por pulsos a un proceso industrial de cromado duro, donde se

han empleado estrategias quimiométricas adecuadas para esta escala.

El estudio de los recubrimientos de NiW queda recogido en los capitulos 7 y 8. El capitulo 7 se
centra en la optimizacién de un electrolito de NiW y en su evolucién con la carga aplicada, asi
como en la definicién de los rangos de trabajo. En el caso del capitulo 8, se describen los
resultados obtenidos en la aplicacién de las herramientas quimiométricas establecidas en el
capitulo 4 en el estudio de un proceso de electrodeposicién de NiW mediante pulsos de

corriente.
Finalmente, en el capitulo 9 se muestran las principales conclusiones de este trabajo.

Esta memoria incluye un apéndice donde se listan los simbolos y acréonimos utilizados y un
apéndice donde se recogen las publicaciones y contribuciones en conferencias relacionadas

con el trabajo realizado en la presente Tesis.

1 N. Imaz, E. Garcia-Lecina, C. Suarez, J.A. Diez, J. Molina, V. Garcia-Navas, Transactions of the

Institute of Metal Finishing 87 (2009) 64.

2 . Imaz, E. Garcia-Lecina, J.A. Diez, Transactions of the Institute of Metal Finishing 88 (2010)
256
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1. Introduccion

1 INTRODUCCION
1.1 Electrodeposicion mediante pulsos de corriente
1.1.1 Electrodeposicion de metales

La electrodeposicion es una tecnologia muy extendida en muchos campos y sectores
industriales para la obtenciéon de recubrimientos metalicos. Asi, la electrodeposicién de
recubrimientos metdlicos permite, tanto mejorar las propiedades superficiales (estéticas,
protectoras y/o funcionales) de los materiales, dando lugar a materiales de elevadas
prestaciones y calidad, como obtener productos con nuevas funcionalidades capaces de
cumplir con las exigencias de durabilidad y funcionalidad requeridas por una sociedad cada vez

mas competitiva.

El inicio de la era de la electrodeposicion de metales se puede fechar en el afio 1800 y el
descubrimiento de la pila de A. Volta, afo en el que su colaborador L.V. Brugnatelli depositd
por primera vez plata, cinc, cobre y oro por via electrolitica. Sin embargo, la electrodeposicién
de metales no se aplicd a nivel industrial hasta afios mas tarde. En este sentido, la
electrodeposicion de oro y plata, inicialmente orientada a fines decorativos, alcanzé su auge
en los afios 1840 y 1850, al aplicarse a las industrias eléctrica y electrdnica, mientras que los
depdsitos de cinc, cadmio, estafio, niquel, cromo, cobre y bronce, empleados en la prevencion
de la corrosion, especialmente del hierro y aleaciones férreas, no se consolidaron a escala
industrial hasta los afios 20 y 30 del siglo XX. La electrodeposicion de metales nobles como el
rodio, el paladio y el iridio comenzé a aplicarse industrialmente en los afios 30 y 40, mientras
que el rutenio y el osmio no se obtuvieron a escala industrial hasta muy avanzados los afios 50.
Durante los siguientes afios, los electrodepdsitos metdlicos se extendieron a numerosas
aplicaciones industriales, siendo el principal objetivo de las casas comerciales e investigadores
el desarrollo de electrolitos capaces de dar lugar a recubrimientos multifuncionales y de mayor
calidad [1,2]. En los aiios 80 tuvo lugar la aparicién de las aleaciones modernas, destacando las
de cinc, niquel y metales preciosos [3,4]. Una aleacidén electrodepositada puede obtenerse
cuando se depositan simultdaneamente dos o mas metales a partir de una disolucién que
contiene sus iones, dando lugar a recubrimientos coherentes, densos y macroscépicamente
homogéneos. Las propiedades fisicas de estos depdsitos suelen ser distintas de las de los
metales individuales y en ocasiones potencian las propiedades de uno de los componentes de
la aleacidn. La electrodeposicion de aleaciones es un proceso mas complicado técnicamente
que la deposicion de metales individuales y requiere un control mas estricto de la composicién

del electrolito y de las condiciones de electrodeposicién, lo que explica que estos procesos no
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estén tan extendidos comercialmente. Del mismo modo que los recubrimientos de metales
puros, las aleaciones electrodepositadas se utilizan con fines decorativos y protectores.
Teniendo en cuenta la diversidad de propiedades de las aleaciones depositadas, éstas

presentan muchas aplicaciones potenciales, algunas de las cuales auiin no han sido explotadas.

La electrodeposicion de metales se puede definir como un proceso en el que se hace pasar una
corriente eléctrica entre dos electrodos sumergidos en una disoluciéon (electrolito) que
contiene primordialmente los iones metalicos que se van a depositar en la superficie de uno
de los electrodos (catodo) (Figura 1-1). El proceso de electrodeposicion involucra la formacién
de una nueva fase sobre el sustrato, lo que implica la participacion de una serie de etapas
relacionadas con el transporte de materia, la transferencia de carga y la formacidn de nuevas

estructuras cristalinas [1,2].

\
— A Fuentede H
@ corriente @
-
<« Met <+ Me*
-
<+ Me*
-

Figura 1-1: Esquema de un proceso general de electrodeposicion

En una celda de electrodeposicidn intervienen muchas variables experimentales que influyen
en la eficiencia del proceso y en la composicion, morfologia, estructura y propiedades de los
depdsitos metalicos (Figura 1-2). Entre ellas destacan la densidad de corriente, la temperatura,
el pH, la composicién del electrolito (iones metalicos, electrolito soporte, disolvente...), la
presencia de aditivos, la agitacion del electrolito, la disposicion y estado superficial de los
electrodos y otros parametros adicionales que hacen que el estudio y control de este tipo de

procesos sea complejo [5].
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Variables externas
*Temperatura
*Presidn
*Tiempo
Variables de los electrodos
*Material
*Area > -
«Geometria Variables eléctricas
*Condicion superficial 4 *Potencial
*Corriente
*Carga

Variables del electrolito

*Concentracion de especies electroactivas
*Concentracion de otras especies

- _ *Temperatura
Variables de transferencia de masa «pH
*Modo (difusién, conveccion) *Disolvente
*Concentraciones superficiales *Aditivos
*Adsorcion

Figura 1-2: Variables de celda que intervienen en la electrodeposicion

Una vez elegidos los parametros relacionados con el electrolito y la celda electroquimica,

existen dos formas de proceder a la hora de llevar a cabo la electrodeposicién [6]:
e Deposicion directa (DC):

o Potenciostatica: se polariza el electrodo de trabajo a un potencial determinado

respecto al electrodo de referencia.

o Galvanostatica: se impone una densidad de corriente determinada, lo que

significa controlar la velocidad de reaccion.

¢ Deposicidn pulsante: se aplican pulsos periddicos de la sefial (corriente o potencial). Se

pueden diferenciar dos tipos:

o Pulsos unipolares: todos los pulsos se aplican en la misma direccion, sin

inversién de polaridad.
o Pulsos bipolares: se combinan pulsos catddicos y anddicos.

Para un sistema determinado, en la deposicion directa Unicamente puede modificarse un
parametro, el valor de la corriente o el potencial. Ello dificulta la superacién de las limitaciones
inherentes al proceso de electrodeposicién como las reacciones paralelas (evolucidon de
hidrégeno, formacion de hidroxidos, reducciones) que disminuyen la eficiencia de corriente y

afectan a la estructura de los depdsitos y los efectos del transporte de masa (densidad de
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corriente limite invariable en el tiempo). Sin embargo, en la deposicidn pulsante se dispone de
un mayor numero de parametros eléctricos y se pueden disefiar infinitas combinaciones
posibles de los mismos, lo que permite modificar la composicién, estructura, morfologia y

propiedades de los depdsitos.
1.1.2 Electrodeposicién de metales mediante pulsos de corriente

La electrodeposicion mediante pulsos de corriente consiste esencialmente en una interrupcién
(unipolar, PP) y/o inversidon controlada (bipolar, RPP) y periddica de la corriente aplicada

durante la electrodeposiciéon de un metal.

o ¢ tiempo

Densidad de corriente
A
v

Figura 1-3: Esquema de una secuencia bipolar de pulsos de corriente

Los pardmetros necesarios para describir una secuencia de pulsos genérica, y que estan

descritos esquematicamente en la Figura 1-3, son los siguientes:

j: densidad de corriente del pulso catddico
e t.tiempo de duracién del pulso catédico

* n.: numero de pulsos catédicos

e j,:densidad de corriente del pulso andédico
e t,: tiempo de duracidn del pulso anddico

* n,:numero de pulsos anddicos

et tiempo de pausa

® Ny NUmero de pausas

En un proceso con pulsos de corriente, la densidad de corriente media (j,,) es equivalente a la
densidad de corriente aplicada en un proceso de corriente continua y su expresion general es

la siguiente:

10
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- jctcnc 'jatana
tcnc +tana +toﬁnoﬁ

Jav (1-1)

La caracteristica mas significativa que diferencia a esta técnica de la electrodeposicién
convencional mediante corriente continua es su capacidad para modificar los procesos
dindmicos que tienen lugar en la superficie del electrodo, los cuales acompafan a los pulsos
aplicados. Durante la electrodeposicidon DC las reacciones en el electrodo y las condiciones del
electrolito permanecen practicamente constantes durante el proceso, mientras que la
deposicién por pulsos tiene lugar en condiciones continuamente cambiantes. Un empleo
efectivo de esta técnica requiere un profundo conocimiento sobre procesos electroquimicos,
debido a la influencia de la deposicion por pulsos sobre la cinética del electrodo, el
sobrepotencial de cristalizacidn, la adsorcion y desorcion de especies, la accién de los aditivos,
la transferencia de masa en estado no estacionario y los fendmenos de recristalizacién.
Ademas, si no se controla adecuadamente, esta técnica puede dar lugar a resultados no

esperados, frustrando el intento de mejora de un determinado proceso de deposicién DC [
7,8].

Los parametros implicados en la electrodeposicidn de un metal influirdn en las reacciones que
tienen lugar en disolucién y en el electrodo, lo que afectarad a la composicién (metal puro,
aleaciones, impurezas), estructura cristalografica (fases cristalinas, orientacion, uniformidad...)
y morfologia (forma y tamafio de grano, rugosidad, porosidad...) del depdsito. Existe una
relacion directa entre la microestructura de un recubrimiento y las propiedades quimicas
(anticorrosivas, cataliticas...), fisicas (eléctricas, magnéticas...) y mecdnicas (dureza,
plasticidad...) del mismo [9]. Por lo tanto, se puede decir que las condiciones del proceso
influirdn de forma directa sobre las propiedades de los electrodepdsitos. En este sentido, la
electrodeposicidn mediante pulsos de corriente presenta un mayor nimero de variables que
se pueden modificar que la electrodeposicion mediante corriente continua, lo que permite un
mayor control sobre la estructura y, en consecuencia, sobre las propiedades de los
recubrimientos obtenidos [9-15]. Sin embargo, una adecuada seleccién de los pardmetros de
operacion resulta mdas compleja que en la electrodeposicidon convencional. El efecto de los
diferentes parametros implicados en la electrodeposicién mediante pulsos de corriente en la
estructura y propiedades de los recubrimientos ha sido ampliamente estudiado para un gran
nimero de metales y aleaciones [12,25,16-35], demostrando que, una adecuada eleccion de
dichos parametros, puede dar lugar a depdsitos mas compactos, menos rugosos, con menor

tamafio de grano, mayor adherencia y con propiedades fisicas (dureza, conductividad eléctrica,

11
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resistencia al desgaste,...) mejoradas en comparacion a los obtenidos mediante corriente

continua.

Por todo ello, la electrodeposicién de metales y aleaciones mediante pulsos de corriente lleva
empleandose con éxito en numerosas aplicaciones industriales durante los ultimos veinte
afios. Esta técnica comenzd a estudiarse a nivel fundamental durante la década de los setenta
(s. XX), presentandose por primera vez a la comunidad cientifica en el 1st International
Symposium on Pulse Plating organizado en Boston en 1979 por la American Electroplaters
Society (AES). La teoria fundamental de la misma fue elaborada por H.Y. Cheh, A.R. Despicy N.
Ibl en 1980 [7,36]. Gracias a su desarrollo y al avance en su conocimiento, se ha convertido en
una tecnologia clave en determinadas aplicaciones como la fabricacion de circuitos impresos y
discos de almacenamiento. Este auge se ha visto potenciado por el gran avance producido en
los rectificadores de corriente controlados electrénicamente y en los simuladores numéricos,
los cuales han permitido el desarrollo de procesos PP y RPP en régimen de distribucién de
corriente secundaria (por debajo de la densidad de corriente limite), mas aplicables a escala
industrial. Adema3s, la continua tendencia a la miniaturizacién de componentes electrdnicos, la
necesidad de depositar determinadas aleaciones con propiedades especificas y los cada vez
mas exigentes requerimientos de calidad y durabilidad de los recubrimientos metalicos
favorecen la tendencia a sustituir los procesos convencionales de corriente continua por
procesos de corriente pulsante. Asimismo, esta técnica se emplea en novedosos vy
prometedores campos de investigacién como los depdsitos nanocristalinos, los recubrimientos

multicapa y los recubrimientos composite [7].
1.2 Métodos quimiométricos
1.2.1 Introduccién a la quimiometria

Tal y como se ha comentado en el apartado anterior, la electrodeposicion mediante pulsos de
corriente presenta un mayor nimero de variables que se pueden modificar en comparacién
con las técnicas de corriente continua, lo que permite un mayor control sobre la estructura y
propiedades de los depdsitos obtenidos. Sin embargo, el alto nimero de variables implicado
en la electrodeposicion por pulsos de corriente, sumado a los pardmetros que necesitan ser
controlados en un proceso galvanico convencional, supone un serio obstdculo a la hora de
interpretar los resultados experimentales, no existiendo ningin método sistematico que

permita fijar los valores de dichas variables.

12
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Acabado
. superficial | SUSTRATO
Composicion

Fabricacién\/ \ / l
Geometria Tensiones - \/ \/ Pretratamiento

Eliminacion
Desengrase  rebabas

Aclarado, Trat.térmico

secado Activado  Enmascarado

Post-tratamiento / /\(\ / >

Pulido Rectificado Almacenado

Estructura y propiedades
» del recubrimiento

Condiciones
ambientales

Densidad Eficiencia del proceso
corriente  tiempo

Disposicion [ Variables
Cort'es de Geometria Rectificador \ electrodeposicion
corriente

Sistema \
experimental / /

\ Pulse plating: jc, tc, ja, ta, toff
Errores de T

pH  Control y adiciones

operacion fnodes Vol
roden ToHmER - ’/\ \ / \Electrolito
FACTORES Impurezas ~ Agua  Composicidn
EXTERNOS PROCESO DE ELECTRODEPOSICION

Figura 1-4: Variables que influyen en las caracteristicas de un recubrimiento obtenido por

electrodeposicion

Tradicionalmente, se ha utilizado el método de modificacién de una variable en cada
experimento como la mejor manera de controlar las condiciones experimentales y de
interpretar los resultados obtenidos. Sin embargo, este método presenta una serie de

inconvenientes, que se resumen a continuacién [37]:

e Requiere muchos experimentos cuando aumenta el numero de variables

experimentales a estudiar.

e No permite analizar la influencia de cada variable sobre las demas, es decir, la

interaccion entre ellas.
e Unicamente analiza una parte del dominio experimental.
e No permite distinguir variaciones aleatorias de efectos reales.
e No permite predecir la respuesta del sistema ante un experimento no realizado.

e No permite conocer el nimero de experimentos que serd necesario realizar para

conseguir el objetivo marcado.

En este sentido, los métodos quimiométricos pueden representar una herramienta muy Util en

el estudio de la electrodeposicion de metales y aleaciones mediante pulsos de corriente, ya

13
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gue permiten la variacidén simultanea de las variables estudiadas, reduciendo asi el nimero de
experimentos. Ademas, estos métodos proporcionan informaciéon acerca de la interaccion
entre variables y pueden conducir a la optimizacidon de un proceso en un menor tiempo que
los procedimientos tradicionales. Por otro lado, estas herramientas ayudan a mejorar el
rendimiento y la fiabilidad de los procesos, lo que implica una reduccion en los costes y en el
volumen de residuos, y facilitan la obtencidon de nuevos sistemas de recubrimientos que

permiten satisfacer las cada vez mds exigentes necesidades industriales [38].

La quimiometria engloba una serie de herramientas matematicas y estadisticas como el disefio
de experimentos, la clasificacion y calibracién multivariable, numerosas aplicaciones
predictivas cuantitativas y el procesamiento de sefiales, entre otras que, desde su apariciéon en
los afios 70, han sido aplicadas con éxito en muchas areas de la quimica analitica [39]. El
desarrollo de estas técnicas ha sido posible gracias al avance de la instrumentacién cientifica,
asi como a la cada vez mayor integracion de los medios informaticos en las investigaciones
cientificas. La quimiometria y la quimica analitica de procesos es un campo en expansion y con
un gran numero de publicaciones durante los Ultimos afios, existiendo en bibliografia
numerosos ejemplos de la aplicacion de técnicas quimiométricas al andlisis y control de
procesos farmacéuticos, en la industria del petrdleo, en la industria alimentaria, procesos de

polimerizacion, etc. [40].
1.2.2 Disefio de experimentos

En general, el disefio de experimentos estudia procesos en los que hay una serie de variables
de entrada (factores) que interactuan para producir un resultado, que son las variables de
salida (respuesta). La busqueda de combinaciones éptimas de las variables de entrada da lugar
al disefio experimental, que es una prueba durante la que se realizan, con el minimo namero
de experimentos, cambios sistematicos y controlados a las variables de entrada para evaluar y
optimizar el efecto sobre las variables de salida. Las principales ventajas del disefio de

experimentos frente al disefio clasico de considerar un factor cada vez son las siguientes [41]:

e Se necesitan menos experimentos que en la aproximacién cldsica para obtener la

misma precision.

e Permite estudiar el efecto individual de cada variable, asi como su interaccion con las

demas variables.

e Los resultados se analizan a partir de un modelo que permite predecir el resultado

obtenido en un determinado experimento.

14
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e Es posible diferenciar el significado de los efectos observados, es decir, distinguir entre

los efectos reales y las variaciones aleatorias.

El disefio de experimentos, que utiliza técnicas como la regresion multiple, la respuesta
superficial y varias extensiones del analisis de varianza, se lleva a cabo en dos etapas

[37,42,43]:

e Etapa de seleccidon o screening: los métodos de seleccion permiten evaluar, con
relativamente pocos experimentos, los efectos significativos, es decir, los factores e
interacciones que influyen en la respuesta, lo que normalmente se hace utilizando un
disefo factorial. Aunque no exploran en profundidad una amplia regién del espacio de
los factores, pueden indicar tendencias y determinar una direcciéon a tomar en los

experimentos.

e Etapa de optimizacién: se lleva a cabo la busqueda de los niveles éptimos de los
factores. El principal objetivo de la optimizacidn es conocer las condiciones que dan
lugar a la mejor respuesta, marcando qué efectos incluidos en el modelo son utiles y
cuales pueden ser eliminados, de forma que el modelo final utilizado en la prediccién

sea simple, efectivo y robusto.

La Tabla 1-1 muestra algunos de los métodos utilizados en el disefio de experimentos, junto

con una breve descripcidn de los mismos.

Tabla 1-1: Descripcion de algunos de los métodos utilizados en el disefio de experimentos

Etapa Método Descripcién

Cuando el numero de factores es relativamente
limitado. Un disefio de N factores y K niveles
conlleva K" experimentos. El mas empleado es el de
dos niveles donde a cada factor se le asignan un
nivel alto y otro bajo. El disefio mide la variable de
respuesta para todas las combinaciones posibles de
estos niveles.

Disefio factorial
completo

Screening

Cuando el nimero de factores es alto (superior a
cuatro). Se reduce el nimero de experimentos con
respecto al disefio factorial completo seleccionando
adecuadamente una pequefia fraccién de los
experimentos. La principal limitacidn es que los
efectos principales se confunden con los términos
de interaccidn.

Disefio factorial
fraccionado

15
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Se compone de un disefio factorial o factorial
fraccionado con puntos centrales, ampliado con un
grupo de puntos axiales o de estrella, dando lugar a
un numero de experimentos que permite definir los
términos lineal, cuadratico e interacciones, asi como
el error en los términos. Para visualizar las
Optimizacion condiciones éptimas se suelen utilizar superficies de
respuesta que permiten ver cambios en la respuesta
en funcién de los cambios en las variables.

Disefio central
compuesto

Aplicado en casos en los que hay que aplicar
restricciones a los factores. A diferencia de los
anteriores, es un disefio no-ortogonal.

Disefio D-6ptimo
(non-mixture)

Una vez que el analisis ha sido completado, es necesario validar el método, es decir,

comprobar si los resultados experimentales coinciden con los esperados [44].
1.2.3  Algoritmos de reconocimiento de pautas

Un numero de variables de respuesta elevado puede representar un problema a la hora de
interpretar los resultados obtenidos en un disefio de experimentos, ya que el volumen de
datos puede dificultar el reconocimiento de pautas (pattern recognition) y relaciones. Los
algoritmos de reconocimiento de pautas, también llamados reconocimiento de modelos, son
un conjunto de herramientas quimiométricas encaminadas a extraer la mayor cantidad posible
de informacién de los datos experimentales obtenidos de un conjunto de muestras. Esta
informacidn es de tipo clasificatorio, es decir, orientada a dividir los elementos del conjunto
(muestras, casos) en clases, de modo que todos los elementos agrupados en una misma clase

se caractericen por una o varias propiedades que les sean comunes.

Existen varios tipos de métodos de reconocimiento de pautas que incluyen el andlisis de datos
exploratorio (Exploratory Data Analysis, EDA), el reconocimiento de pautas no-supervisado y el
reconocimiento de pautas supervisado. Entre los algoritmos disponibles, el andlisis en
componentes principales (Principal Component Analysis, PCA) es el mas utilizado; una técnica
capaz de reducir el nUmero de variables cuando existe una correlacion entre las mismas. Este
algoritmo permite encontrar relaciones entre las variables y definir unas nuevas variables o
componentes principales (Principal Components, PC) a partir de una combinacion lineal de las
variables originales que explican la mayor parte de la variacion total [40,45, 46]. El PCA es una
herramienta muy atil para reducir datos, relacionar variables y encontrar agrupamientos entre
muestras, lo cual puede resultar de gran utilidad en la interpretacién de los resultados

obtenidos en la caracterizacion de los depdsitos metdlicos, que se suele llevar a cabo mediante
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la determinaciéon de un gran numero de propiedades fisicas que proporcionan una gran

cantidad de datos.
1.2.4 Funcién de deseabilidad

Cuando se desea optimizar mds de una variable de respuesta, es necesario realizar el proceso
simultdneamente, ya que el analisis individual puede conducir a soluciones incompatibles. En
este sentido, se han propuesto diferentes estrategias para optimizar multiples respuestas,
tales como la programacién compromiso, la programacién por metas, la inspeccién de graficas
de contorno, el indice de desarrollo, las redes neuronales y la optimizacién vectorial, entre
otras. Sin embargo, la escasez de informacién sobre un empleo adecuado de dichos métodos,
la falta de disponibilidad de los algoritmos empleados y la complejidad matematica de algunas
de las estrategias mencionadas hacen que no sean muy practicas o atractivas para los usuarios,

especialmente para los no-estadisticos [47].

En este contexto, los métodos basados en la Deseabilidad se caracterizan por ser menos
sofisticados, mds faciles de entender y emplear y mds flexibles a la hora de incluir las
decisiones y deseos del investigador (pesos o prioridades asignadas a las respuestas). La
Funcidn de Deseabilidad fue propuesta por primera vez por E. Harrington [48] y consiste en
convertir los modelos de respuesta estimados (y), los cuales suelen ser de segundo orden, en
funciones de deseabilidad individuales (d|) que se agregan a una funcién conjunta (D). Esta
funcién suele ser una media geométrica o aritmética, que serd maximizada o minimizada

respectivamente.

Es importante ser prudente al utilizar los procedimientos de respuesta multiple, siendo
necesario confirmar que las condiciones éptimas escogidas hacen que todas las respuestas
satisfagan de manera simultdnea la deseabilidad. Una vez se han obtenido las condiciones
Optimas, serd necesario llevarlas a la practica, para lo que se deben plasmar dichas condiciones

en las decisiones oportunas que lleven a la mejora del producto y del proceso [49].
1.2.5 Metodologia de Taguchi

El disefio de experimentos es una herramienta que también puede aplicarse a nivel industrial
en las etapas de disefio de productos y procesos. En este sentido, el enfoque de la Ingenieria
de Calidad de la metodologia Taguchi se basa en un conjunto de herramientas estadisticas
utilizadas para optimizar la labor experimental, asi como para predecir y prevenir problemas

de calidad desde las etapas tempranas del desarrollo y disefio de un producto, incluyendo los
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problemas asociados con las funciones del producto, contaminacién y otros costes derivados

después de la fabricacion y puesta en el mercado [50].

Entre las principales fortalezas de la metodologia Taguchi destacan el énfasis en la calidad
durante la etapa del diseiio del proceso, el reconocimiento de la importancia relativa de los
factores que influyen en el desempefio de los productos o procesos, su aplicabilidad en la
mejora de procesos y productos ya existentes y la busqueda del disefio de parametros que

sirvan para disminuir la variabilidad en el desempefio de los productos [51].

Los disefios de Taguchi utilizan arreglos ortogonales, los cuales son arreglos factoriales
fraccionados y estiman los efectos o factores en la media de respuesta y variacién. Los
conjuntos ortogonales permiten investigar cada efecto independientemente de los demas, asi
como reducir el tiempo y los costos asociados con el experimento. Mientras que en
experimentos clasicos disefiados el objetivo principal es identificar los factores que afectan a la
respuesta media y controlarlos a un nivel deseable, los disefios de Taguchi se centran en la

reduccion de la variabilidad, asi como en la configuracion de la media al objetivo [52].

El método Taguchi incluye practicas como la ingenieria de calidad, el disefio experimental, el
analisis de datos financieros, el sistema de evaluacién divisional o el reconocimiento de
patrones y constituye una herramienta de la que dispone la industria en la actualidad para

hacer frente a la necesidad de mejorar la calidad y reducir el coste de sus productos.
1.2.6 Quimiometria aplicada a la electrodeposicidon de metales

A principios de los afios noventa la demanda de materiales funcionales de mayor calidad y
fiabilidad, estimulada especialmente por la industria electrdnica, provocé la necesidad de un
mayor control de los procesos de electrodeposicion, lo que fomentd la utilizacion de
aproximaciones estadisticas para la optimizacion de los pardmetros de deposicién. El comienzo
del empleo de este tipo de herramientas se vio reforzado por la experiencia que existia en este
campo en aplicaciones fisicas, por el desarrollo de softwares para el andlisis estadistico y
simulaciones numéricas y por la extensién del uso de ordenadores con acceso a Internet que
tuvo lugar a finales de los afios noventa. Desde entonces, el nimero de trabajos publicados en
relacidn a la aplicacion de métodos estadisticos para la evaluacidn del efecto de diferentes
parametros de electrodeposicion sobre las propiedades de los recubrimientos y/o sus

mecanismos de formacion ha crecido considerablemente [53].

Con objeto de optimizar diferentes procesos de electrodeposiciéon, se han encontrado trabajos

que han utilizado el disefo factorial para llevar a cabo la etapa de screening [54-60] y disefios
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de superficie de respuesta para la etapa de optimizacidon [61-64]. Estas investigaciones han
utilizado estrategias del diseno de experimentos para estudiar el efecto de diferentes variables
experimentales (concentracion de iones, temperatura, pH, densidad de corriente, agitacion)
sobre algunas de las propiedades de los depdsitos obtenidos como la composicién, la

eficiencia de corriente o la respuesta magnética.

A pesar de que en bibliografia es posible encontrar referencias sobre el empleo de métodos
guimiométricos en el sector galvanico y que esta tendencia ha aumentado durante los ultimos
afios, su utilizacién aln no esta muy extendida, especialmente teniendo en cuenta las grandes

posibilidades y ventajas que ofrecen este tipo de herramientas.
1.3 Electrodeposicion de cromo duro
1.3.1 Recubrimientos de cromo duro

Los primeros intentos para electrodepositar cromo fueron realizados por los americanos Junot
y Bunsen en 1847-1854 [65], seguidos por A. Geuther, aunque no consiguieron resultados
positivos. En 1905 H.R. Carveth y B.E. Curry atribuyeron estos malos resultados a una
inadecuada densidad de corriente, lo que permitido comenzar a obtener depdsitos de cromo de
cierta calidad [66]. El proceso comercial de electrodeposicidn de cromo hexavalente se debe
principalmente al trabajo realizado por Dubpernell [67] y Fink [68,69] en 1923 y 1924. Udy [70]
también desarrollé un proceso aplicable, aunque sus resultados no se hicieron publicos hasta
afios mas tarde. El proceso de cromado duro basado en el bafio estdndar compuesto por éxido
cromico y 4cido sulfarico (100:1) se comenzdé a comercializar alrededor de 1930 y constituye, a
dia de hoy, uno de los procesos de electrodeposicién mds importantes de la industria galvanica
[71]. El éxito del uso del cromo en aplicaciones industriales se atribuye a la extraordinaria
combinacion de propiedades que posee y que no se encuentran en ningln otro metal
comercialmente disponible. La propiedad mas importante que presenta es su dureza,
combinada con una gran resistencia al desgaste, a la corrosién y a la erosién, bajos
coeficientes de friccién y altos puntos de fusidn. Todas estas propiedades, junto con su
atractivo aspecto, hacen del cromo un material extremadamente valioso para aplicaciones

decorativas, industriales e ingenieriles [1,72,73].

En funcién de su espesor, los recubrimientos de cromo se pueden dividir en dos grandes

grupos:
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e Cromo decorativo, caracterizado por tener espesores inferiores a 0.80 um y presentar
un aspecto extremadamente uniforme y brillante. Estos recubrimientos se suelen

aplicar sobre un recubrimiento previo de niquel.

e Cromo funcional o cromo duro, caracterizado por tener espesores superiores a 0.80
um. A diferencia de lo que ocurre en el caso del cromo decorativo, se suele aplicar
directamente sobre el sustrato y se utiliza en aplicaciones industriales, donde
proporciona elevada resistencia al calor, dureza, resistencia a la abrasién, a la

corrosién y a la erosién, asi como un bajo coeficiente de friccidn.

Cabe destacar que aunque los procesos de electrodeposicién de cromo hexavalente han sido y
son los mas utilizados, a lo largo de los anos ha habido varios intentos de desarrollar
formulaciones basadas en cromo trivalente. Las primeras patentes en este campo se
depositaron entre los afios 1927-1929 [74,75]. A principios de la década de los setenta
comenzaron a comercializarse procesos de cromo trivalente decorativo pero no fue hasta el
afo 2000 cuando empezaron a proponerse los primeros electrolitos de cromo trivalente
funcional [76]. Sin embargo, a dia de hoy, aln no se ha desarrollado ningln proceso de cromo
trivalente capaz de dar lugar a recubrimientos funcionales con las mismas propiedades fisicas

que los obtenidos a partir de electrolitos de cromo hexavalente [1].
1.3.2 Quimica del proceso de cromo duro hexavalente

Los procesos comerciales de cromo mas comunes estan constituidos por cromo hexavalente
en disolucidon acuosa en la que estdn presentes uno o mas catalizadores (normalmente
sulfatos), los cuales hacen posible la deposicidon del metal y cuyo mecanismo de actuacién aun

no estd claramente definido [77,78].

Desde su desarrollo en 1923, las principales modificaciones que se han realizado en el proceso
de cromo hexavalente estan relacionadas con la introduccién de sistemas de doble catalizador
(catdlisis mixta), asi como en el empleo de aditivos orgdnicos. En general, estos sistemas
ofrecen mayores velocidades de deposicion, pero presentan el inconveniente de que los
catalizadores se consumen en la electrélisis, pueden atacar quimicamente al sustrato (p.ej.
fluoruros) y de que requieren un mantenimiento y control del electrolito mas estricto por su
elevada sensibilidad frente a las impurezas. Es importante resaltar que la concentracion de
cualquier tipo de catalizador debe mantenerse en unos margenes muy estrechos, ya que un
exceso de estos compuestos provoca una disminucion del poder de penetracion, pudiendo
llegar a impedir totalmente la deposiciéon de cromo debido a un efecto de despolarizacién o a

la formacion excesiva de Cr** en el catodo [79].

20



1. Introduccion

A pesar de las numerosas investigaciones realizadas en la década de los 50, 60 y 70 en torno a
los mecanismos de deposicidon del cromo, el nimero de publicaciones en este campo se redujo
de manera abismal debido a la complejidad de los mismos y a las dificultades relacionadas con
el analisis de disoluciones de alta concentracién en sales crémicas de intenso color.
Adicionalmente, el elevado nimero de estados de valencia del cromo y la poca informacion
existente sobre la quimica de coordinacidon de este metal han complicado el estudio en
profundidad de los mecanismos y reacciones implicadas en estos procesos [76]. Para un
electrolito de cromo en base a Cr®" (a partir de CrOs) y sulfatos, se han definido las siguientes

reacciones en el catodo [1]:
Deposicion de cromo
2 CrO3 + 2 H,0 — 2H,CrO,4 — H,Cr,0,+ H,0  (1-2)
(Cr,05)" +12e +14H" > 2Cr®+ 7 H,0 (1-3)
Evolucion de hidrogeno
2H +2e > H, (1-4)
Formacién de cr’*
(Cr,05)" +6e +14H" > 2Cr* +7H,0 (1-5)

La reaccion de evolucién de hidrégeno es la reaccion predominante, consumiendo un 80-90 %
de la energia suministrada al sistema. La deposiciéon de cromo utiliza aproximadamente el 10-
20% de la corriente, mientras que la formaciéon de Cr** utiliza una pequefia pero no

despreciable porciéon de la energia (5%).

En este sentido, una pequefia cantidad de Cr** en el bafio aumenta el poder de penetracién del
mismo y disminuye la densidad de corriente a la que comienza la deposicidn de cromo en el
catodo. Sin embargo, es muy importante mantener la concentraciéon de Cr** dentro de unos
margenes muy estrechos (1-2%), ya que un exceso del mismo puede dar lugar a una
disminucién de la conductividad que influye en las propiedades del depdsito, pudiendo incluso
dar lugar a depdsitos mates, fragiles y con picaduras, ademas de provocar una pérdida de

energia en forma de calor [80].

Debido a una eficiencia de disolucién del cromo metalico cercana al 100%, los electrolitos de
cromo operan con anodos insolubles. Materiales como el hierro, acero, acero inoxidable,
niquel o el titanio no dan lugar a resultados satisfactorios ya que se disuelven y contaminan el

. s 3+ s 7
medio y provocan un aumento de la concentracién de Cr™", por lo que los dnodos mas
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frecuentes en los procesos de cromado son los de plomo. Aunque podrian emplearse danodos
de plomo puro, los aplicadores prefieren utilizar materiales mads resistentes a la corrosién, por
lo que suelen estar aleados con estaio, antimonio o plata. El plomo se oxida anédicamente a
peroxido de plomo. La principal reaccién que tiene lugar en el dnodo es la formacién de
oxigeno gaseoso, lo que permite la reoxidacién del Cr** presente en el medio a Cr®,
manteniendo asi los niveles de Cr** en el bafio dentro de unos margenes aceptables. El 4nodo
qgue mas se suele utilizar es el de plomo-estafio, por su mayor resistencia a la corrosion y
menor rigidez que los de plomo-antimonio y por su precio mas econémico que los de plomo-
plata [1,78]. Las reacciones que tienen lugar en el dnodo se pueden resumir de la siguiente

manera [1]:
Oxidacién de Cr’* a Cr®
2Cr’* +6H,0 > 2CrO; + 12H" + 6" (1-6)
Formacion de peroxido de plomo
Pb° + 2H,0 — PbO, + 4H" + 4e (1-7)
Evolucion de oxigeno
2H,0 > O, + 4H" + 4¢ (1-8)

Debido a las elevadas densidades de corriente empleadas en el proceso de cromado vy al bajo
poder de penetracién y poder cubriente que ofrece, el disefio de la geometria del sistema
constituye una operacién muy importante en este proceso. Asi, la relacién dnodo/catodo, la
distancia entre los mismos y el disefio de bastidores son esenciales en la obtencidn de
depdsitos de cromo de calidad. En este sentido, la baja uniformidad de la distribucién de
corriente en los bafios de cromo, hace que el uso de dnodos auxiliares esté muy extendido

[80].
1.3.3  Estructuray propiedades de los recubrimientos de cromo

Como ya se ha comentado, los procesos de electrodeposicién de cromo presentan el
inconveniente de contener cromo hexavalente en su formulacion (ién considerado téxico y
cancerigeno) y unas muy bajas eficiencias de corriente. El hecho de que, a pesar de estos
inconvenientes, los electrodepdsitos de cromo sigan siendo a dia de hoy uno de los
recubrimientos mas utilizados en la industria resalta las extraordinarias propiedades que

presenta este metal [80].
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Los recubrimientos de cromo pueden presentar diferentes estructuras. Asi, las capas muy finas
(<0.5 um) dan lugar a recubrimientos muy porosos. Sin embargo, a medida que el espesor de
la capa aumenta, la capa porosa suele evolucionar hacia una estructura caracterizada por una
red de microgrietas. La formacion de estas grietas depende en gran medida de la naturaleza de
los iones presentes en el electrolito de cromo. Asi, los electrolitos con fluoruros en su
formulacion dan lugar a una red fina de microgrietas, mientras que los electrolitos en base a

sulfatos dan lugar a una red de microgrietas mucho mas gruesa [81].

La evolucion de la estructura agrietada es debida a la formacién de un estado intermedio
inestable de hidruros de cromo (-cromo) durante la electrodeposicion [82], provocado por el

fuerte desprendimiento de H, durante la reaccidn en el catodo. Estos hidruros constituyen una

estructura metaestable de cromo la cual tiende a descomponerse durante la electrélisis en
cromo metal (a-cromo) y H,. La estructura hexagonal de los hidruros es mds voluminosa que la
estructura cubica centrada en las caras del cromo metal por lo que en el paso de hidruro a
cromo metal tiene lugar una contraccién de volumen de aproximadamente un 15% con la
consecuente aparicién de fuertes tensiones internas. El resultado final es la fisuracién del

depdsito a partir de un determinado espesor, provocando en muchos casos la fractura o

deterioro del mismo [1, 83], asi como una disminucién de su resistencia frente a la corrosién.

Por otro lado, es posible obtener recubrimientos de cromo libres de grietas mediante la
adicion de determinados compuestos (p.ej. sulfato de indio) y bajo condiciones de
electrodeposicion (densidad de corriente, temperatura) determinadas. Estos recubrimientos
se caracterizan por presentar una resistencia frente a la corrosion mas elevada, si bien suelen
ver mermadas sus propiedades estéticas y mecanicas [1,84]. Por este motivo se desarrollaron
los recubrimientos duplex, constituidos por una capa de cromo inferior libre de grietas y una
capa superior de cromo convencional que confiere la suficiente dureza y resistencia al
desgaste al recubrimiento. Sin embargo, los sistemas duplex representan un mayor coste

debido a la incorporacién de un paso adicional en el proceso.

La estructura de los recubrimientos de cromo, caracterizada por un tamano de cristal
pequefio, la presencia de oOxidos, hidréxidos e inclusiones hibridas y elevados niveles de
tensiones internas, es responsable de su alta dureza, comparable a la del corindén y muy
superior a la de otros metales como el hierro, cobalto o niquel [85,86]. Asi, los depdsitos de
cromo presentan valores de dureza de entre 1000 y 1200 HV, aunque ésta puede verse
mermada si el componente cromado es sometido a altas temperaturas [1]. Por otro lado, los

recubrimientos de cromo presentan una elevada resistencia al desgaste, bajo coeficiente de
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friccién y baja mojabilidad, relacionados con su elevada dureza y su baja energia superficial

[87].

La resistencia frente a la corrosién del cromo se debe a la formacidn de una fina capa de 6xido
en la superficie del mismo. A pesar de que el cromo no sea un metal noble, esta capa pasiva le
confiere una proteccién frente al ataque de muchas sustancias. Asi, los agentes oxidantes y
reductores no tienen apenas efecto sobre el cromo, aunque es susceptible al ataque del acido
clorhidrico, sulfurico y nitrico. La elevada resistencia a la corrosién que presenta el cromo no
se observa en los recubrimientos de cromo obtenidos por electrodeposicién. Esto es debido a
que en estos casos la capa de cromo sobre el sustrato no es continua, sino que consiste en un
depdsito atravesado por numerosas grietas y poros. En estos casos, el ataque quimico y la
corrosion de los recubrimientos de cromo suele originarse en las grietas presentes en su
estructura [80]. Sin embargo, bajo determinadas condiciones, especialmente en presencia de
fluoruros, es posible obtener depdsitos de cromo con una estructura de microgrietas que
permite disminuir el ataque por corrosién debido a la distribucién de la corriente a través de
las mismas [79]. A pesar de la magnitud del problema asociado a la limitada resistencia a la
corrosion del cromo en muchas aplicaciones, no existen muchos trabajos [88-89,90] que hayan
investigado los mecanismos electroquimicos implicados en este proceso, asi como su relacién

con la estructura y morfologia de los depésitos, especialmente en medios de cloruros [91].
1.3.4 Electrodeposicién de cromo duro mediante pulsos de corriente

Las investigaciones realizadas en la electrodeposiciéon de cromo mediante pulsos de corriente
[92-96] han demostrado que las densidades de corriente de pulso, el tiempo de pulso y el
tiempo de pausa influyen en el tamafio y forma de grano, en la porosidad, en la estructura y
orientacién cristalina y en las tensiones residuales del recubrimiento modificando propiedades

como el brillo, la dureza y la resistencia al desgaste [92,93,97-98].

Por otra parte, es posible aumentar la eficiencia de corriente en bafios catalizados por sulfatos,
utilizando pulsos bipolares de baja frecuencia y corta duracién. Se ha demostrado que el
pardmetro mas influyente en la eficiencia de corriente es la relacidn entre las cargas del pulso
anddico y catddico (Q,/Q.), por su efecto en la capacidad de oxidacién de especies inhibidoras
en la superficie (normalmente hidrégeno), asi como en la redisolucidn del cromo [99]. Ademas,
los pulsos de corriente ofrecen una mayor uniformidad del depdsito sobre el sustrato, ya que
el empleo de corrientes anddicas favorece la disoluciéon del metal en zonas de deposicidén

preferencial [100].
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Diferentes autores [101-103] han intentado aprovechar la capacidad de los pulsos de corriente
para modificar la morfologia de los recubrimientos de cromo, con objeto de conseguir de
manera precisa y uniforme una microestructura determinada. La obtencidn de una
microestructura homogénea se consigue mediante secuencias de pulso complicadas, por lo
que su diseio y optimizaciéon resulta aun mas complejo, ademds de requerir una alta precision
y flexibilidad del rectificador cuando son aplicadas a nivel industrial. La microestructuracion del
cromo tiene una influencia importante sobre las propiedades reoldgicas de los fluidos que
estan en contacto con su superficie, lo que resulta de gran interés para conseguir una mejor
funcionalidad y una mayor durabilidad en aplicaciones como rodillos de impresién y cilindros

hidraulicos [7].

La principal aplicacién de los pulsos de corriente en la electrodeposicidon de cromo se debe a la
busqueda de un método econdmico y sencillo de obtencién de recubrimientos exentos de
grietas que ofrezcan una mayor resistencia a la corrosidn que los obtenidos mediante el
método convencional. Algunos autores [104,105] han conseguido obtener depdsitos de cromo
sin grietas mediante la aplicacion de secuencias de pulso unipolares de alta frecuencia, lo que
representa importantes limitaciones en su escalado a un proceso industrial. Por ello, se
considera que a nivel industrial es mas viable el empleo de secuencias de pulso bipolares, lo
que fue sugerido por primera vez en una patente hace sesenta anos [106] y que ha sido
investigado y optimizado por diferentes autores desde entonces [7,8,107-109]. Los
recubrimientos obtenidos en dichas investigaciones se caracterizan por presentar un aspecto
mate, con una menor dureza, pero con una resistencia frente a la corrosidn superior a los
depdsitos obtenidos mediante corriente continua [8]. A pesar de que hace mucho tiempo que
se demostré la posibilidad de obtener recubrimientos de cromo libres de grietas mediante la
electrodeposicidn por pulsos de corriente, ha llevado mucho mads tiempo el entender el
mecanismo electroquimico implicado en el proceso y el efecto de los parametros de pulso

sobre la estructura de los mismos [99].

Teniendo en cuenta la limitacién en cuanto a propiedades de dureza y desgaste de los
recubrimientos de cromo obtenidos mediante pulsos de corriente, diversos autores han
propuesto el empleo de la técnica de obtencién de recubrimientos duplex. Sin embargo, estos
recubrimientos siguen presentando la limitacién de la fragil naturaleza del cromo duro. Las
ventajas de la utilizacion de los pulsos de corriente frente a otros métodos en la
electrodeposicidn de recubrimientos de cromo duplex son el hecho de ser un proceso
constituido por un Unico paso y una mayor eficiencia de corriente [99]. Seguin Colombini [110],

la deposicion de un recubrimiento multicapa compuesto por varios depdsitos de cromo
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alternos obtenidos por RPP y DC minimiza el riesgo de avance de grietas a través de las capas
individuales hacia el sustrato, para lo que es necesario depositar un espesor minimo de 5 um
en cada una. O. Jorgensen et al. [111] comprobaron la dependencia del espesor y la flexibilidad
relativos entre el depdsito y el sustrato sobre la propagacidn de grietas en recubrimientos de

cromo multicapa.

1.3.5 Métodos quimiométricos aplicados al estudio de la electrodeposicién de cromo duro

mediante pulsos de corriente

Existen algunos trabajos que han utilizado métodos estadisticos con objeto de optimizar los
parametros de electrodeposicion de cromo duro. M. Bayramoglu et al. [97] han estudiado el
efecto de diferentes pardmetros de proceso como el contenido de éxido de cromo, el tipo de
catalizador o la densidad de corriente sobre el espesor y brillo de recubrimientos de cromo
mediante disefio factorial. F. Sanchez Lasheras y col. [112] han definido un modelo predictivo
basado en una red neuronal artificial capaz de predecir el espesor de una capa de cromo
depositada sobre una pieza, teniendo en cuenta las variables implicadas en Ia
electrodeposicion de cromo y en el proceso de electropulido previo. Por otra parte, Leisner et
al. [92] han podido definir, mediante disefio factorial, el valor de la relacién entre la carga
anddica y la catdédica de una secuencia de pulsos que ofrecia un valor éptimo de la eficiencia
de corriente en la electrodeposiciéon de cromo, en funcidn de la temperatura. Anteriormente,
el mismo autor habia realizado un estudio similar aplicando el método estadistico de Taguchi
[113]. El trabajo de Addach et al. [114] se centra en la optimizacién de los parametros de
pulso, estableciendo un compromiso de las variables con el fin de maximizar la dureza y
minimizar el contenido de hidrégeno ocluido en electrodepdsitos de cromo. Asimismo, L.
Hallez et al. [115] han llevado a cabo una investigacién mediante métodos quimiométricos del
efecto de la temperatura y de los pardmetros de una secuencia de pulsos bipolar sobre la

dureza, rugosidad y energia de abrasion de recubrimientos de cromo duro.
1.4 Alternativas al cromo duro

A pesar de las extraordinarias propiedades de los recubrimientos de cromo duro mencionadas,
los procesos de electrodeposicion a partir de electrolitos basados en cromo hexavalente,
presentan un grave problema relacionado con la demostrada toxicidad, carcinogeneidad vy
tendencia a bioacumularse de dicho idn [116-119]. Debido a la gran peligrosidad asociada a la
exposicién a cromo hexavalente, las cada vez mas rigurosas normativas existentes al respecto
[120,121] y teniendo en cuenta el extenso uso de los recubrimientos de cromo en muchos

sectores industriales, durante los ultimos afios se esta invirtiendo un gran esfuerzo, tanto a

26



1. Introduccion

nivel cientifico como industrial, en la busqueda de alternativas viables que permitan sustituir

los procesos de electrodeposicion basados en Cr (VI). Las alternativas mas importantes se

pueden dividir en cuatro grupos principales, que se resumen a continuacion:

Electrolitos de cromo trivalente: se han desarrollado formulaciones que han permitido

sustituir al cromo hexavalente en aplicaciones decorativas, ofreciendo ademas una
mayor eficiencia catddica, mayor poder de penetracion y dureza, resistencia a la
corrosidn y aspecto comparables a los procesos de Cr(VI) [122]. Sin embargo, tal y
como se ha comentado anteriormente, a pesar de que muchas investigaciones
[123,124] han intentado desarrollar una formulacién basada en Cr(lll) para
aplicaciones funcionales, no se ha conseguido obtener una alternativa que presente
unas propiedades fisicas comparables a las del proceso de cromo duro, ademas de
constituir procesos dificiles de reproducir industrialmente debido a la complejidad de

las formulaciones desarrolladas y su dificil control [1].

Depdsitos electroless: entre los metales depositados mediante esta técnica, destaca el

niquel por su excelente comportamiento frente a la corrosidn y sus propiedades
fisicas. El niquelado quimico se basa en una reaccion catalitica de codeposicién de
niquel y fosforo o boro a partir de una amplia variedad de procesos que contienen
hipofosfito o borohidruros como agente reductor, respectivamente. Una de las
principales ventajas de este tipo de procesos es su habilidad para producir depdsitos
con un alto grado de uniformidad de espesores, lo que resulta de especial interés en
piezas con complejidad geométrica. Aunque tanto los recubrimientos de NiB como de
NiP pueden representar una alternativa al cromo duro en muchas aplicaciones, las
aleaciones con un contenido en P de 2-14% son las mas empleadas debido a sus
caracteristicas funcionales. La estructura del niquel quimico es responsable de sus
propiedades y la variacidn del contenido en P da lugar a diferencias importantes en su
resistencia a la corrosion y dureza. La aplicacién de un tratamiento térmico (350-
4009C) permite alcanzar durezas comparables a las del cromo duro, aunque también
provoca un aumento de la porosidad de la capa e, incluso, la formacion de
microfisuras superficiales, reduciendo su resistencia a la corrosién. Los principales
inconvenientes del niquel electroless frente al cromo duro son su baja velocidad de
deposicidn, su menor resistencia a la abrasién en seco vy, sobre todo, su alto precio,

especialmente teniendo en cuenta el corto tiempo de vida de los electrolitos [125].
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Métodos fisicos: dentro de este grupo se engloban diferentes métodos como la

proyeccion térmica, la deposicion fisica en fase vapor (PVD), la deposicidon quimica en
fase vapor (CVD), la deposicion “Electro Spark” (ESD), el laser y la implantacion idnica.
La proyeccion térmica permite obtener recubrimientos de un gran nimero de metales,
aleaciones, cermets y ceramicos que pueden presentar caracteristicas funcionales
comparables e, incluso, superiores a los recubrimientos de cromo duro, aunque
presenta la limitacién de no poder emplearse en la deposicion de materiales en
didmetros internos (técnica “line-of-sight”), ademas de una alta temperatura de
aplicacién [126]. Los recubrimientos obtenidos por PVD que se erigen como
potenciales sustitutos del cromo duro son el TiN, TiAIN, ZrN, CrN, CrC, DLC (diamond
like carbon) y el SiC. [127,128]. La inversion inicial del equipamiento necesario para
este proceso es muy alta, aunque el coste de operacion es similar al de la
electrodeposicidn y los gastos generados por el tratamiento de residuos es menor. Al
contrario que el PVD con limitaciones line-of-sight, la técnica CVD puede aplicarse a
geometrias complejas y presenta altas velocidades de deposicidon, aunque requiere
altas temperaturas, por lo que no es aplicable a todo tipo de materiales, tiene un
mayor coste de operacién y genera una alta concentracion de residuos [129]. Se ha
demostrado que las superficies reparadas mediante la técnica ESD presentan una
dureza, rugosidad y resistencia al desgaste comparables a las obtenidas mediante los
recubrimientos de cromo duro, pero requiere una alta inversién en equipamiento, es
un método muy lento y puede provocar tensiones residuales que, finalmente,
producen grietas en la superficie. En el caso de la deposicion laser, a pesar de que
permite obtener recubrimientos con buenas propiedades anticorrosivas, de dureza y
desgaste, no es adecuado para materiales susceptibles a la fatiga y ain no ha sido
implementado a nivel industrial [130]. La implantacion idnica es una técnica muy
versatil, limpia, selectiva, se realiza a baja temperatura (por debajo de 150 2C) y puede
aportar a un material propiedades como una alta dureza, densidad, resistencia al
desgaste y a la fatiga, resistencia quimica y a la corrosién. Sin embargo, requiere altas
inversiones en equipos y mantenimiento, presenta limitaciones de volumen, es una
técnica direccional, deja de ser eficaz a temperaturas superiores a los 400 2C, no es
adecuada para problemas de rotura y no admite rectificados posteriores a la
implantaciéon [131]. Por otra parte, los tratamientos térmicos se suelen utilizar a nivel

industrial para mejorar la resistencia al desgaste y a la corrosion de las superficies,
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pero implican altas temperaturas (500-1000 °C) que pueden afectar a algunos

materiales.

Electrodeposicion de metales, aleaciones y composites: partiendo de las limitaciones

de las técnicas expuestas, muchos investigadores y profesionales consideran que las
tecnologias de electrodeposicion representan la alternativa mas factible al cromo
duro, tanto por su facil implantacion como por su rentabilidad. Las aleaciones y los
composites basados en niquel y cobalto constituyen la mayoria de los recubrimientos
propuestos hasta el momento como sustitutos del cromo. El cobalto y las sales de este
metal han sido clasificados por la Agencia Internacional de Investigacion sobre el
cancer (IARC) dentro del grupo 2B (posiblemente cancerigeno), lo que ha hecho que la
Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional (OSHA) haya marcado su valor limite
de exposicién permitido (PEL) en 0.1 mg m™ (TWA de 8 horas) [132]. Por ello, los
recubrimientos basados en niquel se estan erigiendo como una de las alternativas con
mas perspectivas de futuro en este campo, debido especialmente a sus buenas

propiedades mecdnicas y anticorrosivas [133].

A pesar de que el niquel es un material relativamente blando, los recubrimientos
nanocristalinos de este metal exhiben altos valores de dureza y pueden ser obtenidos
mediante un adecuado control de los pardmetros quimicos y eléctricos del proceso de
electrodeposicidn. Muchas investigaciones han demostrado que se pueden alcanzar
durezas similares a las del cromo duro mediante la aleacion del niquel con otros
metales como el boro, molibdeno o wolframio y la aplicacién de un tratamiento
térmico posterior [134]. Asimismo, la codeposicidn de particulas de materiales como
SiC, CrC o WC conduce a la mejora de propiedades como la dureza, resistencia al
desgaste y a la abrasion, aunque la obtencidn de recubrimientos composite requiere
un control exhaustivo de las condiciones hidrodindmicas del sistema y requiere una
modificacién del equipamiento de electrodeposicion, por lo que aun son pocas las
empresas que actualmente disponen de medios necesarios y de personal cualificado

gue hagan viable su implantacién industrial [135].

Recubrimientos de NiW

Teniendo en cuenta los problemas inherentes a los electrolitos de cromo hexavalente, asi

como las dificultades sefialadas en los acabados alternativos expuestos, existe una clara

demanda de desarrollar un recubrimiento sustituto del cromo duro que presente unas

propiedades semejantes y que permita ser una alternativa viable desde un punto de vista
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industrial. En este sentido, la electrodeposicion de NiW se erige como una de las opciones con
mayor proyeccion de futuro debido a sus excelentes propiedades mecanicas (resistencia a la
traccidn, dureza), triboldgicas (resistencia a la abrasidn), buena resistencia a los oxidantes
acidos y una alta temperatura de fusién [136,137]. Sin embargo, existen una serie de
problemas a resolver, como una baja eficiencia de corriente, baja estabilidad del pH del
electrolito, mala adherencia con el sustrato, tendencia al agrietamiento, facil exfoliacién y
limitada resistencia a la corrosién que hacen que sea necesario profundizar en su

conocimiento y desarrollo [137-139].

La electrodeposiciéon de wolframio constituye un tema de considerable interés debido a las
inusuales propiedades de este elemento, siendo el metal que presenta el mayor punto de
fusién (34102C), el menor coeficiente de expansién térmica lineal (4.3 x 10° ¢C?), la mayor
resistencia a la traccion (4 MPa), el mayor médulo de elasticidad de Young (34 GPa), una alta
conductividad térmica (210 W m™ K) y una de las mayores densidades (19.3 g cm™) [136]. Los
primeros intentos de depositar W datan de hace 140 afos y en la actualidad esta aceptado que
este metal no puede depositarse por si mismo a partir de una disolucién acuosa, aunque si
puede codepositarse en forma de aleacidn, exhibiendo excelentes propiedades fisicas. Estas
caracteristicas hacen que el interés por el W y sus aleaciones, incluidas las formadas con
metales del grupo del hierro, haya crecido de manera importante durante los Ultimos afnos,
utilizdndose en aplicaciones muy diferentes como rodamientos, disipadores térmicos, resortes,
herramientas antivibracion, paletas de turbinas, sistemas microelectromecanicos (MEMS) vy

catalizadores de hidrégeno entre otras [136].

La electrodeposicion de las aleaciones de W fue observada por primera vez por Fink y Jones
[140], mientras intentaban depositar W puro a partir de electrolitos basados en carbonato y
wolframato sddico. Inintencionadamente, obtuvieron capas de FeW como consecuencia de la
deposicién inducida por el hierro presente como impureza de los reactivos del electrolito
empleado. Goltz y Kharmalov [141] desarrollaron en 1936 electrolitos en base amoniacal que
permitieron conseguir aleaciones de NiW con una eficiencia de corriente superior al 30%,
aunque obtuvieron depdsitos porosos y fragiles debido a que la concentracion de las sales en
el bafio estaba limitada por su solubilidad, lo que requeria la aplicacién de una alta densidad
de corriente. Posteriormente, diferentes investigaciones demostraron que la adicién de
polihidroxidcidos orgdnicos al bafio amoniacal permitia mejorar la eficiencia y la solubilidad de
los iones metalicos en el mismo, obteniéndose asi depdsitos menos rugosos, duros y con un
mayor espesor a menores densidades de corriente [142]. La deposicion de aleaciones de W ha

sido estudiada por diferentes autores con objeto de definir las condiciones dptimas que
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permitan obtener un alto contenido en W y una mejor calidad del depdsito. En este sentido,
Brenner publicé un review [143], recogiendo la literatura relacionada con el tema hasta 1963 y
donde se resume la influencia de la composicidn del electrolito y las condiciones de operacidn
sobre el contenido en W de la aleacidn y sus propiedades, estableciéndose como uno de los

referentes de las investigaciones actuales en este campo.

Es dificil encontrar bibliografia pertinente a las aleaciones de NiW correspondiente a los afos
posteriores, hasta que la aparicién en los afios 90 de las normativas que limitaban el uso de
cromo hexavalente promovié la recuperacién del interés en el estudio de esta aleacidn, siendo
varios los grupos de investigacion que trabajan en el desarrollo de electrolitos vy
recubrimientos de NiW. Entre ellos destacan N. Eliaz, O. Younes y E. Gileadi [136,137,144-147],
qguienes han investigado en profundidad la quimica del electrolito, especialmente en ausencia
de amoniaco, determinando las especies y complejos presentes en el mismo, asi como las
reacciones y los mecanismos que tienen lugar durante el proceso de electrodeposicién.
Ademas, han analizado el efecto de diferentes variables como el tipo y la concentraciéon de
reactivos, pH, temperatura, densidad de corriente, etc. sobre la composicién, Ia
microestructura (fases cristalinas) y las propiedades de las capas de NiW. En la misma linea, M.
Obradovic, J. Stevanovic, A. Despic, R. Stevanovic y J. Stoch han estudiado los complejos que se
forman en electrolitos en base a citrato amonico [148], asi como el efecto de diferentes
pardmetros operacionales sobre las fases cristalinas y la composicién superficial de aleaciones
de NiW [149,150], con objeto de profundizar en el mecanismo de deposicion inducida del W.
Ademas, han analizado el efecto de la aplicacidon de pulsos de corriente sobre la eficiencia de
corriente y las densidades de corriente parciales del Ni y el W [151]. Otro grupo de
investigacion con destacables contribuciones en este campo es el de T. Yamasaki et al.
[152,153], que ha desarrollado depdsitos con una alta resistencia a la traccién y ductilidad y ha
estudiado el efecto del tratamiento térmico sobre la estructura y propiedades de los
recubrimientos de NiW, especialmente en lo referente a su mecanismo de fragilizacién [154].
Por otra parte, C.A. Schuh et al. han profundizado en la estructura cristalina de las aleaciones
de NiW, analizando su efecto sobre la propagacién de grietas y sus propiedades mecanicas y
anticorrosivas, habiendo centrado recientemente su trabajo en el estudio de capas
nanocristalinas de NiW obtenidas mediante electrodeposicion por pulsos de corriente [155-
158]. Por su parte, N. Atanassov, K. Gencheva y M. Bratoeva han investigado el mecanismo de
deposicion de NiW a partir de electrolitos en base sulfamato [159], evaluando la influencia de

diferentes parametros de electrodeposicion sobre la composicidn, estructura, dureza vy
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resistencia a la corrosién de los depdsitos [160], al igual que E. Slavcheva, W. Mokwa y U.

Schnakenberg [161].

Por otra parte, el comportamiento frente a la corrosién de los electrodepdsitos de NiW ha sido
investigado por diferentes autores [162-166], demostrando el importante efecto que tiene en
la misma su composicidn, estructura, morfologia y presencia de grietas. Existen numerosos
trabajos [138,167-170] en los que se ha analizado el efecto de la adicién de diferentes agentes
complejantes en el electrolito sobre la eficiencia, el comportamiento electroquimico, la
formacién de complejos, la composicién, la adherencia, las tensiones residuales, la densidad
de grietas y la resistencia a la abrasion de los depdsitos de NiW. Asimismo, se ha estudiado el
efecto de la incorporacién de agentes inhibidores de tensiones internas [171,172] y agentes
abrillantantes [173,174] sobre las caracteristicas de los recubrimientos de NiW. Por otro lado,
otros autores han analizado el efecto del tratamiento térmico sobre la composicion, la
microestructura y la respuesta mecanica de los depdsitos de NiW [175-179]. Otras
investigaciones [180-184] se han centrado en el estudio de los depdsitos de NiW
nanocristalinos, analizando el efecto del tamafio cristalino sobre sus propiedades mecanicas, o

en la microfabricacidn de capas de NiW orientada a su aplicacion en MEMS [185,186].

El alto interés despertado por estas aleaciones durante los Ultimos afios queda reflejado en las
patentes depositadas en este campo, destacando las recogidas por U. Erb et al. [187] donde se
muestra el proceso de obtencién mediante pulsos de corriente de depdsitos nanocristalinos de
diferentes metales y aleaciones, incluido el NiW; A.. Detor et al. [188], describiendo un
proceso de control del tamafio de grano y de las propiedades de recubrimientos de NiW
mediante pulsos de corriente; y las depositadas por la empresa Enthone-OMI [189-191], en las
que se describen varios ductilizantes y abrillantantes orientados a la mejora de la calidad de
depdsitos de NiW. Asimismo, la empresa Xtalic Corporation, fundada en 2005 por el Prof.
Schuh y sus colaboradores del MIT, ha depositado varias patentes en este drea [192-194] y
sacado al mercado un producto denominado XPROTECT™, que consiste en un recubrimiento
nanocristalino de NiW que presenta excelentes propiedades mecdnicas, triboldgicas vy
anticorrosivas, representando el maximo exponente del gran interés industrial de esta

aleacion como alternativa al cromo duro.
1.4.2 Quimica del proceso de NiW

En la bibliografia pueden encontrarse diferentes formulaciones de electrolitos de NiW, cuyos

compuestos principales se resumen a continuacion:
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Sal de niquel: el aporte de niquel al electrolito suele ser en forma de sulfato de niquel
(NiSO, - 6H,0), aunque algunos autores [159,161,195] han propuesto el empleo de
sulfamato de niquel (Ni(SO3NH,), - 4H,0), el cual se caracteriza por su facil
mantenimiento, baja sensibilidad a las impurezas, mejorar el poder de penetracién y
reducir las tensiones internas de los recubrimientos, aunque su elevado coste hace

gue no sea viable industrialmente.

Sal de wolframio: el aporte de wolframio se realiza mediante wolframato sédico

(Na,WO0, - 2H,0).

Complejante: suelen emplearse polihidroxiacidos orgdnicos, siendo los mas frecuentes
el acido citrico y el citrato trisddico (NasCsHs0;) [146,148,156,186]. En algunos trabajos
se citan tartratos, gluconatos, imidas, glicina, acido glicdlico o trietanolamina
[3,170,171,196] e incluso combinaciones de dos o tres complejantes [138], con el fin

de reducir las tensiones internas y mejorar la eficiencia de corriente.

Amoniaco: muchos autores [148,154,156,186] recomiendan el uso combinado de los
polihidroxidcidos con amoniaco o sales amdnicas, ya que aumentan la solubilidad del
Ni, estabilizando el electrolito frente a la precipitacién de wolframatos del metal,
permiten alcanzar una mayor eficiencia faradaica y mejoran la calidad del depésito. En
contraposicion, su volatilidad hace que la concentracién de amoniaco sea dificil de

mantener y limita de manera importante el contenido de W en la aleacién [136,196].

Cloruros: la adicién de cloruros (NaCl, NiCl,, NH,CI) reduce la polarizacién y previene la
pasivacion de los anodos, favorece el proceso de electrodeposicidon por un aumento de
la conductividad del electrolito, aumenta la eficiencia catddica y anddica, mejora el
poder de penetracidon y estabiliza la eficiencia faradaica independientemente de la
densidad de corriente [137,145], aunque suele provocar un aumento de las tensiones
residuales en el depdsito y su exceso puede ser perjudicial para el brillo y la nivelacion.

En varios trabajos [197,198] se ha empleado NaBr en lugar de cloruros.

Acido bérico: algunas investigaciones [158,169,172] utilizan el acido bérico como
agente regulador para mantener el pH del electrolito. Wu et al. [174] han postulado
que el acido bodrico se absorbe fuertemente en el catodo, retarda la reaccidon de
reduccidon de H' cerca del mismo y forma complejos con el W, favoreciendo asi la
codeposiciéon de los iones metalicos y aumentando la eficiencia de corriente. Estos
autores han demostrado ademas que el acido bdrico afecta al tamafio de cristal y a la

dureza de los recubrimientos de NiW.

33



1. Introduccion

e Aditivos: aunque no es muy comun, existen determinadas referencias en las que se
emplean agentes ductilizantes en la formulacion de electrolitos de NiW
[137,190,191,199,200], siendo los mas comunes compuestos con azufre en su
formulacion (sulfonamidas, acidos sulfénicos aromaticos, sulfonatos), los cuales se
afaden para aumentar la ductilidad del depdsito, reducir las tensiones y evitar la
aparicion de microgrietas. El abrillantador mas utilizado es el butindiol que aumenta el
brillo de los depdsitos, lo que puede ser interesante para algunas aplicaciones, pero
provoca una disminucion de la eficiencia catédica y del contenido en W en la aleacidn
[162,173,189]. Asimismo, se ha estudiado el empleo de la piridina como agente
nivelante, la cual, ademds de reducir la rugosidad de los depdsitos de NiW, mejora las
propiedades triboldgicas y anticorrosivas de la aleacidn [201]. Por otra parte, algunos
autores [202,203] han descrito la desestabilizacion de los electrolitos de NiW durante
el proceso de electrodeposicidon, debido a la oxidacién anddica de los complejos
formados con los polihidroxidcidos organicos, por lo que proponen el empleo de
agentes estabilizadores como el acido férmico, acido oxalico, formiato sédico o
amoénico que actlan como compuestos de sacrificio, oxiddndose en lugar del

complejante.

Tal como se ha mencionado anteriormente, el W no puede depositarse por si mismo en
disolucién acuosa, aunque puede codepositarse con otros elementos del grupo del hierro. Este
tipo de mecanismo estd considerado como andmalo, ya que la composicidn de la aleacién no
puede predecirse a partir del comportamiento electroquimico de los elementos individuales y
se denomina codeposicidn inducida [196]. Se han propuesto diversas teorias para explicar el
mecanismo de codeposicion inducida del W [142,196,204-206], aunque ninguna ha podido ser
demostrada experimentalmente debido a la cantidad de iones complejos que pueden coexistir
en la disolucién y que pueden actuar como precursores de la aleacion y a la importante
reaccion de evolucion de hidrégeno que tiene lugar durante el proceso de electrodeposicién,
dificultando aun mas la interpretacion de los fendmenos que ocurren en el electrolito. El
trabajo realizado por E.J. Podlaha y D. Landolt [207,208] sobre la codeposicion de NiMo es
relevante en el estudio del sistema NiW. El mecanismo propuesto asume que el Mo se
deposita a través de una especie intermedia [(Ni)(Cit)(MoO,)] adsorbida en el catodo, mientras
que el Ni se reduce simultdaneamente por otra via paralela independiente, por lo que la
composicion de la aleacién sera funcion de la cinética relativa de estas dos reacciones. Esta
teoria se ajusta con las conclusiones obtenidas por M. Obradovic et al. [148] y P.B. Hubbard

[209] en el estudio del mecanismo de deposicidon de NiW.
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Los autores que mas han profundizado en la investigacién del mecanismo de codeposicién
inducida del W los ultimos afios son O. Younes y E. Gileadi [136,143-146], quienes han utilizado
como base electrolitos neutros y moderadamente alcalinos a diferentes temperaturas (10-
622C), empleando citrato como agente complejante, sin y con amoniaco en la formulacion. De
acuerdo con los autores, en estas condiciones el Cit> es la especie predominante, el cual
puede formar complejos con el i6n WO,>, pudiendo existir diferentes formas protonadas que
pueden ser representadas como [(WO4)(Cit)(H)m]'(5’m), donde m puede variar entre 1y 3. En el
rango de pH estudiado la especie predominante es [(WO,)(Cit)(H)]*, la cual actia como

precursora de la formacién de un complejo mixto con el Ni**del tipo [(Ni)(HWO,)(Cit)]*:
[(Ni)(Cit)] + [(HWO,)(Cit)]* — [(Ni)(HWO,)(Cit)]* + Cit*> (1-9)

Younes y Gileadi postulan que los metales no se depositan desde sus respectivos complejos
sino que lo hacen a partir de este complejo mixto, a partir de una reaccion que implica la
transferencia de 8 e-, lo que hace practicamente imposible la evaluacién de un mecanismo
detallado, incluyendo la secuencia de transferencia de protones y electrones, las posibles
especies intermedias adsorbidas y la determinacion de la velocidad etapa por etapa,
especialmente teniendo en cuenta la existencia de muchas reacciones paralelas. La reaccién

general seria la siguiente:
[(Ni)(HWO,)(Cit)]* + 8 € + 3 H,0— NiW + 7 OH + Cit* (1-10)

La velocidad de la reaccién (1-9) se presupone lenta, ya que implica una interaccién entre dos
iones negativos y la eliminaciéon de un ligando de citrato de uno de los complejos, lo que
podria dar lugar a una baja concentracién del complejo mixto en estado estacionario y
explicaria el hecho de que no existan evidencias directas de la formacién del mismo, aunque
muchas observaciones experimentales respaldan la hipdtesis de que actia como precursor de
la deposicion de las aleaciones de NiW [145]. En disoluciones con una alta relacion de
concentraciones de iones wolframato/niquel, el complejo mixto podria dar lugar a la reaccién
(1-11), donde el nuevo complejo formado daria lugar a la aleacién cuya composicion seria

NiW,.
[(Ni)(HWO,)(Cit)]* + [(HWO,)(Cit)]* = [(Ni)(HWO,),(Cit)]* + Cit* (1-11)

Los citados autores postulan que el Ni también puede depositarse a través de rutas paralelas
independientes a partir de los complejos que forma bien con el citrato ([NiCit]’, [Ni(Cit),]*) o
con el NHs, [Ni(NHs),]**, donde n=1-6 en funcién de las concentraciones relativas de NH; y Ni**.

La formacién de los complejos [Ni(NH;).]** disminuye la concentracién de otros complejos de
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Ni** en disolucién, incluido el complejo mixto, reduciendo la velocidad de deposicién de W, lo
qgue puede explicar la limitacion en el contenido en W de las aleaciones depositadas en

presencia de NHs.

Aunque el trabajo realizado por Younes y Gileadi se ha centrado en pH neutros y ligeramente
alcalinos, también han propuesto que a pH superiores a 8.5 el complejo [(WO,)(Cit)(H)]* se
desprotona dando lugar a una especie inestable [(WO,)(Cit)]” que se descompone formando
WO,”, disminuyendo la concentracién del complejo mixto y el contenido en W de la aleacién
en consecuencia. La disminucién del contenido en W en el depdsito con el aumento de pH se
ve agravada en el caso de que haya amoniaco en disolucién, ya que a pH altos esta favorecida
la formacién de [Ni(NHs),]*". Por otra parte, de acuerdo con los autores [145], a pH menor que
7 la concentracion de [(WO,)(Cit)(H)]* disminuye, a pH=6 la mayor parte del wolframato est3
en forma de [(WO,)(Cit)(H),)* y a pH menor que 4 el complejo dominante es el

[(WOL)(Cit)(H)s]*.
1.4.3 Estructuray propiedades de los recubrimientos de NiW

Tal y como se ha comentado anteriormente, el interés en la electrodeposicién de aleaciones
de NiW ha crecido significativamente en los ultimos aifos debido a la singular combinacién de
propiedades mecanicas (dureza, traccion, fatiga), triboldgicas (desgaste, abrasion), térmicas,
electrocataliticas (evolucion de hidrégeno), magnéticas, eléctricas y de electroerosion que
presenta este material y que lo hacen apropiado para aplicaciones como circuitos de
integracidon a ultra gran escala (ULSI), sistemas microelectromecdnicos (MEMS), insertos de
moldes, cabezas magnéticas, relés, rodamientos, resistencias, etc. [137]. A continuacion se
resumen las principales caracteristicas de los depdsitos de NiW, particularmente teniendo en

cuenta su condicién de potencial alternativa a los recubrimientos de cromo duro:

e Poder de penetracién y eficiencia de corriente: los electrolitos utilizados en la
deposicién de NiW suelen presentar un poder de penetracién superior a un bafio
convencional de cromo duro [210], lo que representa una importante ventaja en caso
de recubrir piezas con una geometria complicada o piezas de pequefas dimensiones,
pudiendo prescindir de anodos auxiliares. La eficiencia catddica asociada a la
electrodeposicion de NiW varia entre un 35 y un 85% en funcidn del electrolito y las
condiciones utilizadas [138,211], siendo en cualquier caso muy superior a la del

proceso de cromado (10-25%) [79].

e Estabilidad térmica: el hecho de que el W presente un alto punto de fusién, un bajo

coeficiente de expansion térmica y una extremadamente baja movilidad en el Ni [177],
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hace que los recubrimientos de NiW exhiban una buena resistencia a altas
temperaturas y una alta estabilidad térmica, lo que representa una ventaja importante
frente al cromo duro, el cual empieza a ver mermadas sus propiedades mecanicas,
tribdlogicas y anticorrosivas a temperaturas de 2002C y cuya maxima temperatura en

servicio es de 4002C [212].

Actividad catalitica: se ha demostrado que los depdsitos de NiW presentan una
actividad catalitica en la reaccién de evolucién de hidrégeno superior a la del niquel
(tanto en bulk como depositado). La composicion superficial, la morfologia (area
efectiva) y el tamafio cristalino afectan a la capacidad del NiW para catalizar la

reaccién de evolucién de hidrogeno [213,214].

Dureza: la dureza de los recubrimientos de NiW varia en funcién de su estructura
cristalina, la cual depende del contenido en W de la aleacién, y que se puede modificar
mediante los parametros quimicos, fisicos y eléctricos del proceso de
electrodeposicion. Los depdsitos con un contenido en W del 35-45% en peso
presentan una estructura amorfa y altos valores de dureza (650-750 HV), aunque
inferiores a los del cromo duro [137]. Muchos trabajos han demostrado que la
aplicaciéon de un tratamiento térmico (190-6002C, 1-24 h) provoca cambios en el
tamafio de cristal y en la relacidn estructural amorfo-cristalina de estas aleaciones,
pudiendo alcanzar durezas de hasta 1200-1400 HV [152,200,215]. El fendmeno de
endurecimiento de los depdsitos micro- y nanocristalinos de NiW estd gobernado por
el mecanismo Hall-Petch, que relaciona el limite elastico de un material y, por tanto,

su dureza, con el tamafio medio de cristal, segun la siguiente ecuacion:
o= o+ k-d? (1-12)

donde o, es el limite elastico, oy es el esfuerzo de friccion necesario
para mover una dislocaciéon no bloqueada a lo largo de un plano de
deslizamiento que depende de la temperatura, deformacion, nivel de
aleacién o impurezas, k es una constante que depende del material y d

es el tamafio medio de cristal.

De acuerdo con esta relacién, la dureza aumenta a medida que disminuye el tamafio
de cristal, aunque se ha demostrado que existe un tamano limite (~ 8 nm) para los
materiales nanocristalinos, incluido los depdsitos de NiW, a partir del cual se observa
el comportamiento opuesto (relacién Hall-Petch inversa). Alin no se conoce el

mecanismo exacto asociado a este fenédmeno de Hall-Petch inverso, aunque se han
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1.4.4

discutido diferentes factores como cambios en la textura, fluencia por difusion, juntas
triples, formacién vy apilamiento de redes de dislocaciones, entre otros

[154,174,181,216,217].

Resistencia al desgaste y coeficiente de friccidon: los recubrimientos de NiW se
caracterizan por presentar un buen comportamiento frente al desgaste y la friccién,
siendo estas propiedades proporcionales a la dureza y variando con el tamaiio de
cristal de la misma forma que hace ésta [181,218]. Se han desarrollado depdsitos
nanocristalinos de NiW con una velocidad de desgaste significativamente inferior a la
del cromo (por un factor de 7.5 en profundidad de huella) y muy inferior a la del niquel
quimico (por un factor de 52 en profundidad de huella), pudiéndose mejorar
considerablemente estas propiedades aplicando un tratamiento térmico a la aleacidn

[219].

Resistencia a la corrosion: la habilidad de pasivacion del W y la transicidén a estructuras
amorfas o nanocristalinas observadas con el aumento en el contenido de W en estos
recubrimientos deberian constituir unos claros prerrequisitos para alcanzar una buena
resistencia a la corrosién. Sin embargo, aunque hay autores que confirman el superior
comportamiento frente a la corrosion de los depdsitos de NiW frente al Cr y Ni
[149,219], también se han publicado resultados opuestos [220], de forma que los
diversos trabajos publicados en este campo no esclarecen las preguntas principales
relacionadas con la corrosion de esta aleacion. Las conclusiones que se pueden extraer
son que el comportamiento frente a la corrosién de los depdsitos de NiW es muy
complejo y depende del contenido en W, de la estructura cristalina, de la morfologia
(forma y tamafo de granos, grietas) y del medio corrosivo [149,156,158,162-

165,198,217,221].

Electrodeposicion de NiW mediante pulsos de corriente

Se han llevado a cabo varios trabajos en los que se han utilizado técnicas de pulsos de

corriente en la electrodeposicion de NiW con objeto de estudiar su influencia sobre las

caracteristicas estructurales y fisicas de los mismos. Los estudios realizados han demostrado

que la electrodeposicion por pulsos de corriente permite mejorar la microestructura y las

propiedades funcionales de los depdsitos de NiW mediante la alteracién selectiva de las

condiciones de transporte de masa, permitiendo asi la modificaciéon de la composicion de la

aleacion [7,146]. Asi, M. Donten y Z. Stojek [222] han conseguido depdsitos con un mayor

contenido en W mediante pulsos de corriente y han atribuido este hecho a la corrosién
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selectiva del Ni. Por su parte, M.D. Obradovic [151] et al. han aumentado el %W en la aleacién
mediante la aplicacion de corriente pulsante, postulando que la codeposicion de W estd
controlada por transporte de masa. En este sentido, un estudio realizado por S. Franz et al.
[223] ha demostrado que, en electrolitos ricos en Ni, la velocidad de codeposicidn del W esta
controlada por el transporte de masa de los iones de W y los tiempos de pulso cortos hacen
que la velocidad del transporte de masa en el estado no estacionario de las especies
reactantes supere la velocidad de transporte en el estado estacionario caracteristica de las
condiciones de corriente continua, por lo que se consigue un mayor %W en el depdsito al
aplicar pulsos de corriente. En el caso de los electrolitos ricos en W, la velocidad de la
codeposicién de W estd limitada por el transporte de masa del Ni, de forma que cuando el
tiempo de pulso alcanza el tiempo de transicidn del Ni, la eficiencia de corriente de la

deposicién de la aleacion decrece de manera importante.

A.J. Detor y C.A. Schul [155,157] han demostrado que la aplicacion de pulsos anddicos provoca
la disolucién selectiva del W debido al mayor potencial de oxidacion de este metal respecto al
Ni, lo que permite controlar de manera precisa la composicién durante la electrodeposicién de
NiW, y asi determinar el tamafio de cristal en los depdsitos nanocristalinos de esta aleacién.
Asi, los autores afirman que es posible controlar la composicion, el tamano de cristal y las
propiedades de los depdsitos de NiW modificando Unicamente una variable, la densidad de
corriente del pulso anddico, a partir de un mismo electrolito en las mismas condiciones, lo que
posibilitaria la produccion, de manera sencilla, de depdsitos “a medida”, incluso depdsitos con
gradiente de funcionalidad que podrian ser de utilidad en una gran variedad de aplicaciones.
Por otra parte, el trabajo realizado ha permitido comprobar que el tiempo de pulso tiene un
efecto sobre la fraccion de volumen libre en los limites de grano de las capas de NiW, por lo
que influye en las tensiones residuales presentes en los depdsitos. N. Sunwang y P. Wangyao
[178] han llegado a conclusiones similares en relacion a la confecciéon de la estructura y

propiedades de los depésitos de NiW mediante el control de los pardmetros de pulso.

Por otra parte, L. Namburi [185] investigd en su tesis doctoral sobre el control, mediante
pulsos de corriente, de la composicion de depdsitos de NiW en el interior de cavidades de
MEMS. Namburi llegd a la conclusidon de que las secuencias de pulso con altos tiempos de
pausa constituyen un factor clave para contrarrestar los problemas asociados a incrementos
locales de pH y a la difusidon de productos secundarios inherentes a la electrodeposicién de

NiW en cavidades profundas.
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Los estudios realizados durante los ultimos afios sobre la electrodeposicién de NiW mediante
pulsos de corriente estan orientados a la mejora de las caracteristicas anticorrosivas de estos
recubrimientos a partir de la modificacién de la composicién, el tamafo de cristal y la

morfologia de los mismos [158,165,213,217,224,225].

1.4.5 Métodos quimiométricos aplicados al estudio de la electrodeposicion de NiW

mediante pulsos de corriente

Unicamente se han encontrado dos referencias bibliograficas en las que se emplean métodos
guimiométricos aplicados al estudio de la electrodeposicidon de NiW, las cuales corresponden a
W. Sassi et al. [201,225] y en las que se utiliza un disefio tipo Doehlert para estudiar el efecto
del pH, la concentracidn de piridina, la concentracién de amonio y el tiempo de deposicion

sobre la resistencia a la corrosidn de los depdsitos obtenidos.

Por otro lado, existen algunos trabajos en los que se utiliza el disefio de experimentos en la
optimizacion de los pardmetros implicados en la electrodeposicidn de otras aleaciones binarias
y ternarias. Asi, algunos autores han utilizado el disefio factorial y el andlisis de superficie de
respuesta para determinar los parametros de operacion (j, T, pH, Viotacisn) Que permiten
conseguir recubrimientos de NiWCo y NiWB con una buena resistencia frente a la corrosion
[54,226], superficies de NiMo con la maxima actividad de evolucidn de hidrégeno [227] o

depdsitos de CoW nanocristalinos [228].

Otros trabajos publicados han utilizado métodos estadisticos basados en el disefio de
experimentos para definir los parametros de pulso que permiten conseguir aleaciones de
CoNi, FeCo y FeNi con una composicion determinada [56,229,230] u optimizar las propiedades

de recubrimientos de NiCuMo [231] o NiFe [232].
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2  OBIJETIVOS

Teniendo en cuenta lo expuesto en los apartados correspondientes a la motivacion e
introduccion de esta memoria, los objetivos que se han planteado en esta Tesis han sido los

siguientes:

e Profundizar en el estudio de la electrodeposicion de metales mediante pulsos de
corriente, analizando la influencia de los parametros de pulso sobre las caracteristicas
de los recubrimientos metdlicos y comparando los resultados con los obtenidos

mediante corriente continua.

e Analizar la utilidad y la viabilidad de las herramientas quimiométricas en el estudio de
un proceso de electrodeposicién mediante pulsos de corriente, asi como en el
establecimiento de relaciones entre las propiedades estructurales y fisicas de los
recubrimientos metalicos obtenidos. Desarrollar un método sistematico para definir
los parametros de pulso en procesos de electrodeposicion de diferentes metales y

aplicaciones.

e Estudiar, con el apoyo de métodos quimiométricos, un proceso de electrodeposicion
de cromo duro mediante pulsos de corriente, analizando el efecto de los parametros
de pulso, asi como de la interaccion entre los mismos, sobre la estructura vy
propiedades de los depdsitos obtenidos con objeto de superar las limitaciones
inherentes al proceso convencional de electrodeposiciéon de cromo mediante corriente

continua.

e Definir un electrolito de NiW, analizando los parametros fisico-quimicos del proceso,
con la finalidad de ser utilizado en la electrodeposicion de esta aleacidn mediante
pulsos de corriente. Estudiar este proceso con el apoyo de métodos quimiométricos,
analizando el efecto de los parametros de pulso y de la adicion de un tensioactivo
(SDS), asi como de la interaccion entre los mismos, sobre la estructura y propiedades
de los depdsitos obtenidos, con objeto de determinar las condiciones de
electrodeposicién que den lugar a recubrimientos de NiW con caracteristicas que le

permitan representar una alternativa al cromo duro

En cada capitulo de la presente memoria se recogen los objetivos especificos establecidos en

este trabajo.
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3  PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Formulacién y caracterizacion de electrolitos

3.1.1 Electrolito de cromo

3.1.1.1 Composicidn del electrolito

La composicidn del electrolito de cromo utilizado en la presente Tesis fue la siguiente:
e  CrO;: 250 g L™ (Scharlau, purisimo)
e H,SO4:25¢g L™ (Scharlau, purisimo)

La relacién de concentraciones entre ambos reactivos era de 100:1.

3.1.1.2 Caracterizacion del electrolito

Se caracterizd el electrolito de cromo mediante diferentes técnicas:
e Andlisis volumétrico para la determinacién de SO,>, CrO;, Cr® y Cr** [1].

e  Estudio cualitativo en celda Hull para el control del aspecto y el poder de penetracion
del bafio. Los ensayos en celda Hull se realizaron utilizando una celda termostatizada a 51
°C (Kocour). Se utilizaron cétodos de latén de 10x7 cm? y un anodo de Pb-Sn con una
superficie de 25 cm’. La fuente de corriente utilizada fue un rectificador de corriente

modelo FA-350 (Blausonic), trabajando con una intensidad de 10 A durante 5 min.

Figura 3-1: Celda Hull y rectificador utilizados en el estudio del electrolito

3.1.1 Electrolito de niquel-wolframio

3.1.1.1 Composicion del electrolito

La composicién del electrolito de niquel-wolframio utilizado en este trabajo fue la siguiente:
e H3BO;: 20 gL (Scharlau, ACS)

e NasCeHsOy- 2 H,0: 92.9 - 105 g L™ (Scharlau, ACS)
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e Na,WO,-2H,0:16.5-72.6 g L™ (Sigma Aldrich, >99%)
e NiSO,- 6 H,0:26-67.1g L™ (Scharlau, ACS)
e MgCl,- 6H,0:9.5¢ L™ (Scharlau, USP)
El pH se ajusté mediante la adicion de H,SO, (Scharlau, ACS) y NaOH (Scharlau, ACS).

En el capitulo 7 de esta Tesis se muestra el estudio realizado para definir el electrolito de NiW,
donde se examinaron otros reactivos y se optimizaron las concentraciones de los

componentes del electrolito.
3.1.1.2 Caracterizacién del electrolito
Se caracterizé el electrolito de niquel-wolframio mediante diferentes técnicas:

e El pH se controlé mediante un pH-metro portatil modelo pH25 con un electrodo de pH

modelo 50-1T (Crison instruments).

e Estudio en celda Hull, empleando la misma celda, rectificador y sustratos que en el
electrolito de cromo. El anodo empleado fue una malla de titanio platinizado con un
area efectiva de 25 cm? y se aplicd una corriente de 1 A durante 10 min. En la Figura
3-2 se muestran los puntos de medida de espesor y composicion mediante

fluorescencia de rayos X en los catodos de latdn.

7cm

1 W2 %3 A 85 %6 %7
1-'-:0.5 cm — 1.5cm

< 10 cm >

Figura 3-2: Puntos de medida de espesores en célula Hull
e La concentracidn de Niy W en el electrolito se analizé mediante un espectrémetro de

emision por plasma de acoplamiento inductivo modelo ICPE-9000 (Shimadzu),

utilizando un patrén multielemento (Scharlau, poner la pureza).
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Figura 3-3: Imagen del equipo ICP utilizado en la caracterizacion de los electrolitos

3.2 Obtencidn de los electrodepdsitos
3.2.1 Electrodeposicién de cromo
3.2.1.1 Sustrato

El material utilizado como sustrato en la electrodeposicidon de cromo a escala de laboratorio
fue acero al carbono (AISI 1010) pulido (R, = 0.0102 um) y galvanizado utilizado normalmente

en los experimentos en celda Hull.

Tabla 3-1: Composicion quimica del acero utilizado como sustrato en la electrodeposicion de Cr

C/% Mn /% Simax/% Pmax/% Smax/%

0.08-0.13  0.30-0.60 0.10 0.04 0.05

Para los experimentos se utilizaron probetas rectangulares de 1.5x3.5 cm®. En el caso de las
probetas utilizadas para el estudio de corrosion contemplado en el capitulo 5 las dimensiones
de las probetas fueron de 3x3 cm? Los recubrimientos se obtuvieron por una cara de la
probeta, enmascarando las otras zonas mediante una resina no conductora Masking Electro

(Turco) resistente a la temperatura y al ataque quimico.
3.2.1.2 Pretratamiento

Previo al proceso de electrodeposicion se llevd a cabo un pretratamiento para preparar la

superficie de las probetas a recubrir, consistente en dos etapas:

e Eliminacién de la capa de galvanizado mediante un ataque acido en una disolucién de

HCI 50% en volumen (Scharlau, ACS) durante 30s.
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e  Activacién de la superficie de acero mediante un ataque anddico para conseguir una
buena adherencia del depdsito al sustrato y asi evitar las tensiones mecdanicas del cromo
duro. Para ello se aplicé al sustrato una densidad de corriente anddica de 30 A dm™ durante
90 s, en un electrolito de cromo de la misma composicién que el electrolito de trabajo. El
ataque anddico se llevd a cabo en una celda anexa, con el fin de evitar que el electrolito de

trabajo se contaminase con hierro.

Antes de introducir las probetas en el electrolito de cromo, se aclararon con abundante agua

desionizada.
3.2.1.3 Proceso de electrodeposicidon

Los electrodepdsitos se obtuvieron en condiciones galvanostaticas, aplicando pulsos bipolares
de corriente. Las secuencias de pulsos de corriente se definieron mediante disefio de
experimentos utilizando los softwares Statistica (Statsoft) y Design Expert (Stat-Ease). Ademas,
se obtuvieron electrodepésitos de cromo mediante corriente continua (30 A dm™, 90 min) los
cuales se utilizaron como referencia. En todos los casos la carga total aplicada fue de 1620 C

cm™.

Los recubrimientos se obtuvieron en condiciones de “bafio nuevo” (maximo 125000 C L™ antes
de la renovacién del bafio). Con objeto de definir las condiciones de estabilidad del electrolito,
previamente se realizé un estudio en el que se comprobd que tanto las concentraciones de los
diferentes componentes del bafo, asi como las propiedades de los recubrimientos (aspecto,

espesor) no variaban tras aplicar una carga de 125000 C L™

Una vez formulado el bafio y previo a la obtencion de los recubrimientos, se llevd a cabo la
activacion de la disoluciéon mediante la aplicacion de una densidad de corriente de 30 A dm™
durante 1.5 horas, observandose un oscurecimiento en el color del electrolito debido a la

formacién de Cr(lll) en el bafio.

La obtencidn electrolitica de los recubrimientos de cromo a escala de laboratorio se llevo a
cabo en una celda cilindrica de tres electrodos con un volumen de electrolito de 400 mL
(Figura 3-4). Los electrodepdsitos se obtuvieron utilizando agitacién mecanica (60 rpm) y a una
temperatura de 51 + 1 °C, mantenida constante mediante un bafio termostatico y una celda de
doble camisa. La distancia entre los electrodos se mantuvo constante mediante una tapa de

PVC disefiada para tal fin, que permitia ademas minimizar la evaporacién del electrolito.
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Figura 3-4: Celda electroquimica y potenciostato utilizados en la electrodeposicion de cromo

El electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de Ag/AgCl/ClI'(3M) de doble camisa, en la
que se introdujo una disolucién de Na,SO, 0.025M. Como contraelectrodo se utilizé un dnodo
insoluble de PbSn (92% Pb, 8% Sn) con un area de 14 cm? de forma que la relacién
anodo/catodo era de 2.7/1. Se utilizé dicho dnodo porque forma una pelicula de didxido de
plomo en su superficie, permitiendo la reoxidacidén del Cr(lll) presente en el medio a Cr(VI),
manteniendo asi los niveles de Cr(lll) en el bafio dentro de unos margenes aceptables. Durante
el tiempo en el que no se estaba trabajando, se guardd el dnodo de PbSn sumergido en

electrolito de cromo para conservar la pelicula de PbO, formada en su superficie.
La obtencidn de los electrodepdsitos de cromo se llevd a cabo en dos etapas:

e  Electrodeposicion de cromo mediante corriente continua (30 A dm™) durante 1 min,
para conseguir una capa inicial de cromo y asi evitar posibles ataques del sustrato al aplicar

pulsos bipolares en la siguiente etapa del proceso.

e Aplicacidon de la secuencia de pulsos correspondiente mediante el multi-potenciostato
VMP3, que permitia registrar en todo momento la corriente y el potencial del electrodo de

trabajo y del contraelectrodo.

Una vez obtenidos, los depdsitos se aclararon con agua desionizada y se secaron con aire.
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Figura 3-5: Esquema de las diferentes etapas del proceso de electrodeposicion de cromo

En el caso del trabajo realizado a escala industrial (capitulo 6), los recubrimientos de cromo se
aplicaron en las instalaciones de la empresa lkanKronitek en Bergara (Gipuzkoa). En la Figura
3-6 se muestra una imagen de la cuba utilizada en el estudio, con un volumen de 9500 L, asi

como el rectificador de pulsos empleado (Modelo R.S.A.P.T., R.C.V.S.r.l.).
Todos los bafios electroliticos de la empresa tienen la misma composicion:
e CrO;:250gL"

e H,S0,:25gL!
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(a) (b)

Figura 3-6: Imdgenes de (a) la cuba y (b) el rectificador utilizados en la obtencién de los

recubrimientos de cromo

La secuencia de proceso empleada constd de 6 etapas:

Desengrase
Ve I Y
Lavado
\ /
|
Activado

|
Electrodeposicion
|

e N
Lavado
\ v
|
Taladrina
o J

Figura 3-7: Esquema de la secuencia de proceso empleada en la electrodeposicion de cromo a

escala industrial

En primer lugar se realizd un desengrase a las piezas mediante el producto comercial AK
Biosane T211. Una vez en la cuba de cromo, se llevd a cabo la activacidén de la superficie de
acero mediante un ataque anddico para conseguir una buena adherencia del depdsito al
sustrato y asi evitar las tensiones mecanicas del cromo duro. Para ello se aplicé a las piezas una
densidad de corriente anddica de 35 A dm™ durante 150 s. Las caracteristicas del rectificador
utilizado obligaron a realizar una rampa de corriente previa y otra posterior al activado.
Posteriormente se llevd a cabo la electrodeposicién de cromo aplicando la secuencia

correspondiente. Exceptuando el activado, tras cada una de las etapas mencionadas se realizd
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un lavado de las piezas. Finalmente, se introdujeron las piezas en taladrina (aceite utilizado en

la refrigeracidn del rectificado de las piezas) a modo de antioxidante durante su almacenado.

Las piezas utilizadas en el estudio presentaban una superficie de 2.8 dm? Por cada secuencia
se bafiaron 21 piezas colocadas alrededor de un vastago central atornillado a un bastidor que,
a su vez, se atornilld a la barra catddica de la cuba (Figura 3-8). Con objeto de obtener
resultados reproducibles, se utilizaron las 10 piezas centrales en la caracterizacion de los
recubrimientos de cromo, descartando las situadas en los bordes (6 de la parte superiory 5 de

la inferior).

Figura 3-8: Imagen de las piezas utilizadas como sustrato

El volumen del bafio y las limitaciones del rectificador obligaron a introducir una mayor area
catddica en la cuba para que el error de lectura fuese el minimo y se pudiese trabajar en unas
condiciones adecuadas. Se introdujeron 7 piezas mds con una superficie similar a la del utillaje
que contenia los casquillos empleados en el estudio, de forma que la superficie total a cromar
fue de 22 dm”. Se utilizaron ldminas de PbSn como dnodo, con una relacién dnodo-citodo de
3.2/1. En la Figura 3-9 se muestra la cuba una vez introducidas las piezas, con los casquillos
posicionados en el centro de la misma, y donde se puede observar el sistema de extraccion
empleado, asi como el poliestireno utilizado para minimizar la fuga de vapores téxicos al

ambiente.
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Figura 3-9: Imdgenes de las piezas en la cuba de cromado

3.2.2 Electrodeposicion de niquel-wolframio
3.2.2.1 Sustrato

El material utilizado como sustrato en la electrodeposicién de niquel-wolframio fue acero al

carbono (UNE-EN 10130) con una rugosidad de R, = 1.5736 um con la siguiente composicion:

Tabla 3-2: Composicion quimica del acero utilizado como sustrato en la electrodeposicion de

Niw

C/% Mn /% Si/% P/% S/% Al /%

0.06 0.25 0.009 0.02 0.009 0.052

Los recubrimientos se obtuvieron sobre una cara de probetas rectangulares de 3x3 cm?,
enmascarando las otras zonas mediante una cinta resistente a la temperatura y al ataque

quimico (Masking).
3.2.2.2 Pretratamiento

La preparacion de la superficie de un material a recubrir es una de las fases fundamentales de
cara a garantizar la adherencia del recubrimiento, por lo que, previo al proceso de

electrodeposicion, se llevd a cabo un pretratamiento que constaba de dos etapas:

e Desengrase: se utilizd un desengrase alcalino comercial (Uniclean 251, Atotech) con
objeto de eliminar las impurezas de tipo orgdnico, como aceites y grasas, que suele
contener el acero, asi como de ablandar la posible capa de 6xido presente en la
superficie del mismo. La disolucidn se preparé disolviendo 45 g L™ de producto en agua

desionizada y calentando a 60 °C. La etapa de desengrase constd de dos fases:
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o Desengrase quimico: inmersién del sustrato durante 5 min.

o Desengrase catddico: inmersion del sustrato y aplicacién de un voltaje de 4 V
frente a un dnodo de acero inoxidable durante 1 min, con objeto de facilitar la
eliminacion de las moléculas organicas mediante las burbujas de hidrégeno

formadas.

e Activacidn o eliminacion de los dxidos de la superficie del sustrato mediante inmersion
durante 30 s en una disolucién de HCl 50% en volumen, a temperatura ambiente

(Scharlau, ACS).

Antes de introducir las probetas en el electrolito de NiW, se aclararon con abundante agua

desionizada.
3.2.2.3 Proceso de electrodeposicidon

La obtencién de los electrodepdsitos de NiW se realizd en condiciones galvanostaticas,
aplicando diferentes secuencias de pulsos unipolares de corriente mediante el multi-
potenciostato VMP3, el cual permitid registrar en el tiempo la corriente y el potencial del
electrodo de trabajo y del contraelectrodo. Ademas, se obtuvieron electrodepésitos de NiW
mediante corriente continua (4 A dm? 90 min), los cuales se utilizaron como referencia. En

todos los casos se mantuvo la carga aplicada en 216 C cm™.

Con objeto de cerciorar que los cambios observados en los depdsitos eran debidos a la
modificacién de los parametros de pulso y no a la alteracién del electrolito, se establecié una
carga maxima a aplicar con cada bafio. Para ello, se analizé la evolucién de la concentracion de
Ni y W en el electrolito, asi como del aspecto y la composicién de los depdsitos con la carga
aplicada, definiendo un méximo de 14580 C L™ antes de la renovacién del bafio, asumiendo
una modificacion de 3.5 % en peso de Ni y W en el depdsito como consecuencia del

envejecimiento del mismo.

El proceso de electrodeposicion de NiW se llevd a cabo en una celda cilindrica de tres
electrodos con un volumen de electrolito de 800 mL (Figura 3-10). Los electrodepdsitos se
obtuvieron a una temperatura de 60 + 1 °C, mantenida constante mediante una sonda de
contacto conectada a un agitador magnético, el cual permitid agitar el electrolito a una
velocidad de 300 rpm. El electrodo de referencia utilizado fue un electrodo de Ag/AgCl/CI"(3M)
de doble camisa, en la que se introdujo una disolucion de KCI 0.1 M. Como contraelectrodo se
utilizd una malla de titanio platinizado con un &rea efectiva de 18 cm?, de forma que la relacién

anodo/catodo era de 2/1. La distancia entre los electrodos se mantuvo constante mediante
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una tapa de PVC disefiada para tal fin, que permitia ademas minimizar la evaporacion del

electrolito.

Figura 3-10: Celda en la que se ha realizado la electrodeposicion de NiW

Una vez obtenidos, los depdsitos se aclararon con agua desionizada y se secaron con aire.
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Figura 3-11: Esquema de las diferentes etapas del proceso de electrodeposicion de NiW

3.3 Técnicas de caracterizacidon de los depdsitos obtenidos
3.3.1 Aspecto y morfologia
3.3.1.1 Inspeccidn visual

El aspecto de las muestras se evalué mediante inspeccion visual de la superficie, teniendo en
cuenta factores como el brillo, color, textura y uniformidad desde un punto de vista

macroscépico.
3.3.1.2 Colorimetria

El color de las superficies se midid6 mediante espectrofotometria, utilizando un colorimetro
CM-2600d/2500d (Konica Minolta) el cual proporciona los parametros L*, a* y b*
correspondientes al espacio de color CIELAB. En este espacio, L* indica la luminosidad (cero-
negro, cien-blanco), a* representa la variacion entre rojizo-verdoso y b* la variacion entre
amarillento-azulado. Se realizaron medidas con la componente especular incluida (SCl) y
excluida (SCE), de forma que las medidas SCI explican mejor la variacion del brillo detectado en
las diferentes muestras evaluadas a través del pardmetro L*, mientras que las medidas SCE

reflejan mejor el color observado mediante los pardmetros de cromaticidad a*y b*.
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El espacio de color CIELAB

L=100 Es un espacio tridimensional
con tres Planos o ejes

Plano - Eje

Luminosidad

[{&y]

[
+a Plano

Rojo - Verde

(a%)

Plano

Amarillo - Azul

(b*)

+ Saturacion

Figura 3-12: Imagen del colorimetro utilizado y una representacion del espacio de color CIELAB

3.3.1.3 Fluorescencia de rayos X

El espesor y la composicion de las capas de Cr y NiW se midié mediante fluorescencia de rayos
X, empleando el equipo Fischerscope XDAL-FD (Fischer). Se efectuaron medidas en cinco
puntos diferentes (en los cuatro vértices y en el centro) de cada probeta. Para el calibrado del

equipo se emplearon patrones de elementos puros suministrados por el fabricante.

81 %82
%3

84 85

Figura 3-13: Equipo de fluorescencia de rayos X utilizado y puntos de medida del espesor y la

composicion en las muestras

Se estimaron dos parametros relacionados con el espesor:
e No uniformidad de espesores, definida como:

(Espesor mediovértices) - (Espesor centro) .
Espesor centro

100

e Velocidad de deposicién, definida como:

Espesor centro
tiempodeposicion

x100
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3.3.1.4 Perfilometria

Se midi6 la rugosidad mediante un perfildbmetro Talysurf Intra 50 mm (Taylor Hobson), dotado
de un palpador de 60 mm terminado en punta de diamante con un radio de 3 um y una
apertura angular de 90°. Se realizaron varias medidas longitudinales y transversales con un
recorrido lateral de 10 mm en cada probeta, de manera que se obtuvieron los valores
promedio de R, (promedio de las distancias del perfil de rugosidad a la linea intermedia de la
longitud de medicidén) y R, (promedio de los valores absolutos de las cinco crestas del perfil

mas altas y de las profundidades de los cinco valles del perfil mas bajos).

Figura 3-14: Perfildmetro utilizado en la caracterizacion de la rugosidad de las superficies

3.3.1.5 Microscopia electrdnica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM) permitid obtener informaciéon acerca de la
composicion y morfologia superficial de las muestras. En aquellos casos en los que se precisd
una mayor resolucion se empled la microscopia electrénica de barrido de emisién de campo
(FESEM). En el presente trabajo se utilizé6 un microscopio SEM modelo JSM-5500LV (JEOL) con
una microsonda de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) modelo INCA X-sight
(Oxford instruments) y un microscopio FESEM Ultra Plus (Zeiss) equipado con una microsonda

EDX modelo Apollo X (Ametek EDAX).

Q2
<
©
~
]
=)

Figura 3-15: Imagen de los equipos SEM y FESEM utilizados en la caracterizacion morfoldgica

de las capas
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3.3.1.6 Evaluacidn de la mojabilidad superficial

La mojabilidad de los depdsitos se evalué mediante medidas de los angulos de contacto
formados entre una gota de agua y las superficies de las muestras. En el caso de las probetas
utilizadas para el estudio de corrosién contemplado en el capitulo 5 la disoluciéon empleada fue
NaCl 5% en peso (Scharlau, ACS). Las medidas se realizaron mediante un equipo modelo Cam
200 (KSV Instruments), dotado de una jeringa dosificadora. Se emplearon las mismas
condiciones de temperatura y humedad para todas las muestras y se realizaron tres medidas

en cada probeta.

Figura 3-16: Imagen del equipo de medida del dngulo de contacto

3.3.2 Analisis de la microestructura cristalina
3.3.2.1 Estructura cristalina

El andlisis estructural se realizé empleando un difractémetro X'Pert PRO MRD (Panalytical)
equipado con tubo de Cu, espejo parabdlico de haz incidente, colimador de haz paralelo
(0.18°) en haz difractado, monocromador secundario plano y un detector proporcional sellado

de Xe.

En los ensayos de XRD se midié el difractograma de 26 = 5° a 20 = 145°, con un tamafio de
paso 0.04°y 1 s de tiempo por paso en modo continuo (el tiempo total de medida fue 1 hora) y
se usaron rendijas de 1° tanto en dptica primaria como secundaria, y rendija de recepcién de

0.20 mm.
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Figura 3-17: Imagen del difractometro utilizado en el estudio microestructural de las capas

3.3.2.2 Tamafio de cristal

Para calcular el tamafio de cristal se filtré la contribucién al ensanchamiento de picos de la
longitud de onda Ka2. Se considerd el pico mas intenso de la fase cristalina correspondiente,
se ajustd el perfil y se calculé el ancho a la mitad de la altura (FWHM). Este ancho es
inversamente proporcional al tamafio de cristalito. Para calcular el tamafio de cristal (D) se

utilizé la ecuacion de Scherrer:

KA
Bcos

(3-1)
donde:
- D, didmetro de cristal (A)
- K, depende del empaquetamiento atémico (normalmente K=0.9)
- ], longitud de onda de rayos-X, A, = 1,5418 A
- B, anchura FWHM (radianes)

- 6 angulo de difraccion (radianes)

El tamafio D es la dimensién del dominio coherente minimo en el cual hay difraccién de rayos
X, que es del mismo orden de magnitud que el tamafio de grano o cristalito. Este método
proporciona una informacién precisa sobre los tamafios relativos de los cristales de las
diferentes muestras pero, para tener un valor absoluto fiable, es preciso tener una muestra
patrdn. Por otro lado, hay que tener en cuenta que la formula de Scherrer subestima el valor
real de tamafio de cristal ya que el valor de FWHM estd sobreestimado debido a la

contribucion del ancho instrumental (debido a las caracteristicas del equipo) a la anchura de
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cada pico. En este trabajo este método se considera vélido de cara a comparar el efecto de

cada una de las secuencias aplicadas sobre el tamafo de cristal.
3.3.2.3 Coeficiente de textura

Teniendo en cuenta los difractogramas obtenidos, se calculd el coeficiente de textura (7), en

términos de orientacidn preferente, a partir de la siguiente ecuacién [2,3]:

. I(hki)/ 14 (hkI)

1 (3-2)

= Xithkly /1, (hki)]

n n

donde:
- I(hkl), intensidad medida de las reflexiones (hkl)
- Io(hkl), intensidad tedrica de las reflexiones (hkl)
- n, numero de reflexiones utilizadas en el analisis

3.3.3 Propiedades mecdnicas y triboldgicas

3.3.3.1 Microdureza y mdédulo de Young

La microdureza y el mddulo de Young se estimaron siguiendo la norma UNE-EN I1SO 14577-1, la
cual permite evaluar la penetracién del material teniendo en cuenta la fuerza y el
desplazamiento durante las deformaciones pldstica y eldstica. Para ello, se aplicé una carga de
50 mN durante 10 s mediante un microdurémetro Fischerscope HM2000 (Fischer), dotado de
una nanoindentador de diamante de geometria piramidal con base cuadrada (indentador

Vickers).

Figura 3-18: Imagen del microdurémetro utilizado en la caracterizacion de las propiedades

mecdnicas de los recubrimientos de Cr y NiW
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Cuando se trata de recubrimientos finos hay que tener en cuenta la posible influencia del
sustrato sobre la medida de dureza, por lo que la norma mencionada indica que el indentador
no debe penetrar mas de un 10% en el espesor de la capa. Con el fin de evitar la influencia del
sustrato sobre la medida, se realizaron los ensayos en la secciéon de los recubrimientos de
cromo, efectuando diez medidas en cada probeta. Para poder realizar los ensayos en seccion,
fue necesario llevar a cabo una preparacién metalografica de las muestras que consistié en el
corte de las muestras en seccidn, su embuticidn en resina epoxi y, finalmente, su pulido a
espejo empleando sucesivamente papel de esmeril de grano 240, 600, 1200 y 4000, asi como
pafo sintético con pasta de diamante de 3 um y 1 um. Para la preparacidn de estas probetas
se utilizd una sierra de precision Secotom-10 (Struers), una embutidora HA-30 (Imptech) y una

pulidora Phoenix 4000 (Buehler).
3.3.4 Comportamiento frente a la corrosion electroquimica

Para la evaluacién de la resistencia a la corrosion de los recubrimientos desarrollados se

emplearon técnicas electroquimicas y ensayos de corrosién por inmersion.
3.3.4.1 Técnicas electroquimicas

El comportamiento de las probetas frente a la corrosion se estudié mediante técnicas
electroquimicas de corriente continua y corriente alterna. Los ensayos electroquimicos se
llevaron a cabo en una celda para piezas planas (Flat Cell, Princeton Applied Research) de 250
mL de capacidad (Figura 3-19) siendo la superficie atacada de 1 cm®. La disolucién de trabajo
utilizada fue Na,SO, 0.5 M (Scharlau, ACS) en el estudio de los recubrimientos de cromo
descrito en el apartado 4.2.1.2 y NaCl 5% en peso (0.09 M) (Scharlau, ACS) en el resto de casos.
El electrodo de referencia fue de Ag/AgCl/NaCl (3 M) modelo 219995 (Princeton Applied
Research) y se situd justo delante del electrodo de trabajo mediante un capilar de Luggin. En
las medidas descritas en el apartado 4.2.1.2 se utiliz6 una camisa intermedia con una
disolucién de Na,SO, (0.5 M) entre el referencia y el capilar de Luggin con el fin de evitar la
posible difusion de iones cloruro al medio de ensayo. El contraelectrodo utilizado fue de
titanio platinizado. Las medidas se realizaron sin agitacidn, en medio aireado y a temperatura
ambiente. Para la realizacidn de las medidas se utilizd un potenciostato-galvanostato con una
interfase electroquimica 1287 y una interfase de impedancias 1255B (Solartron Analytical).
Todas las medidas electroquimicas se realizaron introduciendo la celda en una caja de Faraday
con objeto de reducir al maximo la sefial electroquimica que puede provocar interferencias en

el sistema estudiado. La reproducibilidad de los resultados se comprobdé mediante la
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realizacion de entre 6 y 10 réplicas para cada ensayo y en este trabajo se muestran los valores

mas representativos para cada medida.

Figura 3-19: Celda electroquimica y potenciostato utilizados en el estudio de corrosion

A continuacion se describen las medidas realizadas:

e Potencial de circuito abierto (OCP): una vez la probeta en inmersidn, se midid y
registré el potencial de corrosion o de circuito abierto de la pieza frente al tiempo
hasta alcanzar el estado estacionario. Se consideré que se habia alcanzado cuando la

variacion del potencial en una hora era inferior a 10 mV.

e Resistencia de polarizacion (R,): este pardmetro se determiné mediante barridos
potenciodindmicos (0.167 mV s-!), variando el potencial entre E., * 15 mV. La R, se

obtuvo a partir de la pendiente de la gréfica E vs. j.

e Curvas potenciodindmicas: se realizé un barrido de potenciales en ambas direcciones
del OCP, determinando la dependencia de la densidad de corriente con el potencial

(pendientes de Tafel b,y b,):

o Polarizacién anddica: se vario el potencial entre -0.015y 1.4 V vs. OCP, a una

velocidad de barrido de 0.167 mV s™.

o Polarizacién catédica: se varié el potencial entre +0.015 y -1 V vs. OCP, a una

velocidad de barrido de 0.167 mV s™.

No se realizaron los barridos catédicos y anddicos consecutivamente debido a que se

comprobd que la polarizacidn catddica modificaba la respuesta anddica.

La densidad de corriente de corrosion se calculé a partir de la ecuacidn de Stearn-Geary (3-

3):
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bG bC

Joorr = oo (3-3)
T 23R, (b, -b,)

e Medidas de corriente alterna: mediante espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) se realizaron estudios complementarios a los obtenidos con corriente continua.
Mediante esta técnica se aplica al electrodo una perturbacién sinusoidal de potencial y
se compara con la respuesta sinusoidal en corriente del sistema. Las medidas se
realizaron en el E,., y la V,. se mantuvo en 5 mV. Para obtener el diagrama de
impedancias a diferentes tiempos de inmersidn se varid la frecuencia de la sefial desde
10° a 10 Hz, registrando 7 puntos por década. El andlisis y la modelizacién de los
datos obtenidos mediante EIS se realizé mediante el software Zview (Scribner

Associates).
3.3.4.2 Ensayos porinmersion

Se evalud la progresién de la corrosion con el tiempo en los recubrimientos de cromo
estudiados en el capitulo 5, tras su inmersion en una disolucién aireada de NaCl 5% en peso
(Scharlau, ACS), a temperatura ambiente y sin agitaciéon. Con objeto de estudiar la extensién

de la corrosidn en los depésitos estudiados (2x2 cm?), se realizaron dos tipos de andlisis:

e Medida de la concentracidn de Fe y Cr tras 24 h de inmersién en 50 mL de la disolucidn
de ensayo mediante espectrometria de emisidn por plasma de acoplamiento inductivo
con un equipo ICPE-9000 (Shimadzu). Previo al analisis se disolvieron los dxidos sélidos
formados durante el ensayo mediante 3 mL de HCl concentrado y se oxidé el Fe*" a
Fe* mediante la reaccién de la disolucién con 2 mL de H,0, a una temperatura de 65
°C, durante 10 min. Tras este tratamiento de oxidacién se dejo enfriar y se volvid a

enrasar cada muestra a un volumen de 50 mL.

e Anadlisis de las imagenes del aspecto de las superficies ensayadas con el tiempo de
inmersién obtenidas mediante una cadmara con dispositivo de carga acoplada (CCD).
Las imagenes obtenidas se analizaron mediante técnicas de tratamiento de imagenes
gue permiten sacar la informacién mas relevante por medio del andlisis simultaneo de
informacioén textural y espectral de imdagenes bidimensionales e imagenes digitales

RGB [4].

e Caracterizacion morfoldgica de las superficies de cromo antes y después del ensayo de
inmersiéon mediante el microscopio confocal Leica DCM 3D (Leica microsystems) y
mediante el microscopio FESEM Ultra Plus (Zeiss) equipado con una microsonda EDX

modelo Apollo X (Ametek EDAX).
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Los ensayos de corrosidon y el protocolo de trabajo seguido para cada caso particular se

describen en los consecuentes capitulos de esta Tesis.
3.3.4.3 Ensayos en camara de niebla salina

Se evalud la resistencia a la corrosidon de las piezas cromadas a escala industrial mediante
ensayo en camara de niebla salina, segiin la norma UNE-EN ISO 9227, registrando el tiempo de

ensayo hasta la aparicién de corrosion roja.
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4 ESTUDIO QUIMIOMETRICO DE LA ELECTRODEPOSICION DE CROMO MEDIANTE PULSOS
DE CORRIENTE

4.1 Introduccion

A pesar de las excelentes propiedades de los recubrimientos de cromo duro seialadas en el
capitulo de introduccién de esta Tesis, el proceso de electrodeposicién de cromo se caracteriza
por el dominio de la reaccion de evolucion de hidrégeno que tiene lugar en el cdtodo. Este
fuerte desprendimiento de H, provoca una baja eficiencia de corriente y la fisuracion del
depdsito a partir de un determinado espesor, provocando en muchos casos la fractura o

deterioro del mismo, asi como una disminucién de su resistencia frente a la corrosién [1-3].

La electrodeposicion mediante pulsos de corriente representa un método adecuado para
solucionar los problemas inherentes al proceso de cromado duro, debido a su demostrada
influencia sobre la distribucién metalica, morfologia, estructura, eficiencia y propiedades
fisicas de estos recubrimientos [4,5]. Esta técnica presenta un mayor nimero de variables que
se pueden modificar que la electrodeposicion mediante corriente continua, lo que permite un
mayor control sobre la estructura y, en consecuencia, sobre las propiedades de los
recubrimientos obtenidos [5-8]. Sin embargo, una adecuada seleccién de los pardmetros de
operacion resulta mds complejo que en la electrodeposicién convencional (DC), debido al
mayor numero de pardmetros experimentales y a la presencia de interacciones entre los

mismos.

La mayor parte de las investigaciones llevadas a cabo sobre la electrodeposicion de cromo
mediante pulsos de corriente han utilizado el método tradicional de modificacion de una
variable en cada experimento, el cual requiere un alto nimero de experimentos, no permite
analizar la influencia de cada variable sobre las demas (interacciones), no permite distinguir
variaciones aleatorias de efectos reales, Unicamente analiza una parte pequefia del dominio
experimental y no permite predecir la respuesta del sistema ante un experimento no realizado
[9]. A diferencia de los métodos tradicionales, los métodos quimiométricos de disefio de
experimentos no solo permiten la variacidon simultanea de las variables estudiadas reduciendo
asi el numero de experimentos, sino que ademas proporcionan informacion acerca de la
interaccion entre variables y pueden conducir a la optimizacion de un proceso en tiempos mas

cortos.

En este sentido, el trabajo expuesto en el presente capitulo tiene como objetivo general la

aplicacion de los métodos quimiométricos en el estudio y optimizacién de un proceso de
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electrodeposicidn de cromo mediante pulsos de corriente. Para ello, se plantean los siguientes

objetivos parciales:

e Estudiar, con el apoyo de herramientas quimiométricas, un proceso de
electrodeposicidon de cromo duro mediante pulsos de corriente bipolares, analizando
el efecto de los parametros de pulso, asi como de la interaccion entre los mismos,

sobre la estructura y propiedades de los depdsitos obtenidos.

e Establecer una relacion entre las propiedades estructurales y fisicas de los
recubrimientos de cromo duro mediante el empleo de técnicas de andlisis

multivariable, en particular, el analisis en componentes principales (PCA).

e Analizar la utilidad y la viabilidad de las herramientas quimiométricas en el estudio de

un proceso de electrodeposicion mediante pulsos de corriente.

4.2 Primera aproximacion a la aplicacion de métodos quimiométricos en el estudio de la

electrodeposicidon de cromo mediante pulsos de corriente: screening + optimizacién

Como una primera aproximacién, se decidid utilizar el disefio experimental en el estudio del
proceso de electrodeposiciéon de cromo mediante pulsos de corriente, trabajando en dos
etapas: seleccion o screening y optimizacion. En el primer paso se determinan los factores y las
interacciones que afectan de manera significativa a la respuesta y en el segundo paso se

buscan los niveles de cada factor dptimos para maximizar la respuesta [10].
4.2.1 Etapa de seleccion o screening

Para llevar a cabo la primera etapa de seleccién o screening se consideré que el disefio
factorial completo representaba la estrategia experimental mds adecuada para analizar la
influencia de los pardmetros de pulso sobre los depdsitos de cromo y descubrir si existen

interacciones entre dichos parametros.

Los disefios factoriales estudian una regién experimental definida con el fin de detectar los
cambios (efectos) producidos por los pardmetros experimentales en las respuestas [10]. En el
caso del disefio factorial completo, se mide la variable de respuesta para todas las

combinaciones posibles de los valores (niveles) elegidos de los factores.

En este trabajo se decidid trabajar con un disefo factorial a dos niveles, el cual constituye el
tipo de disefio factorial mas utilizado y el cual se expresa como 2%, donde K es el nimero de
variables a estudiar. Se selecciond este tipo de disefio porque requiere de relativamente pocos
experimentos, proporciona suficiente informacidn para indicar tendencias y planificar los

siguientes experimentos, puede ampliarse de modo apropiado y sencillo en caso de necesitar
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una exploracién mas completa y porque la interpretacion de los resultados se puede realizar
en gran parte en base al sentido comun y la aritmética general. Este tipo de diseio se realiza a
dos niveles, uno superior y otro inferior, y permite estimar los efectos de los factores
estudiados sobre una o varias variables de respuesta, asi como determinar si existe interaccidon

entre ellos [11].
4.2.1.1 Definicidn de las secuencias experimentales mediante disefo factorial

Se decidid trabajar con secuencias de pulsos bipolares para la obtencién de los recubrimientos

de cromo (Figura 4-1).

1
~—

_ Densidad de corriente
g.
3
ge)
o

+) ta

Figura 4-1: Esquema de una secuencia bipolar

Las cuatro variables de entrada seleccionadas (factores) para el disefio factorial fueron los
parametros del pulso bipolar: j, t., j, y t.. La eleccidn exacta del dominio experimental se
determind a partir de valores descritos en bibliografia [12]. Se decidié trabajar a dos niveles
para cada factor, correspondientes a los valores extremos (minimo y maximo) del dominio

experimental (Tabla 4-1):

Tabla 4-1: Factores y valores de cada nivel

Factor Nivel bajo Nivel alto
Je -10Adm™ 90 Adm™
t. 0.2s 20s
Ja 4 Adm? 90 Adm™
t, 2ms 350 ms

A la hora de definir la secuencia de experimentos, se utilizd la técnica de aleatorizacion, que

consiste en realizar los experimentos en un orden aleatorio, con objeto de evitar los errores
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sistematicos debidos a factores incontrolados que pudiesen producir una tendencia en los
resultados. Ademads, para poder determinar si una diferencia en la respuesta se debia a la
variacién de un factor o a una variacion aleatoria debida a errores experimentales, se
realizaron tres medidas en las mismas condiciones (réplicas), sujetas a todas las fuentes de
error aleatorio [9,13]. Estas réplicas se realizaron en el punto central del disefio (j. = -45 A dm’
% t.=10s; ja=45A dm™; t, = 50 ms) con el fin de gue el rango de variacion de las variables
fuese continuo y poder observar asi lo que ocurre entre el punto maximo y minimo de cada

nivel.

Por tanto, teniendo en cuenta que se estudiaron 4 factores a dos niveles e, incluyendo las tres
réplicas, se definieron un total de 19 (2* + 3) experimentos. En la Tabla 4-2 se recogen las
secuencias definidas mediante el diseno factorial, donde se muestran ademas los valores de

Jaw taep Y 1Q/Qal (ljct/jata]) correspondientes a estas secuencias.

Tabla 4-2: Pardmetros de las secuencias experimentales definidas mediante disefio factorial

Secuencia -j./Adm? j,/Adm? t./s t./ms -, /AdM? t4,/min  |Q/Q.]

1 90 90 0.2 2 88.22 30.61 100.00
2 90 4 20 2 89.99 30.00 225000.00
3 90 4 20 350 88.38 30.55 1285.71
4 10 90 0.2 2 9.01 299.67 11.11

5 10 4 20 2 10.00 270.04 25000.00
6 10 90 20 350 8.28 326.08 6.35

7 10 90 0.2 350 53.64 50.34 0.06

8 45 45 10 50 44.55 60.60 200.00
9 10 4 0.2 2 9.86 273.80 250.00
10 10 90 20 2 9.99 270.27 1111.11
11 90 90 20 350 86.90 31.07 57.14
12 90 4 0.2 2 89.07 30.31 2250.00
13 10 4 0.2 350 1.09 2475.0 1.43
14 10 4 20 350 9.76 276.66 142.86
15 45 45 10 50 44.55 60.60 200.00
16 90 4 0.2 350 30.18 89.46 12.86
17 90 90 0.2 350 24.55 110.00 0.57
18 45 45 10 50 44.55 60.60 200.00
19 90 90 20 2 89.98 30.01 10000.00
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A la hora de realizar el disefio, se intentd aplicar una condiciéon de restriccién, de forma que la
relacién de cargas |Q./Q,| nunca fuese menor que 5, con el fin de asegurar la obtencién de
electrodepdsitos. Sin embargo, el disefio factorial no permite la introduccién de restricciones
por lo que se incluyeron secuencias que no cumplian dicha condicién. Asi, en la Tabla 4-2 se
han marcado en verde las tres secuencias en las que la relaciéon |Q./Q,| es menor que 5.
Incluso hay dos secuencias (7,17) en las que la carga anddica es mayor que la catddica, lo que
no tiene sentido a la hora de obtener un electrodepésito. Estas secuencias se definieron como

“imposibles”.
4.2.1.2 Caracterizacion de los recubrimientos de cromo

Una vez obtenidos los recubrimientos se llevo a cabo la caracterizacidon de los mismos. Tal y
como cabia esperar, la aplicacion de valores extremos para cada variable de pulso dio lugar a
recubrimientos con aspecto, estructura y propiedades muy diferentes. A continuacién se

describen los resultados obtenidos en cada uno de los pardmetros estudiados:
Aspecto, color y espesor (Tabla 4-3)

La evaluacion visual del aspecto de los recubrimientos obtenidos mostré que éste variaba en
funcidn de las condiciones de electrodeposicion. En el caso de los recubrimientos obtenidos
con corriente continua, el aspecto de la superficie cromada era brillante y homogéneo. Se
observé una variacion del acabado al aplicar las diferentes secuencias de pulsos de corriente,
pasando de un aspecto brillante similar al de corriente continua a un aspecto menos brillante,
mate o, incluso, a una superficie oscura y sin brillo. En particular, los recubrimientos de cromo
con un aspecto mas similar al de los depdsitos DC se obtuvieron aplicando las secuencias de
pulsos con una relaciéon de |Q./Q,| elevada, lo que puede ser debido a la influencia de

mayores cargas catddicas sobre la rugosidad y morfologia de los depdsitos.

Estas observaciones, que coinciden con los resultados obtenidos por otros autores [4,14], se
cuantificaron mediante la medida del brillo especular de los electrodepdsitos de cromo,
determinando la diferencia AL* entre la luminosidad medida con el brillo especular incluido y
la medida con el brillo especular excluido. Se observd una variaciéon importante en el color y
brillo de los recubrimientos de cromo en funcidon de la secuencia de pulsos aplicada, no
igualandose en ningun caso el aspecto obtenido mediante corriente continua. En general, se
comprobd que las secuencias que exhiben un mejor aspecto presentan un valor de AL* mas
alto (20.52 — 50.74), mientras que los depdsitos mas mates y con aspecto muy diferente al
obtenido mediante DC (59.17) dan lugar a valores de AL* muy préoximos a cero e incluso

negativos.
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En lo que respecta al espesor, los resultados mostraron que a pesar de haberse aplicado una
carga constante en todos los casos, existian diferencias importantes entre los diferentes
recubrimientos de cromo obtenidos, oscilando su valor desde las 15.5 £ 5.4 um a las 26.3 £5.3
um. En el caso de las secuencias 4, 6 y 16 (marcadas en rosa en la tabla) se pudo comprobar
que, aunque presentaban una relacion |Q./Q,| positiva y superior a 5, no se obtuvo depdsito
de cromo. Esto podria ser debido a una caida de la eficiencia de corriente cuando se disminuye
demasiado la relacion |Q./Q,|, ya que tiene lugar la redisolucidn anddica del cromo a Cr(ll), el
cual es oxidado posteriormente a Cr(lll) en la disolucién [15,16]. Las secuencias mencionadas
presentan una relacion |Q./Q.| muy baja, lo que provocaria la oxidacién de Cr(0) a Cr(Il) con

una elevada eficiencia, evitando asi la deposicidon de cromo en esas condiciones.

Por otra parte, los depdsitos de cromo no mostraron una distribucién uniforme, obteniéndose
espesores mas altos en los puntos cercanos al borde que en el centro de las probetas, debido
al marcado “efecto punta” que tiene lugar en los electrolitos de cromo [17]. Sin embargo, la
aplicacién de algunas secuencias de pulsos de corriente mejoré considerablemente la
uniformidad del depdsito. Asi, las secuencias 3, 5 y 19 dieron lugar a recubrimientos con un
grado de no uniformidad de espesores cercano al 23 %, lo que representa la mitad del valor
obtenido para el depdsito DC (47.7%), mientras que la secuencia 11 permitid reducir este valor

hasta el 7.4%.

Las secuencias que dieron lugar a una mayor velocidad de deposicién presentaban una
densidad de corriente media (j,,) mds alta, obteniéndose velocidades muy superiores a las
obtenidas mediante corriente continua (0.17 um min™), llegando a alcanzar valores de 0.56-

0.72 um min™.
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Tabla 4-3: Aspecto, color y espesor de los depdsitos de cromo obtenidos

Color Grado de no
. r . b+ Espesor uniformidad de  Veloc. dep.
Secuencia Aspecto a um espesores um min’t
SCI SCE AL* (SCI-SCE)  SCI SCE SCI SCE %
DC .‘ 84.01 24.84 59.17 -0.77 -1.05 -1.29 -3.09 20.5+4.2 47.7 0.17
1 83.08 81.66 1.42 -1.08 -1.08 -1.51 -1.52 18.1+4.1 41.5 0.44
2 83.47 32.73 50.74 -0.75 -0.35 -1.15 1.24 26.3+5.3 51.7 0.62
3 51.14 61.09 -9.95 -1.76 -1.75 -2.80 -2.81 21.1+2.6 24.4 0.58
4
48.71 46.36 2.35 1.96 1.37 13.38 14.01 0 - 0

cer A%
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65.13

61.36

53.49
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2.10
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11.07

17.75

0.04

0.05

-1.07

0.17

-1.98

-1.14

-1.11

-1.81

-1.57

-2.24

0.12

-1.96

-2.24

-2.46

-1.8

-1.56

-1.25

0.34

-3.57

-1.48

-1.08

-2.83

-3.26

-5.09

0.14

-3.59

-4.34

-5.40

-2.84

-3.26

15.7+1.8

20.1+4.0

16.1+2.4

155+54

23.6+5.1

22.2+4.2

23.7

41.7

335

334

7.4

42.0

0.05

0.25

0.05

0.05

0.72

0.56
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70.96

53.84

41.91

52.56

82.33

70.79
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41.32

52.52

69.97

0.17 -1.67
0.04 -1.98
0.59 5.95
0.04 -1.96
12.36 -0.84

-1.66

-1.95

5.99

-1.93

-1.43

-2.10

-3.48

11.71

-3.42

-1.24

-2.14

-3.49

11.76

-3.44

-1.39

19.0+2.3

20.6 +3.7

23.0+5.1

18.6+2.0

44.1

40.1

48.2

22.9

0.04

0.26

0.27

0.52
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Mojabilidad

El ataque quimico en los recubrimientos de cromo suele originarse en las grietas presentes en
su estructura. Por ello, se evalud la mojabilidad de los recubrimientos de cromo, ya que ésta
puede influir en la penetracion de las sustancias corrosivas en las grietas y, en consecuencia,
en el comportamiento frente a la corrosidn de los depdsitos. Los resultados obtenidos en las
medidas de dngulo de contacto de una gota de agua con las superficies obtenidas se resumen
en la Tabla 4-4. En general, se comprobd que los depdsitos obtenidos a partir de secuencias
con tiempos de pulso anddico altos (sec. 3, 8, 11, 14, 15, 18) presentan angulos de contacto
superiores a los 110°, mucho mayores que los obtenidos mediante corriente continua (81°). En
el caso de la secuencia 15 se obtuvieron depdsitos que daban lugar a un dangulo de contacto de
132°, valor préximo a 150° a partir del cual una superficie se considera superhidrofébica. A
pesar de no dar lugar a capa, se observaron diferencias en el dngulo de contacto obtenido
mediante las secuencias 4, 6 y 16, lo que se puede atribuir al ataque del sustrato provocado

por dichas secuencias.

Tabla 4-4: Medidas del dngulo de contacto 6 de las superficies obtenidas

Secuencia Angulo 8/° Imagen gota Secuencia Angulo 8/° Imagen gota
| l n
DC 81 I 10 68 i .
1 66 - 11 113 a
I B
2 84 ' 12 78 .
| 8
3 121 . 14 119 .
i !
4 141 = 15 132 a
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Rugosidad y morfologia (Tabla 4-5)

La morfologia y la rugosidad de los recubrimientos pueden tener una influencia muy
importante sobre las propiedades fisicas de los mismos, por lo que se analizaron estas

caracteristicas superficiales de las capas obtenidas.

Los valores de rugosidad estimados mostraron una importante influencia de los pardmetros de
pulso sobre los valores de R, y R, de las superficies de cromo. En general, se obtuvo un menor
valor de la rugosidad para valores altos de |Q./Q,|, con una R, ~0.04 um, aunque ésta era en
todos los casos superior a la obtenida mediante corriente continua (R, = 0.03 um). Las
secuencias con un bajo valor de |Q./Q,| dieron lugar a superficies mucho mas rugosas,
llegando a una R, = 0.42 um en el depdsito obtenido mediante la secuencia 6. Se observaron
diferencias en los valores de rugosidad de las muestras exentas de capa (4, 6 y 16) respecto al

sustrato, lo que se puede atribuir al ataque del mismo durante los pulsos anddicos aplicados.

Por otra parte, el andlisis mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) reveld un efecto
significativo de las variables sobre la morfologia de los electrodepdsitos de cromo, tanto en el
tamanfo y forma de nédulos como en la presencia de grietas en la superficie. La micrografia
obtenida en el caso de la experiencia DC muestra una morfologia caracteristica de los
recubrimientos de cromo, con una rugosidad baja, observdandose una red de grietas profundas
en toda la superficie provocada por la elevada cantidad de hidrégeno originada durante la
electrodeposicidon que da lugar a la formacidn de un estado intermedio inestable de hidruros

de cromo (-cromo). Este hidruro de cromo con estructura hexagonal tiende a descomponerse
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en cromo metal con una estructura cubica centrada en las caras (a-cromo) y H,,
produciéndose una contraccién de volumen y la consecuente aparicidn de tensiones internas

que inducen la formacién de grietas en el depdsito [1-4].



S6

Tabla 4-5: Rugosidad y morfologia obtenidas en los recubrimientos caracterizados

Rugosidad Rugosidad
Secuencia Morfologia Secuencia Morfologia
R./um R./um R./um R,/ um
DC 0.03+0.00 0.16+0.00 10 0.04 £0.04 0.30%0.02
1 0.34+£0.05 2.37+0.32 11 0.19 £0.01 1.24 +0.07
2 0.04 £ 0.00 0.32+0.03 12 0.04 £0.01 0.31+0.09
3 0.16 £0.01 1.07 £0.07 14 0.17 £0.03 1.14+£0.25
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0.22 £0.03

0.05+0.03

0.42 +0.10

0.13 £0.04

0.03 +0.02

2.34+0.18

0.30+0.13

2.44 +0.65

0.87+0.04

0.22+£0.02

15

16

18

19

0.14+0.01

1.33+0.31

0.15+0.02

0.12+0.01

0.96 £0.09

6.89+1.43

0.97+0.10

0.79+0.08
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El analisis de los recubrimientos de cromo obtenidos mediante pulsos de corriente mostré que
su morfologia podia modificarse, tanto en el tamano y forma de los nédulos como en la
presencia de grietas en la superficie. Asi, el empleo de relaciones |Q./Q,| intermedias (sec. 8,
9, 11, 14, 15, 18) dio lugar a recubrimientos nodulares, homogéneos, compactos vy libres de
grietas, tal y como se puede observar en la Tabla 4-5. Esta observacion esta de acuerdo con
Leisner y col. [15] quienes afirman que se puede evitar la formaciéon de grietas en
recubrimientos de cromo mediante una relacién |Q./Q,| suficientemente baja, ya que la carga
anddica aplicada provoca la oxidacién del hidrégeno incorporado en la estructura,
minimizando el contenido del mismo, de forma que el B-cromo no llega a formarse. La
electrodeposicidon directa del a-cromo hace que no se produzca el cambio de fase B-
cromo—>a-cromo, evitandose asi la formacién de grietas en el recubrimiento. Por otro lado, la
aplicacion de elevadas densidades de corriente catddicas, junto con una elevada relacion
|Q/Q,]| (sec. 2,12, 19) dio lugar a un aumento del tamafio nodular, asi como a la presencia de
numerosas grietas en la superficie. Esto puede ser debido a que una carga anddica insuficiente
haga que el efecto conseguido al oxidar el hidrégeno sélo se consiga parcialmente, lo que da

lugar a la consecuente formacidn de grietas en el recubrimiento [15].
Microestructura cristalina

Con objeto de estudiar el efecto de la estructura cristalina de los recubrimientos sobre sus
propiedades fisicas, se llevaron a cabo medidas de difraccién de rayos X, analizando las
orientaciones preferentes y el tamafio de los cristales de las superficies obtenidas. En la Tabla
4-6 se muestran los difractogramas obtenidos, los factores de textura calculados, asi como los
valores estimados del tamafo de cristal (Scherrer) para los diferentes recubrimientos de

cromo estudiados.

El difractograma correspondiente al recubrimiento de cromo obtenido mediante corriente
continua estd de acuerdo con los resultados reportados por diferentes autores [4,18], en los
que cabe destacar la fuerte texturacion del depédsito en la direccidn (222) y el pequefio tamano
cristalino observados. De acuerdo a estos trabajos, esta orientacién preferente se debe a la
restriccion del crecimiento cristalino en determinadas direcciones como resultado de la
presencia de atomos de hidrégeno adsorbidos en la superficie, que actian como especies
inhibidoras. El elevado contenido de hidrégeno evita la coalescencia de granos, explicando el

bajo tamanfio de cristal estimado.

Los resultados obtenidos mostraron que la aplicacidn de pulsos bipolares provoca cambios en

la estructura cristalina de los recubrimientos de cromo, asi como en su tamafio de cristal. Las
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secuencias con una relacidon |Q./Q,| elevada dieron lugar a recubrimientos con una fuerte
textura en la direccidn (222) con un factor T(222) = 1.98 - 5.70, al igual que los obtenidos
mediante corriente continua (7(222) = 2.96). Sin embargo, las secuencias con una relacion
|Q./Q,| menor dieron lugar a recubrimientos menos orientados, lo que se puede explicar por
la oxidacidn de parte de los addtomos de hidrégeno durante el tiempo anddico, lo que
disminuiria la inhibicidn del crecimiento provocada por los mismos [4]. Ademds, la orientacion
preferente que presentan estos depdsitos es la (110), con un valor del factor T(110) = 1.13 -
1.78, muy diferente a la obtenida para el depdsito DC (T(110) = 0.00). Asimismo, se observd un
aumento del tamanio de cristal de los recubrimientos al disminuir la relaciéon |Q./Q.|, llegando
a triplicar el valor obtenido mediante corriente continua (D = 8.9 nm), lo que esta de acuerdo
con la menor inhibicién del crecimiento cristalino provocada por este tipo de secuencias de

pulso, tal y como se ha comentado anteriormente.

En todos los casos, los picos observados en los difractogramas corresponden a la fase cubica
del cromo (o-cromo), excepto en la experiencia 60, en la cual también se observan picos

caracteristicos de la fase hexagonal (3-cromo).
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Tabla 4-6: Difractogramas obtenidos, factores de textura y tamafios de cristal estimados para los recubrimientos obtenidos

66
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Propiedades mecdnicas: dureza y modulo de Young

Las propiedades mecanicas son una de las caracteristicas mas importantes en la mayoria de las
aplicaciones de los recubrimientos de cromo, por lo que se llevaron a cabo medidas de la
dureza y el mdédulo de Young de los depdsitos estudiados. Los resultados de las medidas
mostraron una variacién en dichas propiedades mecanicas en funcién de la secuencia aplicada.

En la Tabla 4-7 se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 4-7: Dureza y Mddulo de Young de los recubrimientos de cromo en seccion

Secuencia Dureza/HV E/GPa Secuencia Dureza/HV E/GPa

DC 1024 + 21 2057 10 880 + 29 223 +4
1 1113 +78 163 +16 11 842 + 42 201 +£48
2 1131+22 211+8 12 1086 + 21 214+6
3 922 +26 221+3 14 729 +19 196 +7
5 922 +42 229+4 15 832+20 210+ 29
8 818 + 42 199 +33 18 814 + 40 189 +40
9 819+35 2275 19 1110+ 23 207 £13

La dureza del recubrimiento de cromo obtenido mediante corriente continua era alta,
superando los 1000 HV. La aplicacion de secuencias de pulsos provocé cambios importantes en
los valores de dureza de los depdsitos, variando desde los 729 a los 1131 HV, debido a su
influencia sobre la estructura cristalina y morfologia de los mismos. Los recubrimientos
obtenidos mediante pulsos de corriente tienden a presentar valores de dureza menores a los
conseguidos mediante corriente continua, aunque se aprecia que, en general, la aplicacion de
altas densidades de corriente catddicas, junto con una elevada relacion |Q./Q,| permite
obtener recubrimientos con una dureza comparable, e incluso superior, a la obtenida
mediante DC. En el caso del mddulo elastico, a pesar de observarse diferencias, no se aprecio

una tendencia clara.
Resistencia frente a la corrosion (Tabla 4-8)

La evaluacidn de la resistencia frente a la corrosién de las capas de cromo obtenidas se llevé a

cabo mediante el empleo de técnicas electroquimicas. Como medio de ensayo se seleccion¢ el
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Na,S0, 0.5 M, con objeto de evitar el rdpido ataque de las superficies de cromo observado en

medio de cloruros.

La resistencia frente a la corrosiéon de las capas se caracterizo a partir de la medida del médulo
de impedancia electroquimica (|Z|) a una frecuencia de 1 mHz, de forma que aquellos
recubrimientos que presentan un valor mas alto de dicha variable presentarian, en principio,

un mejor comportamiento frente a la corrosion.

Tabla 4-8: Pardmetros de corrosidon caracterizados en los depdsitos de cromo

Secuencia | z| / kohm cm? Secuencia | z| / kohm cm?
DC 26.5 10 8860.0
1 14.1 11 24.8
2 17.5 12 14.6
3 19.2 14 2574.7
5 766.3 15 900.9
8 1263.9 18 855.3
9 353.6 19 135

Los resultados obtenidos indicaron que algunas de las secuencias de pulso aplicadas (5, 8, 9,
10, 14, 15, 18) dieron lugar a una mejora importante de la resistencia a la corrosién de los
depdsitos, obteniéndose valores del médulo Z de un orden o dos de magnitud superiores a los

alcanzados por el recubrimiento DC (26.5 kohm cm?).
Relaciones estructura-propiedades

Una vez recopilados todos los datos se intentd establecer cualitativamente una serie de
relaciones entre la estructura y morfologia de los recubrimientos de cromo, y las propiedades
evaluadas en los mismos. El andlisis de los datos permitié observar una relacién entre la
rugosidad de los depdsitos de cromo y su aspecto y mojabilidad, de forma que se aprecia una
tendencia a aumentar el angulo de contacto a medida que aumenta la rugosidad superficial,
excepto en el recubrimiento obtenido mediante la secuencia 1, lo cual puede ser debido a la
morfologia que presenta. Por otra parte, los recubrimientos que presentan un aspecto mas
brillante son los que muestran una menor rugosidad (valores altos de |Q./Q,|), comparable a

la obtenida mediante corriente continua. Los depdsitos con morfologia nodular y compacta
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(sec. 8, 11, 14, 15 y 18) presentan un aspecto mate y gris. Ademas, se observd una relacion
entre la orientacién cristalina preferente de los recubrimientos y el aspecto de los mismos, de
forma que los recubrimientos con textura en la direccidn (222) presentan un aspecto mas
brillante, similar al obtenido mediante corriente continua. Por otra parte, se detectd una
relacion entre la morfologia de los electrodepdsitos de cromo y su dureza. Asimismo, los

recubrimientos que no presentan grietas en su estructura ofrecen un menor valor de dureza.

Finalmente, se pudo establecer una relaciéon entre la morfologia de los recubrimientos de
cromo y su comportamiento frente a la corrosidn. Asi, se comprobd que, en la mayoria de los
casos, el mddulo de Z presenta un valor superior (hasta dos érdenes de magnitud, en algunos
casos) en aquellos depdsitos que no presentan grietas en su superficie. Estas observaciones
estan de acuerdo con estudios realizados por diferentes autores [17,19], en los que se ha
demostrado que la presencia de poros, defectos o grietas en los recubrimientos de cromo
favorece la penetracion de los iones corrosivos a través de los mismos, pudiendo incluso llegar
a atacar al sustrato. El comportamiento frente a la corrosion de los recubrimientos de cromo y
su relacién con la morfologia y mojabilidad se ha estudiado en mayor profundidad en el

capitulo 5 de la presente Tesis.
4.2.1.3 Analisis de los resultados mediante diseno factorial

Tras realizar el analisis cualitativo de la influencia de las secuencias de pulsos de corriente
sobre la estructura y propiedades de los recubrimientos de cromo, se estudié la influencia de
los pardmetros de pulso mediante disefio factorial, determinando los efectos significativos

sobre las variables de respuesta y las posibles interacciones entre dichos parametros.
Desarrollo del disefio factorial

En primer lugar se definieron las funciones respuesta que se iban a utilizar en el disefo
factorial. En este sentido, fue necesario tener en cuenta la exigencia de seleccionar variables
cuantitativas que pudieran ser introducidas en el diseio. Para ello, en algunos casos hubo que

codificar variables cualitativas, dotando de un valor numérico a dichas variables.
A continuacidn se muestran las variables de respuesta empleadas:

e Aspecto: en funcidn del brillo y el color se definié una escala del 1 al 4 para describir el

aspecto:

1: Brillante 2: Mate, blanca 3:Mate, grisoscuro  4: Mate, marron,
mal aspecto
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e Espesor promedio de la capa de cromo.
e No uniformidad de espesores.
e Velocidad de deposicién.

e Luminosidad: se definieron dos pardmetros:
- L*(SCI): luminosidad cuando la medida tiene en cuenta el brillo especular.

- AL*(SCI-SCE): diferencia de la luminosidad cuando la medida se realiza con el

brillo especular incluido respecto a si se hace con el brillo especular excluido.
e Rugosidad R,.
e Rugosidad R,.
e Angulo de contacto.

e Presencia de grietas: se adquirié el siguiente criterio:
- 0: ausencia de grietas

- 1: presencia de grietas
e Tamaio de cristal.
e Coeficiente de textura (T) para las orientaciones cristalograficas (110) y (222).
e Microdureza.
e Moddulo de Young E.
e Moddulo de impedancias Z.

Tal y como se ha comentado en el apartado 4.2.1.1, se definieron tres secuencias (7, 13 y 17)
como “imposibles”, ya que presentaban una relacién |Q./Q,| menor que 5. Por otra parte, en
el apartado 4.2.2.1 se ha explicado el problema presentado con las secuencias 4, 6 y 16, las
cuales no dieron lugar a ningun depdsito de cromo. El hecho de no poder evaluar las funciones
de respuesta de estas secuencias representa un problema a la hora de desarrollar el disefio
factorial, ya que no se dispone de todos los datos necesarios para poder realizar un analisis
completo de los efectos y las interacciones entre variables. Ante esta situacién y teniendo en
cuenta que la asignacion de valores a las respuestas puede provocar cambios en las tendencias
producidas para cada variable, alterando los resultados del disefio, se tomd la decisidén de

realizar dos modelos:

105



4. Estudio quimiométrico de la electrodeposicién de cromo mediante pulsos de corriente

Modelo A: no se introdujeron las secuencias que daban problemas en el disefio

factorial. Esta decision provocd una pérdida de grados de libertad en el disefio, lo que
no permite determinar todos los coeficientes del modelo, pudiendo dar lugar a efectos
confundidos. En la Tabla 4-9 se muestran los datos utilizados en el desarrollo del
modelo, donde se indica la separacidon entre las variables de entrada y las variables de

respuesta.

Modelo B: con el fin de marcar que las secuencias mencionadas daban lugar a un mal

resultado, se considerd el siguiente criterio a la hora de introducir los resultados

obtenidos con las mismas:

= Espesor y velocidad de deposicion: 0 (ya que dichas secuencias no daban lugar a

capa).
= Grado de no uniformidad: 100 (el peor valor posible).

= Color, rugosidad y angulo de contacto: en el caso de las secuencias 4, 6 y 16 se
utilizd el valor real medido en las superficies obtenidas, mientras que en las
secuencias 7, 13 y 17 se empled el peor valor observado entre todos los resultados

obtenidos.

= Dureza, mddulo de Young y mddulo de Z: considerando el sistema formado por el
sustrato y el recubrimiento como un conjunto, el valor considerado para estas

variables fue el del sustrato.

= Tamafio de cristal, textura y presencia de grietas: teniendo en cuenta que dichas
secuencias no dieron lugar a ningln depdsito de cromo, se adjudicé un valor nulo a

estos parametros.

En la Tabla 4-10 se han incluido los valores utilizados en el desarrollo de este modelo.
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Tabla 4-9: Datos utilizados en el Modelo A

Grado de no Color :
, , .. . Velocidad Rugosidad Tamafio
Sec. e 2 Ja 2 .t Aspecto Espesor uniformidad deposicion L* Dureza £ o cristal D 5
Adm Adm s ms pm espesores . HV GPa kohm cm
% pm min scl AL* (SCI- Ra Rz
SCE) pm pm

DC 1 20.5 47.7 0.17 84.01 59.17 0.03 0.16 1024 205 81 22.2 26.5

1 90 90 0.2 2 2 18.1 41.5 0.44 83.08 1.42 0.37 2.37 1187 163 66 114 14.1

2 90 4 20 2 1 26.3 51.8 0.62 83.47 50.74 0.04 0.32 1131 211 84 9.9 17.5

3 90 4 20 350 2 21.1 24.4 0.58 51.14 -9.95 0.16 1.07 922 221 121 22.0 19.2

5 10 4 20 2 1 15.7 23.7 0.05 83.80 20.52 0.05 0.30 922 229 73 30.0 766.3
8 45 45 10 50 3 20.1 41.7 0.25 53.06 0.03 0.13 0.87 818 199 120 24.5 1264.0
9 10 4 0.2 2 1 16.1 33.5 0.05 82.84 11.07 0.03 0.23 819 227 77 14.5 353.6
10 10 90 20 2 1 15.5 334 0.05 82.88 17.75 0.04 0.30 880 223 68 22.2 8860.0
11 90 90 20 350 2 23.6 7.4 0.72 61.40 0.04 0.19 1.24 842 201 113 22.1 24.8
12 90 4 02 2 1 22.2 42.0 0.56 53.54 0.05 0.04 0.30 1086 214 78 10.6 14.6
14 10 4 20 350 3 19.0 441 0.04 70.96 0.17 0.17 1.14 729 196 119 19.6 2574.7
15 45 45 10 50 3 20.6 40.1 0.26 53.84 0.04 0.14 0.96 832 210 132 23.7 900.9
18 45 45 10 50 3 23 48.2 0.27 5256 0.04 0.15 0.97 814 189 130 21.4 855.3
19 90 90 20 2 2 18.6 22.9 0.52 82.33 12.36 0.12 0.79 1110 207 66 31.2 13.5
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Tabla 4-10: Datos utilizados en el Modelo B

Grado de Color Rugosidad . Textura

-je Ja t. t, Espesor no uniform.Vel. dep. Dureza E Ta.mano z .

SeC Adm? Adm? s ms ASPecto um  espesores pum min’ AL Ra Rz HV GPa ° cristal D kOhan Grietas
% L*(SCI) (SCI- um um nm cm®  T(110) T(222)
SCE)

DC 1 20.4 47.7 0.17 84.01 59.17 0.03 0.16 1024 205 81 222 26,5 0.03 296 1
1 90 90 0.2 2 2 18.1 41.5 0.44 83.08 1.42 037 237 1187 163 66 11.4 14.1 1.13 1.6l 1
2 90 4 20 2 1 26.3 51.8 0.62 83.47 50.74 0.04 0.32 1131 211 84 9.9 175 0.01 3.83 1
3 90 4 20 350 2 21.1 24.4 0.58 51.14 -995 0.16 1.07 922 221 121 22.0 19.2 1.71 0.76 1
4 10 90 0.2 2 4 0 100.0 0.00 48.71 235 0.22 235 162 189 141 0 1.0 0.00 0.00 0
5 10 4 20 2 1 15.7 23.7 0.05 83.80 20.52 0.05 030 922 229 73 300 766.3 0.01 3.86 1
6 10 90 20 350 4 0 100.0 0.00 75.04 210 042 244 162 189 73 0 1.0 0.00 0.00 0
7 10 90 0.2 350 4 0 100.0 0.00 4191 -995 133 6.89 162 189 58 0 1.0 0.00 0.00 0
8 45 45 10 50 3 20.1 41.7 0.25 53.06 0.03 0.13 0.87 818 199 120 245 12640 175 0.72 0
9 10 4 0.2 2 1 16.1 335 0.05 8284 11.07 0.03 0.23 819 227 77 14.5 353.6 0.00 1.98 0
10 10 90 20 2 1 15.5 334 0.05 82.88 17.75 0.04 030 880 223 68 22.2 8860.0 0.02 3.93 0
11 90 90 20 350 2 23.6 7.4 0.72 6140 0.04 019 1.24 842 201 113 221 24.8 1.66 0.47 0
12 90 4 02 2 1 22.2 42.0 0.56 53,54 005 0.04 030 108 214 78 10.6 146 002 5.70 1
13 10 4 0.2 350 4 0 100.0 0.00 4191 -995 133 6.89 162 189 58 0 1.0 0.00 0.00 0
14 10 4 20 350 3 19.0 44.1 0.04 7096 0.17 0.17 114 729 19 119 19.6 25747 1.78 0.70 0
15 45 45 10 50 3 20.6 40.1 0.26 53.84 004 0.14 096 832 210 132 23.7 9009 1.61 0.64 0
16 90 4 0.2 350 4 0 100.0 0.00 4191 058 133 6.89 162 189 58 0 1.0 0.00 0.00 0
17 90 90 0.2 350 4 0 100.0 0.00 4191 -995 133 6.89 162 189 58 0 1.0 0.00 0.00 0
18 45 45 10 50 3 23 48.2 0.27 5256 0.04 0.15 097 814 189 130 214 8553 1.58 0.77 0
19 90 90 20 2 2 18.6 22.9 0.52 8233 1236 0.12 0.79 1110 207 66 31.2 13.5 0.17 2.89 1
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Andlisis de resultados

El objetivo marcado en este primer barrido o screening era el de encontrar los efectos
significativos, es decir, qué factores e interacciones influian en las respuestas. Asi, las
respuestas obtenidas al modificar los niveles de los factores se pueden reflejar en un modelo

de regresidn multivariable, cuya forma general seria la siguiente [10]:
Y = bo + biXs + byXy + b3 X3 + ... + byaXnog + BaXn + D12XaXa + B13XiXs + ba3XoXs + .. bvgnXn-Xn (4-1)

Este modelo tiene en cuenta el valor medio by, los efectos de cada factor (b,, by), asi como la
interaccién entre ellos (b1, bn-yn). Se ajustaron los datos experimentales a esta ecuacién
mediante el método de minimos cuadrados, de forma que se obtuvieron los coeficientes de
regresion b;. Se utilizé el analisis de varianza (ANOVA) para determinar el efecto estadistico de
cada factor sobre cada variable de respuesta, la significancia de cada efecto, asi como para
identificar variables importantes, que son aquellas que tienen un efecto importante sobre la
respuesta o que participan en una interaccién importante. La significancia de los efectos se
estimd mediante el test F, comparando la contribucién de cada factor al modelo con el error
de las réplicas, es decir, comparando la estimacion de la varianza entre niveles de cada factor
con la varianza estimada de los errores aleatorios. El nivel de significancia P considerado fue de
0.05 (95% de confianza), marcando asi el limite a partir del cual los efectos de las variables

eran significativos.

Se representaron mediante diagramas de Pareto los efectos (relacionados con los coeficientes
b;) estimados como vectores, marcando el nivel de significancia en cada caso, tal y como se

muestra en el ejemplo de la Figura 4-2.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Vel. deposici? Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Vel. deposici?
4 factors at two levels; MS Residual=.0040797 2**(4-0) design; MS Residual=.0124352
DV: Vel. deposici? DV: Vel. deposici?
(@jc 7.323642
(Vjc 12.703 @)te ‘3,410251
1by3 | Js030as2
: 3by4 | 12563131
@)c 1.456888 .
! (4)a -2.13699
| 1by4 -1.66464
(2)ja -577489! :
| 2by4 814449
2by3 3640595
(@)ta 5567465, @)ja -351267
1by2 030697
p=.05 p=.05
Effect Estimate (Absolute Value) Effect Estimate (Absolute Value)
(a) (b)

Figura 4-2: Diagramas de Pareto obtenidos (a) en el modelo Ay (b) en el modelo B para el

estudio de los efectos sobre la velocidad de deposicion
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A continuacion se resumen los efectos significativos e interacciones estimados mediante los
dos modelos (Tabla 4-11 y Tabla 4-12). En estas tablas el simbolo menos indica una
disminucién en el valor de la respuesta y un signo positivo un aumento de dicho valor,
teniendo que analizar en cada caso si un aumento o disminucidon de este valor supone una

mejora o no de cada respuesta.

Tabla 4-11: Resumen de los efectos estimados mediante el modelo A

Asp Esp :r':l’f ;’:; LSCIAL R, R, 6 D T(110) T(222) Grts Z Dur E
ic + + + -
Ja
t. +
ta + - - + + - -

Tabla 4-12: Resumen de los efectos estimados mediante el modelo B
asp Esp ° Vel scia R, R, 9 D T(110) T(222)Grts Z Dur E
unif dep —

jc + + -
ja + o+ -
t. - + - + + - - -
t, + + - + + + - - - +
jc*tc + -

De acuerdo con los diagramas de Pareto obtenidos, las variables significativas difieren de un
modelo a otro, aunque su efecto para algunas respuestas se repite en ambos modelos. Asi, en
el modelo A las variables mas significativas son t, y j., mientras que en el modelo B las variables
mas significativas son t, y t.. El hecho de que en este caso el tiempo anddico sea la variable
mas significativa y que, en la mayoria de los casos, influya de manera negativa en la respuesta,
puede ser debido a la asignacién de valores muy negativos a las respuestas de las secuencias
qgue no daban lugar a capa (alto valor de t,), lo que puede haber influido en la estimacién de
los efectos. En ambos modelos j, es una variable poco significativa. Por otro lado, en el modelo
A, debido a la pérdida de grados de libertad, no fue posible determinar las interacciones entre
variables. En el caso del modelo B se observaron algunas interacciones, las cuales indican que

el efecto de un factor varia en funcién del nivel de otro factor. En la Figura 4-3 se muestra la
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grafica de las interacciones correspondiente a las variables j. y j, (a) v j. y t. (b) para la
velocidad de deposicidon. En el primer caso (a) las dos rectas son paralelas, lo que indicaria una
ausencia de interaccion, mientras que en el segundo caso (b) se observa una interaccién, de
forma que altos valores de ambas variables tienen un efecto significativo y positivo sobre la
velocidad de deposicién. En general, se comprobd que muchos de los efectos determinados

con los modelos coincidian con lo observado experimentalmente.

061 o j:4Adm® 3 061 o 1:0.2s .
‘ 0.5 e jI90A dm? ) 054 -e— tC: 20s o
c a c
g 041 £ 04-
g 03] g o3
£ 0.2 £ 0.2
>§ 0.1 =% 0.14
® @
0.0+ 0.0-
0 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100
jc/Adm? jc! Adm?
(a) (b)

Figura 4-3: Ejemplos de la (a) ausencia y (b) presencia de interacciones entre variables para la

velocidad de deposicion

4.2.1.4 Analisis en Componentes Principales

El establecimiento de relaciones entre las variables de respuesta permitiria poder definir una
serie de criterios a la hora de caracterizar las propiedades de los recubrimientos de cromo, de
forma que se reduciria el numero de variables de respuesta necesario para evaluar dichas
propiedades. Sin embargo, el elevado nimero de variables de trabajo dificulta la
interpretaciéon conjunta de las mismas, por lo que se utilizé el Andlisis de Componentes
Principales (PCA), una técnica capaz de reducir el nimero de variables cuando existe una
correlacién entre las mismas. Este algoritmo permite encontrar relaciones entre las variables y
definir unas nuevas variables o componentes principales (PC) a partir de una combinacion
lineal de las variables originales que explican la mayor parte de la variacidn total [13,20]. Este
algoritmo permite visualizar toda la informacién de una manera simple y es capaz de detectar

patrones de muestras y cuantificar la cantidad de informacidn util contenida en los datos

analizados.

Los componentes principales se construyeron segun el orden de importancia en cuanto al

porcentaje de la variacidon en los datos originales explicada por cada uno de ellos, de forma
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qgue el PC1 explicaria una mayor parte de la varianza total, el PC2, ortogonal al PC1, explicaria
la mayor parte de la varianza restante y asi sucesivamente. Este estudio se realiz6 mediante el
software Unscrambler® (CAMO, Noruega). En el estudio se utilizaron todas las variables
originales implicadas en cada modelo explicado en el apartado anterior y se incluyé la muestra
de corriente continua. Ademas, se realizé un autoescalado de las variables, ya que las unidades
de cada una de ellas eran diferentes, por lo que fue necesario normalizarlas. Por otra parte, se
aplicaron logaritmos a las variables ALy T(222), ya que el calculo estadistico de dichas variables

mostraba un sesgo considerable (desviacion de la distribucién normal).

Los resultados del PCA se analizaron en términos de los loadings y los scores de los
componentes. Los scores son las coordenadas de las muestras en el nuevo espacio e indican la
relacion de cada una de las muestras con las nuevas variables, mientras que los loadings
representan los pesos de las variables originales en las nuevas variables (ecuacién 4-2). La
combinacion de las matrices de los scores y los loadings constituye la parte estructural de los
datos mientras que la matriz de error representa la fraccién de varianza en los datos que no

puede ser explicada.
X=TP +E (4-2)

donde X es la matriz de datos, T es la matriz de los scores, P es la matriz de los loadings y

E es la matriz de error.

Este método permitié pasar de un conjunto de datos definidos por muchas variables (16 en
este caso), dificil de visualizar e interpretar, a un nuevo conjunto de variables reducido. Para
ello, se realiza una transformacién del espacio original de 16 dimensiones a un espacio
ortogonal en el que los ejes son los componentes principales y cuyas dimensiones dependeran

del nimero de componentes principales que se seleccione como éptimo (Figura 4-4).

PC2

[ ] . L
Cambio de ejes de coordenadas _._‘_'.l..'_l_n_
) [ ]

© PC1

De VARIABLES a
COMPONENTES PRINCIPALES

Figura 4-4: Ejemplo grdfico en el que se pasa de un espacio de 3 dimensiones (variables

originales: A, A,y A3) a un espacio de 2 dimensiones (PC1y PC2)
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En la Figura 4-5 se han representado los scores y los loadings de los dos primeros componentes

principales obtenidos para cada uno de los modelos definidos.

Modelo A

PC2 - 05-Pe2

PCl 05
-3 2 -1 0 1 2 3 -04 -03-02-01 0 01020304
(a) (b)
Modelo B
4 PC2 s o N 0.6 | PC2
, ] | e\ 0.4
] A 0.2
0 () 0
2 v ‘.‘91019. 122 . -0.2
] | 0.4 <«
pis | PGl 964t S0 i BCL
-6 -4 -2 0 2 4 -0.3 -02 -01 O 01 02 0.3
(a) (b)

Figura 4-5: (a) Scores y (b) Loadings del PC2 frente al PC1 para ambos modelos

Los numeros indicados debajo de cada grafico representan el porcentaje de la variacion en los

datos originales explicada por cada componente (Figura 4-6).
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Figura 4-6: Porcentaje de varianza explicada frente al numero de componentes para el (a)

modelo Ay (b) el modelo B

El hecho de que en ambos modelos se puedan agrupar diferentes secuencias indica una

relacidon entre las mismas, de manera que presentan tendencias similares en las variables de

respuesta. Esta afirmacion puede ser entendida mejor a partir de la representacién de los

scores frente a una respuesta en concreto, tal y como se muestra en el ejemplo de la Figura

4-7, donde el color de las muestras en la representacidon de scores depende del valor de la

variable aspecto.

1.000 1.500

2.000

PC2

- 45

55

43.DC

53
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2.500

1.000

1.750

2.500 3.250

3 -
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44

52

. 5360

- 48

-3 -2
RESULTZ2, X-expl: 40%,22%

- 4
RESULT1, X-expl: 59%,19%

Figura 4-7: Scores de la variable aspecto para (a) el modelo Ay (b) el modelo B

En ambos modelos, el PC1 muestra una relacion entre la dureza, la textura (222), la rugosidad,

el aspecto, la luminosidad y la mojabilidad. Ademads, el espesor y la velocidad de deposicidon

muestran una relacidn directa. Por otra parte, se puede observar una relacién entre el médulo

de Z vy la presencia de grietas. En el caso del modelo A esta relacidn parece inversa, aunque en

el modelo B es necesario analizar los componentes PC3 y PC4 (Figura 4-8) para poder apreciar
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esta relacion inversa.

En ambos modelos se puede observar que la muestra DC muestra una tendencia en las
respuestas similar a otras muestras obtenidas con pulsos de corriente (2, 12, 19). Por otra

parte, las relaciones estimadas confirman las observaciones realizadas anteriormente.

0.9 - Pca . .. _‘x,,ua_d.m: o 0.6 - PC4 . _{;ﬂnggs_ \.

0_6 ; : ‘ nuunifurr:n i e
— 0.3 | P

03 ; +  espesor [ i ’ TExtura_Hﬁ'
: . Angulo -z . 0 - ( ) o aSEEE%m

0 0+ R s — 1 - - Aamara et v

-0.3 B -03 - : T Ban

_9.6 ; | ‘ amaho crista _Q.6 ; PC3
04 02 0 02 04 06 06 04 02 0 02 04 06

(a) (b)

Figura 4-8: Loadings del PC4 frente al PC3 en (a) el modelo Ay (b) el modelo B

Las conclusiones mas destacadas de esta fase de seleccion o screening fueron las siguientes:

e Se demostrd la influencia de la aplicacidn de la electrodeposicion mediante pulsos de

corriente sobre la estructura y propiedades de los recubrimientos de cromo.

e Se obtuvieron (bajo determinadas condiciones) electrodepdsitos de cromo uniformes,
sin grietas, con una mayor hidrofobicidad y un mejor comportamiento frente a la

corrosién que los obtenidos mediante corriente continua.

e Se utilizd el disefio experimental para definir los parametros y las interacciones que
afectan de manera significativa a las propiedades de los depdsitos de cromo, con
objeto de abordar una etapa de optimizacién de dichos pardmetros. Asimismo, se
emplearon métodos de andlisis multivariable para establecer relaciones entre las

diferentes propiedades de los recubrimientos.

e El hecho de que varias de las secuencias propuestas no dieran lugar a un depdsito de
cromo hizo imposible disponer de todos los datos correspondientes a las variables de
respuesta, lo que impedia llevar a cabo un andlisis adecuado de los resultados. La
necesidad de disponer de respuestas para todas las secuencias experimentales
definidas condujo a tomar la decisién de definir dos modelos diferentes en funcién del

criterio utilizado a la hora de asignar un valor a dichas respuestas.
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e Se obtuvieron resultados diferentes en funcidon del modelo utilizado por lo que se
considerd que las decisiones tomadas a la hora de definir el disefio (parametros
fijados, valores asignados, dominio experimental) y las estrategias seguidas para
solventar los problemas asociados a la ausencia de capa podrian derivar en una
pérdida de informacién o a tendencias equivocadas en los resultados. Si asi fuese, el
llevar a cabo una segunda etapa de optimizacidn podria conducir a conclusiones

erroneas.

e Se comprobd que el disefio de experimentos no es un método trivial, sino que requiere
de un conocimiento del proceso que se esta estudiando, asi como de un razonamiento
analitico que permita tomar decisiones previas a la hora de definir el disefio y

discriminar resultados erroneos o confundidos.

Teniendo en cuenta estas conclusiones, se tomod la decision de volver a plantear un nuevo
modelo mds robusto y de calidad que permitiese alcanzar los objetivos marcados. La definicidén

del modelo y los resultados obtenidos se recogen en el apartado 4.3 de este capitulo.

4.3 Segunda aproximacidn a la aplicacién de métodos quimiométricos en el estudio de la

electrodeposicion de cromo mediante pulsos de corriente: Disefio D-6ptimo

Partiendo del conocimiento y experiencia adquiridos en el estudio presentado en el apartado
anterior, se definié un nuevo modelo, utilizando un disefio D-6ptimo en la definicién de las
secuencias experimentales. Se selecciond este disefio porque requiere un menor nimero de
experimentos que el disefio factorial y permite la introduccidon de restricciones entre los

factores estudiados.
4.3.1 Definicidn de las secuencias experimentales

Para la definicién de las secuencias experimentales se seleccionaron las mismas variables y el
mismo dominio experimental que el utilizado en la etapa de screening descritos en el apartado
4.2.1.1 (Tabla 4-1). Con objeto de garantizar un espesor minimo de capa de cromo en todas las
secuencias aplicadas, se introdujo una restriccion: |Q.,/Q,| > 50. El modelo se construyd
intentando aprovechar al maximo los datos obtenidos anteriormente, manteniendo los

requisitos de calidad del mismo.

Se aplicé un disefio D-6ptimo mediante el software Design Expert y se definieron 29
secuencias de pulsos de corriente (Tabla 4-13). El modelo presenta cinco puntos replicados y

queda bien definido para ajustar los datos a un modelo cuadratico:
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y=bo+ bi*A+ b,*B + b3*C + b,*D + bs*A*B + bg*A*C + b;*A*D + bg*B*C + bg*B*D + byg*C*D +
bll*Az + blz*Bz + blg*CZ + b14*D2 (4'3)

Los experimentos se realizaron en un orden aleatorio y se aplicé la misma carga en todos los

casos (1620 C cm™).

Tabla 4-13: Secuencias de pulso estudiadas y scores para PC1 y PC2

sec. -j./Adm? t./s j./Adm? t./ms |Q/Q.| ScorePCl Score PC2

1 90 0.2 4 2 2250 0.39 -2.48
2 90 0.2 4 2 2250 1.90 -0.15
3 10 20.0 4 2 25000 0.27 2.21
4 90 0.2 4 2 2250 1.43 -0.80
5 10 20.0 4 2 25000 0.50 1.70
6 10 0.2 4 2 250 -0.89 2.64
7 10 0.2 20 2 50 -0.32 0.93
8 90 20.0 4 2 2250000 2.02 -0.24
9 10 20.0 90 2 1111 0.12 2.13
10 57 9.1 53 2 4893 2.64 -0.91
11 90 20.0 90 2 10000 0.57 -0.70
12 90 0.2 90 2 100 0.03 -1.85
13 70 8.5 90 17 389 -3.47 -1.83
14 40 20.0 90 21 423 -3.55 0.00
15 90 20.0 41 24 1829 -2.68 -1.76
16 58 9.4 4 25 5452 2.57 -0.41
17 10 113 90 25 50 -6.94 0.09
18 20 13.4 36 28 266 -2.67 0.27
19 90 13.5 68 34 525 -4.18 -0.34
20 10 20.0 4 45 1111 0.75 1.13
21 5 20.0 45 44 50 -2.92 0.73
22 90 20.0 90 48 417 -3.36 -0.64
23 90 20.0 50 9000 -0.03 -0.62
24 90 20.0 50 9000 1.19 -1.38
25 53 20.0 45 2 11778 1.94 0.08
26 5 20.0 45 2 1111 -0.86 2.69
27 100 20.0 45 2 22222 2.31 -0.30
28 100 20.0 45 2 22222 1.85 -0.03
29 57 9.1 53 2 4893 2.55 -0.34
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4.3.2 Analisis de resultados en Componentes Principales

El modelo PCA se construyd con 30 muestras, 29 definidas mediante el disefio D-6ptimo y la
muestra obtenida mediante corriente continua (DC). Se caracterizaron las siguientes variables:
aspecto, dureza, presencia de grietas, textura (T(110), T(222)), mdédulo de impedancia y
luminosidad (L(SCI), AL). Para T(110), L(SCl), AL y Z se emplearon valores logaritmicos, ya que el
calculo estadistico de dichas variables mostraba un sesgo considerable. La codificacion de las
variables se realiz6 del mismo modo que el explicado en el apartado 4.2.1.3. Se utilizé una
matriz de datos de 30x8 para el PCA. El PC1 y el PC2 de este modelo explican el 59 y el 23% de
la variacién total de los datos respectivamente y los scores correspondientes a estos dos
componentes pueden utilizarse como variables de respuesta del disefio de experimentos

(Tabla 4-13).
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Tabla 4-14: Resultados de la caracterizacion de los recubrimientos de cromo obtenidos

Secuencia Espesor/um R,/ um Aspecto Dureza/HV  Grietas T(110) T(222) |Z] / kohm cm?®  AL* (SCI-SCE)
1 22.2 0.04 1 1085 1 0.01 5.70 1.8 0.05
2 19.7 0.04 1 1025 1 0.01 5.60 6.2 16.40
3 15.7 0.05 1 922 0 0.01 3.86 128.7 20.52
4 20.9 0.04 1 1055 1 0.01 5.65 6.2 8.22
5 12.9 0.04 1 932 0 0.00 2.96 28.2 29.79
6 16.1 0.03 1 819 0 0.00 1.98 2435 11.07
7 16.9 0.07 2 935 0 0.01 5.78 30.0 0.11
8 26.3 0.04 1 1131 1 0.01 3.83 8.6 50.74
9 15.5 0.04 1 880 0 0.02 3.93 100.5 17.75
10 18.0 0.05 1 1273 1 0.01 5.53 4.1 38.92
11 18.6 0.12 2 1109 1 0.17 2.89 9.6 12.36
12 18.1 0.37 2 1187 1 1.13 1.61 2.8 1.42
13 15.4 0.15 3 948 0 2.09 0.56 4.1 0.03
14 19.7 0.21 3 967 0 2.02 0.49 171.6 0.07
15 17.6 0.19 3 1063 0 1.80 0.90 3.6 0.06
16 16.3 0.04 1 1097 1 0.01 5.76 2.7 56.56
17 6.1 0.07 4 587 0 1.72 0.91 2456.7 0.01
18 12.2 0.23 3 1000 0 0.60 0.27 75.3 0.23
19 16.8 0.14 3 654 0 1.23 0.55 14.9 0.02
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En la Tabla 4-14 se muestran los resultados de la caracterizacién de los recubrimientos
obtenidos al aplicar las secuencias definidas. A la hora de realizar el analisis en componentes
principales se utilizaron como variables de respuesta la textura, la presencia de grietas, el
aspecto, la dureza y la resistencia frente a la corrosion. En la Figura 4-9 se muestran los
diagramas de scores y loadings obtenidos mediante la aproximacién multivariable. Tal y como
se ha comentado en los modelos analizados anteriormente, las secuencias que se encuentran
en una posicién cercana en el diagrama de scores (incluyendo la secuencia DC) dan lugar a
tendencias similares en las variables de respuesta evaluadas. Es importante sefialar que las
secuencias se agrupan en el diagrama de scores principalmente debido a los factores que
pesan mas en el diagrama de los loadings. De acuerdo con los resultados obtenidos en el PCA,
los factores de textura T(110) y T(222) son inversos, de forma que la estructura cristalina de los
depdsitos de cromo viene definida fundamentalmente por uno u otro. Por otra parte, el
diagrama de loadings indica una relacion entre el aspecto de las superficies de cromo, los
valores de luminosidad y los factores de textura, de forma que el valor de aspecto era mas
alto, es decir, mas mate y oscuro en depdsitos con un alto factor T(110). Asimismo, la
presencia de grietas en la estructura del cromo presenta una relacién con el aspecto, los
factores de textura y, principalmente, con el médulo de Z. Ademds, de acuerdo con el
diagrama de Joadings, la dureza presenta una relacién directa con el factor T(222) y la

presencia de grietas y una relacién inversa con el médulo Z.
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Figura 4-9: (a) Scores y (b) loadings obtenidos en el modelo propuesto

PC 1 (57%)

De acuerdo con los resultados obtenidos, las muestras con valores de score 1 similares o
superiores al valor para la muestra DC tendrian propiedades parecidas a los recubrimientos

obtenidos mediante corriente continua en términos de aspecto, mientras que las muestras con
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valores de score 2 mayores que el valor de la muestra DC (un valor positivo para PC2)
presentarian un comportamiento frente a la corrosion superior que los depdsitos obtenidos

mediante corriente continua.

Con objeto de establecer una relacién entre los parametros de pulso y las propiedades de los
recubrimientos de cromo, se propusieron diferentes modelos y se evaluaron mediante el test
F, el analisis de varianza, la falta de ajuste y la relacién entre el coeficiente de determinacién
hallado y puesto (R?). Este estudio permitié determinar que los modelos de mayor fiabilidad
eran un modelo cuadrdtico para el PC1 y un modelo lineal para el PC2. De acuerdo con el
modelo para el PC1, los parametros de pulso significativos, es decir, los pardmetros con
influencia sobre el PC1 son j, y t, y algunas interacciones entre las mismas (j.t,, jat, jcz, taz). En
el caso del PC2 todos los parametros de pulso (j,, t., ja., ta) son significativos. A continuacién se
muestran las expresiones matematicas obtenidas para cada modelo definido, las cuales

correlacionan los componentes principales con los pardmetros de pulso:

PC1 =-1.16421 + 0.13973j. + 8.14430x10>j, - 0.10436t, + 1.55363x10%jj, - 6.96940j.t, -
1.79426x107j,t, - 1.17696/. - 3.56118x10™%,” + 2.96523t,’ (4-4)

PC2 = +1.61394 - 0.027907j. + 0.044214t. - 0.010528j, - 0.021492¢, (4-5)

Con objeto de validar los modelos del disefio experimental, se aplicaron dichos modelos a
cinco muestras independientes. Para ello, se mantuvieron las muestras 10, 23 y 28 (Tabla 4-13)

fuera del modelo y se evaluaron tres nuevas muestras en las siguientes condiciones:

e j:-45Adm>

e t:10s
e j,:45Adm?
e t.:50ms

Se predijeron los valores de scores para estas muestras aplicando las ecuaciones (4-4) y (4-5) y
se compararon con los valores obtenidos mediante el modelo PCA. En la Figura 4-10 se
muestran los diagramas de scores para todas las muestras, incluyendo las 27 secuencias
utilizadas en el disefio experimental, cinco muestras utilizadas en la validacién y la muestra DC.
Tal y como se observa en la figura, en la mayoria de los casos, los modelos obtenidos pueden
utilizarse para predecir si una secuencia de pulsos determinada dara lugar a recubrimientos
similares a la muestra DC. Aunque los valores predichos para PC1 y PC2 no son exactos, los
resultados obtenidos permiten concluir que los modelos ofrecen una informacién cualitativa

razonable.
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Figura 4-10: Valores de los scores (a) obtenidos a partir del modelo PCA 'y (b) predichos con las
ecuaciones (4-4) y (4-5). Los valores de scores se obtuvieron a partir de 33 muestras cromadas
aplicando un modelo PCA a las propiedades de los recubrimientos: Las muestras 10, 23, 28, 31-

33 se utilizaron en la validacion

Teniendo en cuenta las interacciones entre variables en el PC1, se obtuvieron superficies de
respuesta con objeto de facilitar el estudio de las relaciones entre los componentes principales
y los parametros de pulso (Figura 4-11). Los colores de dichas superficies representan el valor
de PC1 que se obtendria con los pardmetros de pulso definidos en los ejes. Los modelos
definidos, las superficies de respuesta y los diagramas de scores permitirian determinar los
valores de los parametros de pulso requeridos para obtener depdsitos de cromo con unas
caracteristicas especificas. Asi, se podrian definir los valores de los componentes principales
PC1 vy PC2 requeridos para obtener recubrimientos de cromo con determinadas propiedades a
partir de las representaciones de los scores y estos valores de PC1 y PC2 conducirian a la
determinacidn de los pardmetros de pulso que seria necesario aplicar para conseguir dichos

resultados.
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PCI1 ~ s PCl1

%2_63845 10 50 90 o 50 90
693546 A 'j ¢ %-6.93546 C: j a
(a) (b)
Figura 4-11: Superficies de respuesta para PC1, donde (a) t.=13.67, j,=41.86 y (b) j.=54.5,
t.=13.67. La zona gris corresponde a combinaciones imposibles de los pardmetros, definidas

por la restriccion introducida en la optimizacion (|j.t./j.t.|>50), por lo que dicha zona no se

incluyd en el espacio definido

De acuerdo con los diagramas de scores y las superficies de respuesta obtenidas para PC1, la
obtencidn de depdsitos de cromo exentos de grietas, con una fuerte textura en la direccion
T(110), requeriria la utilizacién de valores bajos para j. y valores altos para j, y t,. Asimismo,
segln el modelo definido para PC2, deberia aplicarse un valor alto para t.. Este fendmeno
puede explicarse a través de la oxidacidon del hidrégeno incorporado estructuralmente
provocada por los pulsos anddicos, lo que evita la formacion del B-cromo y, en consecuencia,
el desarrollo de las grietas. La carga anddica debe ser los suficientemente alta como para
oxidar el hidrégeno, aunque puede tener lugar una redisolucién del Cr(0) a Cr(ll)=>Cr(lll)
cuando la carga anddica es demasiado elevada, impidiendo el aumento de espesor de la capa
[15]. Por otro lado, la relacion observada entre la textura y la presencia de grietas con la
dureza esta de acuerdo con los resultados de otras investigaciones [4,21], donde se justifica la
relacién entre la dureza con T(222) y la presencia de grietas a través de la influencia de la
anisotropia cristalina y las tensiones residuales sobre las propiedades elastico-plasticas de los
materiales con textura. De acuerdo con algunos estudios [14], los éxidos, hidréxidos e hidruros
formados por la reaccién de evolucion de hidrogeno que se produce durante la
electrodeposicidon dan lugar a durezas altas debido al impedimento de los movimientos de
dislocaciones y a la disminucion de los sistemas de deslizamiento en la estructura. En este

sentido, la aplicacién de secuencias de pulso con una carga anddica alta puede conducir a un
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alivio de las tensiones, una menor adsorcién de hidrégeno y una menor formacidn de hidruros
de cromo, lo que facilita los movimientos de dislocacion y aumenta los sistemas de
deslizamiento disminuyendo, en consecuencia, la dureza. Los cambios observados en el
aspecto de los recubrimientos de cromo pueden explicarse por las modificaciones en la
rugosidad y en la morfologia superficial provocadas por la aplicacidn de secuencias de pulsos
gue dan lugar a depdsitos exentos de grietas. En la misma linea que lo observado en el caso de
la textura y la presencia de grietas y de acuerdo con los diagramas de scores y los modelos
definidos para PC1 y PC2, los depdsitos de cromo con una alta resistencia a la corrosion
(mdédulo de Z) requeririan altos valores para j,, t, y t. y valores bajos para j.. Estudios previos
[14,22] han reportado una relacién inversa entre la resistencia a la corrosiéon y la presencia de
grietas, lo que puede explicarse por la difusiéon de las sustancias corrosivas a través de las
grietas hacia el sustrato que hace que las superficies con grietas sean mas susceptibles a la
corrosidon. Ademds, las diferencias observadas en la morfologia y mojabilidad de las capas
obtenidas puede tener un efecto importante en la penetrabilidad de las disoluciones

corrosivas en la grietas de su estructura, tal y como se recoge en el capitulo 5 de esta Tesis.
4.3.2.1 Evaluacién de la calidad del modelo. Deseabilidad.

Las herramientas quimiométricas aplicadas y los modelos propuestos se han orientado al
estudio de la influencia de las variables de pulso y a la busqueda de las condiciones que dan
lugar a recubrimientos con las propiedades deseadas. Una de las mayores dificultades radica
en que existen muchos parametros que se suelen utilizar para caracterizar los recubrimientos
y, por tanto, un gran nimero de respuestas a modelar y a optimizar. En los Ultimos afios una
de las formas mas habituales de abordar este problema es el empleo de la Funcién de

Deseabilidad (D) aplicada al conjunto de respuestas que se quieren optimizar.

En este caso se aplicd la Funcion de Deseabilidad (D) utilizando el software Design Expert al
aspecto, la dureza y la resistencia a la corrosion, ya que representan las propiedades mas

relevantes en la mayoria de las aplicaciones industriales de los recubrimientos de cromo duro.

No obstante, los recubrimientos se pueden caracterizar por muchisimas mas propiedades que
las tres utilizadas en el procedimiento basado en las variables originales. Dicho procedimiento
resulta complicado de aplicar cuando se intenta ampliar a mas variables. En este sentido, se
propuso como alternativa la reduccion de variables a través del andlisis en componentes
principales y la posterior optimizacion, a través de la funcidn D, de la informacidn contenida en

los dos primeros componentes principales.
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Variables de respuesta originales

En la Tabla 4-15 se resumen las caracteristicas del modelo correspondiente al aspecto, la

durezay la resistencia a la corrosidn caracterizada mediante el médulo de impedancia Z.

Tabla 4-15: Caracteristicas del modelo correspondiente a las variables originales

Variable a optimizar Modelo . Fa.c.tort?s Adj. R* / Pred. R?
significativos
Aspecto Jer ja', s Jor ta j 0.8293/0.5382
cuadratico e
Dureza Jor tay jata, ta Jar ta, jala 0.5048 / 0.3844
z j, lineal Je 0.6504 / 0.5311

Con objeto de conocer la calidad de los modelos y determinar su ajuste con los datos
experimentales, se obtuvieron las representaciones puesto-hallado. El coeficiente de
determinacidn R? representa el porcentaje de variacién de cada variable de respuesta que se
explica por su relacién con una o mds variables predictoras. En general, se considera que
cuanto mas alto es R’ mejor se ajusta el modelo a sus datos. En la Figura 4-12 se han
representado los valores observados frente a los valores ajustados, mostrando el conjunto de
muestras que se ha utilizado para hallar el modelo y el conjunto de muestras independientes.
Una vez calculado el modelo, se realiza la predicciéon sobre estas muestras independientes
para evaluar la capacidad predictiva del mismo. Como se puede comprobar en la figura, las
representaciones obtenidas son bastante irregulares. Asi, aunque se observa una tendencia,
algunos valores no se predicen con una buena exactitud. Es por ello que la interpretacién de
los resultados debe ser meticulosa y es necesario tener en cuenta que la incertidumbre en la

prediccidon puede ser alta.

5 1400

e Aspecto cal e Dureza cal
o Aspecto val o ° o Dureza val
4 1200
g 3 2 1000-
= ;
< 24 i
T - 800+
14 y =0.8884x + 0.2026 y = 0,581 + 414,51
0 R’ =0.8884 600 @ R2=0,581
0 1 2 3 4 5 600 800 1000 1200 1400
Puesto Puesto
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Figura 4-12: Figuras hallado vs. puesto para (a) el aspecto, (b) la dureza y (c) el moédulo Z,
donde se representan (®) las muestras que se han utilizado para hallar el modelo y (O) las

muestras independientes

Se utilizé el método de Myers y Montgomery [23] para definir la funcidon de deseabilidad (D), el
cual propone funciones de deseabilidad individuales (d;) dependiendo del tratamiento que se
le de a la variable respuesta: ninguno, minimizarla, maximizarla, buscando un punto objetivo o
gue se encuentre en un rango. Este método define una funciéon de deseabilidad a partir del
promedio geométrico de la transformada de las funciones individuales, cada una de las cuales

tiene un valor entre 0y 1, al igual que la funcién global.

En este estudio se dio el mismo peso a cada funcidn de deseabilidad individual (d;) y se dieron
como referencia los valores minimos y maximos de cada respuesta, estableciendo los valores a
partir de los cuales el valor de D serd 0 y 1. En la Figura 4-13 se representan los valores
asignados para cada respuesta. En la Figura 4-14 se muestra la superficie de respuesta
obtenida para la funcién de deseabilidad. El objetivo fue maximizar D, ya que un valor de D
cercano a 1 implica que todas las respuestas estdn simultdneamente en un rango de
deseabilidad y un valor de D=0 significa que al menos una de las respuestas esta fuera de los

limites especificados (di=0 para algun i).
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D=1
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(c) D=0 1 ‘
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Figura 4-13: Valores minimos y mdximos establecidos para (a) el aspecto, (b) la dureza y (c) el

maddulo Z
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Figura 4-14: Superficie de respuesta para la funcion de deseabilidad del aspecto, dureza 'y Z
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pulso propuestas.
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serie de secuencias experimentales que, de acuerdo con el modelo, daban
D iguales a 1 o muy proximos a 1 (Tabla 4-16). En la tabla se muestran los

para el aspecto, la dureza y el médulo Z en caso de utilizar las secuencias de
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Tabla 4-16: Secuencias experimentales propuestas para obtener un valor de D ~1 en el caso del

modelo correspondiente a las respuestas originales

sec. . /Adm? t. /s j./Adm?  t, /s Aspecto Dureza/HV Z/kohm cm?

1 10.19 18.18 4231  0.0028  1.94818 1055 103.6
2 10.17 13.45 6142  0.0092 2.75896 1055 106.9
3 10.95 13.00 7422  0.0026  2.41895 1111 128.5
4 10.83 19.98  88.08  0.0046 2.77771 1113 473.0
5 10.00 2000  52.00  0.0020 2.06609 1072 163.2
6 10.60 1457 5846  0.0086 2.82463 1059 128.3
7 10.31 19.39 46555  0.0089  2.43405 1057 116.6
8 10.00 2000  90.00  0.0020 2.59386 1146 822.6
9 11.02 11.40 7155  0.0026  2.37583 1106 104.5
10 11.47 17.57  64.68  0.0038  2.35404 1089 132.6
11 10.15 11.85 7040  0.0073  2.77582 1071 119.8
12 11.87 11.16 8030  0.0077  2.89933 1070 102.5
13 12.50 9.43 89.92  0.0075  2.99609 1075 100.4
14 12.73 17.67 8531  0.0080  2.9595 1068 170.7
15 11.30 17.14  65.94  0.0044  2.43402 1087 134.7
16 10.49 1338 6423  0.0061  2.57053 1075 109.8
17 10.00 3.05 89.27  0.0021  2.59157 1144 101.7
18 14.31 17.85  81.03  0.0086  2.8845 1060 110.7
19 10.21 5.37 89.92  0.0024  2.62332 1141 118.5
20 14.63 19.19  78.61  0.0049  2.52877 1099 113.2
21 13.47 19.21  79.88  0.0036  2.48033 1112 149.7
22 10.28 4.02 89.94  0.0021  2.58956 1145 105.4
23 10.16 1532 5345  0.0042  2.25041 1072 107.3
24 10.13 1464 6457  0.0057  2.55572 1078 132.9
25 10.46 19.52  57.42  0.0029  2.20427 1080 161.9
26 10.36 4.29 89.49  0.0046 2.82107 1113 102.5
27 13.44 19.91  67.17  0.0037  2.31483 1093 114.7
28 10.06 19.21 7945  0.0078  2.96223 1069 356.3
29 11.79 15.84  63.85  0.0084  2.6864 1060 100.7
30 10.00 3.22 89.87  0.0071  3.05951 1082 100.0
31 10.01 19.79  33.80  0.0020 1.73477 1037 100.0
32 10.01 20.00  33.48  0.0181 2.58466 1050 88.1
33 10.57 1.96 89.99  0.0020 2.56951 1146 86.2
34 22.93 20.00  90.00  0.0122  3.00001 1004 44.9
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Se seleccionaron dos de las secuencias (4, 5) para comprobar la validez del modelo propuesto.
En la Tabla 4-17 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacién de los
recubrimientos de cromo obtenidos a partir de dichas secuencias, donde se puede comprobar
qgue, a pesar de no haberse alcanzado los valores exactos predichos, las respuestas siguen la
tendencia que se habia marcado. Asi, las dos secuencias seleccionadas dieron lugar a
recubrimientos de cromo con un buen aspecto, una dureza alta y una resistencia frente a la
corrosidn superior a la obtenida mediante corriente continua. El hecho de que se observen
diferencias con los valores predichos por la funciéon de deseabilidad ratifica las desviaciones
observadas en el puesto-hallado del modelo propuesto, pero se puede concluir que la
metodologia propuesta permitié definir los pardmetros de pulso necesarios para conseguir
unos recubrimientos con unas caracteristicas determinadas. Por lo tanto, se puede concluir
que el procedimiento propuesto es valido para este tipo de aplicacion y que los resultados

obtenidos son satisfactorios.

Tabla 4-17: Respuestas obtenidas a partir de las secuencias de pulso propuestas mediante la

funcidn de deseabilidad para el modelo de las respuestas originales

Secuencia Aspecto Dureza/HV  Z/kohm cm’

4 2 1188 £ 63 198.8
5 1 1278 £ 41 137.7

Componentes Principales

Con objeto de analizar la utilidad del analisis en componentes principales para la optimizacion
conjunta de un alto nimero de variables de respuesta, se utilizé la Funcién D para optimizar
todas las propiedades caracterizadas en los recubrimientos de cromo (aspecto, dureza,
presencia de grietas, T(110), T(222), Z, L(SCl), AL) a partir de la informacion contenida en los

dos primeros componentes principales.

En este procedimiento los componentes principales obtenidos representan unos nuevos
parametros que sirven para caracterizar el recubrimiento y que recogen la mayor parte de la
informacidn definida por el conjunto original de variables. De esta manera, al optimizar los
valores de PC1 y PC2 se optimizan las variables originales y por tanto las secuencias propuestas
deben cumplir con las caracteristicas deseadas en cuanto a los parametros utilizados para

calcular el modelo PCA.
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En la Tabla 4-18 se resumen las caracteristicas del modelo correspondiente a los componentes
principales y en la Figura 4-15 se muestran las representaciones puesto-hallado, observandose
un mejor ajuste cuando se modelan PC1 y PC2 respecto a las respuestas originales. La
interpretacion de los dos modelos es similar, observandose una concordancia en los
parametros significativos en ambos casos (teniendo en cuenta que las variables descritas por el

PC1 son principalmente Aspecto y Dureza y las descritas por el PC2 son Zy Dureza).

Tabla 4-18: Caracteristicas del modelo correspondiente a los componentes principales

Factores

Variable a optimizar Modelo C e Adj. R* / Pred. R?
significativos

PC 1 (Aspecto y Jer Jar ta . A A
Dureza) cuadratico Jar tay Joar Jatar jcr ta” 0.8983 /0.7994
PC 2 (logZ y Dureza) j, lineal Jer Jar ta 0.7353/ 0.6602
4 e PC1cal R 3 e PC2cal
24 5 PC1val o oo 21 o PC2val o o o
'y (P o °
0+ X 1. PP o e
o -2 [ ] ° 5 o [ 1]
E 4 ®e ‘_UU 04 °®
— Al ° —_— @
% _6_ d % _1_ [ ) [ ] ° .%&.
° t o ®
-8 o -2
-10 -3
-8 -6 -4 -2 0 2 4 -3 -2 -1 0 1 2 3
Puesto Puesto
(a) (b)

Figura 4-15: Figuras hallado vs. puesto para (a) PC1y (b) PC2, donde se representan (®) las

muestras que se han utilizado para hallar el modelo y (O) las muestras independientes

En la Figura 4-16 se muestra la superficie de respuesta obtenida para la funcidon de
deseabilidad obtenida siguiendo el mismo método que en el caso anterior. Se dio el mismo
peso a cada funciéon de deseabilidad individual y para definir los objetivos a alcanzar se
proyecté el PCA en los puntos propuestos por el modelo de las respuestas originales, para ver
en qué zona del espacio PCI1-PC2 se situarian dichas muestras (Figura 4-10). Con estas

proyecciones se fijaron los valores que debia cumplir cada componente principal:

e PC1>0.6
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e PC2>1.0
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Figura 4-16: Superficie de respuesta para la funcion de deseabilidad de los componentes

principales

Se definieron una serie de secuencias experimentales que, de acuerdo con el modelo, daban

lugar a valores de D iguales a 1 o muy préximos a 1. En la Tabla 4-19 se muestran los valores

esperados para los componentes principales en caso de utilizar las secuencias de pulso

propuestas.

Tabla 4-19: Secuencias experimentales propuestas para obtener un valor de D ~1 en el caso del

modelo correspondiente a los componentes principales

Secuencia -j./Adm” t./s ja/ Adm? t./s PC1 PCc2
1 20.51 15.68 42.37 0.0020 0.673633 1.01612
2 20.06 7.97 6.91 0.0052 0.628738 1.00983
3 22.51 19.78 49.1 0.0025 0.612533 1.0041
4 19.28 15.34 31.93 0.0022 0.714953 1.15264
5 22.52 15.36 23.01 0.0060 0.615223 1.00642
6 17.45 19.48 6.62 0.0024 0.686907 1.62006
7 29.44 19.89 4.36 0.0022 1.70297 1.11162
8 24.72 19.96 8.14 0.0035 1.20261 1.25721
9 18.59 18.14 23.99 0.0033 0.600166 1.3406
10 25.63 19.61 4.22 0.0081 0.827785 1.14862
11 27 19.99 6.09 0.0124 0.60362 1.00156
12 17.12 2.52 4.45 0.0026 0.62375 1.02682
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13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

19.08
11.75
16.47
29.39
17.45
16.41
21.63
14.07
19.74
23.7
20.59
20.16
27.26
20.64
18.43
13.79
24.29
16.42
2191
18.76
22.82
24.64
22.9
26.38
22.22
18.5
27.17
21.62
27.32
19.09
24.97
29.03
20.99

7.76
20
5.75
19.78
10.89
0.72
12.9
19.44
10.79
16.3
16.56
14.84
19.63
12.79
5.53
20
18.79
1.65
15.91
8.3
12.82
15.28
14.34
19.86
15.58
9.53
19.39
17.77
19.98
10.94
20
20
15.78

16.27
4
17.28
4.73
11.54
433
9.73
4.13
11.35
6.75
43.32
32.73
10.28
15.74
4.36
4.41
29.63
8.55
35.87
9.48
8.2
4.02
4.34
14.1
27.95
24.5
7.57
5.36
4.37
39.66
59.89

0.0021
0.0465
0.0020
0.0043
0.0025
0.0021
0.0023
0.0411
0.0030
0.0049
0.0021
0.0022
0.0025
0.0053
0.0038
0.0448
0.0051
0.0022
0.0021
0.0040
0.0036
0.0098
0.0049
0.0068
0.0046
0.0022
0.0102
0.0033
0.0124
0.0020
0.0020
0.0177
0.0350

0.869764
1.1862
0.618148
1.45683
0.676677
0.605124
1.08169
0.609877
0.824239
0.96605
0.647888
0.792306
1.52782
0.616459
0.620124
1.0563
0.765293
0.608886
0.918917
0.629087
1.0325
0.628359
0.908328
0.934537
0.697841
0.738995
0.746
0.960403
0.646815
0.599998
0.60023
0.539136
0.500832

1.02601
1.09019
1.0743
1.06402
1.2576
1.00634
1.14745
1.05211
1.13108
1.15272
1.03477
1.08481
1.13516
1.07813
1.04888
1.01226
1.00894
1.00075
1.01486
1.08518
1.07721
1.00149
1.14036
1.06147
1.01105
1.04352
1.00131
1.34753
1.00193
0.934876
0.812945
0.829095
0.693344

Al comparar estas secuencias con las propuestas por el modelo de las variables originales, se

observaron diferencias en los valores de los pardmetros de pulso. Esto puede asociarse al

hecho de que no se optimizan los mismos parametros en ambos modelos y a que en este caso
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Unicamente se contempld la informacidon contenida en los dos primeros componentes
principales. Sin embargo, los resultados nos son contradictorios y presentan las mismas
tendencias, tal y como se muestra en el ejemplo de la Figura 4-17, donde se comparan las
superficies de respuesta obtenidas para ambos modelos. En esta figura se observa que los
valores de los parametros de pulso predichos para conseguir una D=1 siguen la misma
tendencia en los dos modelos. Asi, de acuerdo con los resultados mostrados en este ejemplo
habria que seleccionar un valor alto de t. y un valor bajo de j. para conseguir optimizar los
pardmetros de respuesta. Es importante mencionar que en el caso de las superficies obtenidas
para el modelo basado en PCA, Unicamente se observan dos valores posibles para la funcién

de deseabilidad, lo que se debe a que Unicamente se marcaron como valoresde DOy 1.

% AP Desirability % Lo Desirability

0.000 16.7 0.000 16.7
, 134 134
* 101 = 101
0 680 D 580

3.50 3.50 o —
0.20 0.20

10 18 26 34 42 50 58 66 74 82 90 10 18 26 34 42 50 58 66 74 82 90
A: - Jc Al-]e
(a) (b)

Figura 4-17: Superficies de respuesta para (a) las variables originales y (b) para los

componentes principales, donde j,=4.3 y, t,=2.09

Ademas, la representacion de los scores de los puntos propuestos en el espacio de PC1 y PC2
situaron los resultados del modelo basado en componentes principales en la misma zona que
los del modelo de las variables originales, por lo que podria decirse que los puntos propuestos
por un modelo y el otro darian lugar a recubrimientos con caracteristicas similares (Figura

4-18).
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Figura 4-18: Representacion PC2 vs. PC1 (a) incluyendo las muestras originales del disefio (1-30
+ DC), las propuestas cuando se utiliza el modelo con las respuestas originales (01-034) y las
propuestas cuando se utiliza el modelo con PCs (PC1-PC40) y (b) ampliacién de la zona de

muestras propuestas

Para comprobar la validez del modelo propuesto, se seleccionaron dos de las secuencias (1,
28). En la Tabla 4-20 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacién de los
recubrimientos de cromo obtenidos a partir de dichas secuencias. Los valores de PC1 y PC2 se
obtuvieron proyectando el modelo PCA sobre los valores de aspecto, dureza y Z
experimentales. Al igual que en el modelo correspondiente a las respuestas originales, no se
alcanzaron los valores exactos predichos, lo que puede relacionarse con las suposiciones y
predicciones realizadas y la incertidumbre asociada a las mismas. Sin embargo, las dos
secuencias seleccionadas dieron lugar a recubrimientos de cromo con un buen aspecto, una
dureza alta y una resistencia frente a la corrosién superior a la obtenida mediante corriente

continua. Por lo tanto, los resultados obtenidos permitieron validar el modelo propuesto y
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afirmar que esta forma de abordar una situacién en la que el nimero de variables de

respuesta es alto representa una alternativa adecuada.

Tabla 4-20: Respuestas obtenidas a partir de las secuencias de pulso propuestas mediante la

funcidn de deseabilidad para el modelo de PC1 y PC2

Secuencia Aspecto  Dureza/ HV Z [ kohm cm?®
1 1 1315+ 40 90.0
28 1 1252 +76 227.4

4.3.3 Conclusiones

Las conclusiones mas importantes extraidas de esta segunda aproximacién a la aplicacidn de
métodos quimiométricos en el estudio de la electrodeposicion de cromo mediante pulsos de

corriente son las siguientes:

e Los pardmetros de pulso tienen un efecto importante sobre la estructura y las

propiedades fisicas de los recubrimientos de cromo.

e La aplicaciéon de técnicas quimiométricas ha permitido identificar interacciones
significativas entre las variables de entrada (parametros de pulso), asi como establecer
relaciones entre las caracteristicas estructurales y fisicas de los depdsitos de cromo

obtenidos.

e Se han propuesto modelos basados en el analisis de componentes principales y se han
validado experimentalmente. Los resultados obtenidos son satisfactorios y se

cumplen las tendencias predichas.

e Los modelos propuestos y las superficies de respuesta permitirian determinar las
condiciones de electrodeposicién mas adecuadas para la obtencién de recubrimientos
de cromo con unas propiedades determinadas, es decir, conducirian a la definicién de

los parametros de pulso necesarios para conseguir materiales “a medida”.

e La metodologia desarrollada podria ser aplicada en el estudio y optimizacién de otros
procesos de deposicién por pulsos de diferentes metales y aleaciones. Asimismo,
permitiria lograr una mayor comprensidn del efecto de los pardmetros de pulso sobre
las propiedades de los recubrimientos metdlicos y facilitaria enormemente Ia
determinacion de las condiciones eléctricas dptimas en un nuevo proceso de

electrodeposicion.
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5 COMPORTAMIENTO FRENTE A LA CORROSION DE LOS RECUBRIMIENTOS DE CROMO
5.1 Introduccion

El cromo es un metal que tiene una gran afinidad por el oxigeno, por lo que tiende a formar
una fina capa de dxido en la superficie del mismo que actiia como capa pasivante y lo protege
frente al ataque de muchas sustancias. Asi, los agentes oxidantes y reductores no tienen
apenas efecto sobre el cromo, aunque es susceptible al ataque del acido clorhidrico, sulfurico y
nitrico. Ello hace que, a pesar de no ser un metal noble, el cromo se utilice para mejorar las

caracteristicas anticorrosivas de los aceros inoxidables [1].

La alta resistencia frente a la corrosién que presenta este metal no se observa en los
recubrimientos de cromo obtenidos por electrodeposicion, lo que puede atribuirse a su
microestructura y morfologia, especialmente a las grietas y poros que atraviesan su estructura.
Asi, los depdsitos de cromo decorativo (<0.8 um) evitan la corrosion superficial, manteniendo
el acabado estético, pero las multiples subcapas (normalmente cobre y niquel) sobre las que se
aplican son las responsables de proteger al sustrato frente a la corrosién. Por su parte, los
recubrimientos de cromo duro (10-250 um) son resistentes a la corrosidn en ambientes
oxidantes debido a la formacién de una capa pasiva en la superficie de los mismos. Sin
embargo, la presencia de iones cloruro en el medio puede provocar la alteracidn quimica de la
capa pasiva superficial del cromo y, ademds, la gran movilidad de estos iones les permite
penetrar facilmente a través de las grietas presentes en el recubrimiento, siendo éstas
frecuentemente puntos preferenciales de inicio de la corrosidn [2]. En este sentido, de
acuerdo con algunos autores [3], para ambos tipos de recubrimientos de cromo es favorable la
presencia de una alta densidad de microgrietas en su estructura, la cual favorece la
diseminacién de la corriente activa formada entre el par catodo (cromo) y dnodo (sustrato) en
un mayor drea, evitando la corrosién localizada. Por el contrario, la presencia de macrogrietas,
las cuales pueden llegar a atravesar todo el espesor de la capa hasta el sustrato, provoca un
aumento de la velocidad de corrosidn. Actualmente, la aplicacion de los recubrimientos de
cromo duro estd muy extendida en diferentes campos y sectores industriales, por lo que la
mejora de su calidad y el aumento de su vida en servicio constituyen temas prioritarios para
muchos aplicadores y usuarios finales, siendo su resistencia a la corrosién uno de las

propiedades mas limitantes de este tipo de acabados.

En este contexto y con objeto de superar las limitaciones de corrosidn presentadas por los
recubrimientos de cromo duro, se considera importante avanzar en el estudio de la misma. En

el estudio realizado en el capitulo 4 se observd una relacién entre la morfologia de los
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recubrimientos de cromo y su comportamiento frente a la corrosién en Na,SO, 0.5 M. Asi, el
analisis PCA permitio detectar una relacién inversa entre la presencia de grietas y el médulo de
Z y se comprobd que, en la mayoria de los casos, Z presentaba un valor superior (hasta dos
ordenes de magnitud) en aquellos depdsitos que no presentaban grietas en su superficie. En
bibliografia se pueden encontrar trabajos en los que se ha investigado la corrosién de los
recubrimientos de cromo duro en medios con sulfatos mediante curvas de polarizacién y EIS
[4-6]. Estos autores han analizado la naturaleza y el desarrollo de la capa pasiva formada
durante la oxidacién anddica del cromo en este medio y han estudiado la relacion entre la
densidad de grietas y la corrosién. Sin embargo, no existe mucha literatura que recoja el
comportamiento electroquimico de los depdsitos de cromo duro en medios con cloruros
[2,7,8]. Teniendo en cuenta que la mayor parte de las especificaciones de corrosién requeridas
por diferentes sectores para los materiales con recubrimientos de cromo duro se basan en
ensayos en camara de niebla salina, el trabajo presentado en este capitulo pretende
profundizar en la caracterizacién y comprensién de los procesos de corrosién de dichos
recubrimientos que tienen lugar en medios con cloruros, poniendo especial atencién en los

siguientes aspectos:

e Profundizar en la caracterizacion de la corrosién de los recubrimientos de cromo duro
(obtenidos mediante corriente continua y corriente pulsante) en presencia de cloruros
mediante la utilizacién de técnicas electroquimicas de corriente continua y corriente
alterna. Para ello, se partié de los resultados mostrados en el capitulo 4 de la presente
Tesis, seleccionando dos de las secuencias de pulsos estudiadas que dieron lugar a
recubrimientos de cromo representativos de dos tipos de comportamiento diferentes.
Asi, se seleccioné la secuencia 16 como representativa de los depdsitos de cromo que
daban lugar a caracteristicas similares a las obtenidas mediante corriente continua, y
la secuencia 14 como representativa de las superficies con propiedades estructurales y
fisicas considerablemente diferentes. Las capas estudiadas presentaban espesores de
20+ 1.1 um. A modo recordatorio, en la Tabla 5-1 se resumen los parametros de pulso
utilizados en cada secuencia, asi como las caracteristicas de los recubrimientos

estudiados en el presente capitulo.

e Completar el estudio de corrosion, por un lado, mediante el analisis de la liberacion de
cationes de Cr y Fe de las muestras seleccionadas durante su inmersidon en un medio
con cloruros vy, por el otro, mediante el estudio a través de técnicas de andlisis de
imagen, de la extension de los productos de corrosién en las superficies de cromo

analizadas.
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e Establecer una relacidn entre las caracteristicas morfoldgicas y de mojabilidad de las

superficies de cromo con su respuesta frente a la corrosion.

Tabla 5-1: Pardmetros de las secuencias de pulso seleccionadas para el estudio y caracteristicas

de los recubrimientos de cromo obtenidos con las mismas

Je tc ja ta Ra
Sec. R X Seccién Morfologia
Adm’ s Adm® ms um

DC 30 - - - 0.027
16 58 9.4 4 25 0.035
14 40 20 90 21 0.212

Con objeto de facilitar la lectura del estudio realizado, en el presente capitulo se ha

establecido la siguiente denominacion para las secuencias de pulso utilizadas:
e  Secuencia 16: PP-con grietas
e  Secuencia 14: PP-sin grietas
5.1 Caracterizacién electroquimica de la corrosion de los depésitos de cromo

El comportamiento frente a la corrosién de los recubrimientos de cromo se estudié mediante

técnicas electroquimicas de corriente continua y de corriente alterna.
5.1.1 Técnicas de corriente continua

En la Tabla 5-2 se muestran los valores de los parametros electroquimicos de corrosién

obtenidos mediante técnicas de corriente directa (Ecorr, Rp, ba, bc jeorr). COmo se puede observar,
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los valores de potencial de corrosidn obtenidos son similares para los tres tipos de
recubrimientos de cromo estudiados (~-500£50 mV vs. Eagagc), 0 que es acorde con su

analoga composicidn quimica y con los valores reportados por otros autores [2].

Tabla 5-2: Parametros de corrosion estimados para los recubrimientos de cromo ensayados en

NaCl 5% en peso. Los datos estdn expresados como media * desviacion estdndar (n=6-10)

Muestra EA:\ZT/V;V R, / kohm cm® b,/ mVdect -b./mVdect jeor/ HACm?
DC 507 £ 19 6.4+0.5 7812 0 3.1+0.3
PP-con grietas 476 £ 28 6.5+24 6512 o0 3.6t04
PP sin grietas 504+9 170+ 31 356+41 296 £ 62 04+0.1

Por otro lado, los valores de resistencia a la polarizacién (R,) obtenidos en los recubrimientos
ensayados indican valores de R, para las superficies de cromo exentas de grietas (17031
kohm cm?) dos 6rdenes de magnitud superior al ofrecido por los depésitos DC (6.4+0.5 kohm
cm?) y PP-con grietas (6.5+2.4 kohm cm?), lo que indicaria un mejor comportamiento frente a

la corrosién para los depdsitos sin grietas en su estructura.
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Figura 5-1: Curvas potenciodindmicas obtenidas para los recubrimientos (a) DC, (b) PP-con

grietas y (c) PP-sin grietas
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La Figura 5-1 muestra el comportamiento potenciodindmico de los recubrimientos DC, PP-con
grietas y PP-sin grietas en un medio aireado de NaCl 5% en peso. Las curvas de polarizacion
anddicas correspondientes a las superficies con grietas (DC y PP-con grietas, Figura 5-1, curvas
a y b, respectivamente) exhiben caracteristicas similares. La rama anddica presenta un
incremento monotdnico de la densidad de corriente con el potencial y muestra una regién de
Tafel con una pendiente de ~70 mV dec™ (Tabla 5-2). Este comportamiento corresponde a un
mecanismo de corrosién generalizada, probablemente relacionado con la disolucién metilica.
Por el contrario, los recubrimientos exentos de grietas (Figura 5-1, curva c) muestran un
comportamiento diferente, con una corriente anddica inferior a la registrada en los
recubrimientos con grietas en su estructura. Asimismo se observé un aumento importante de
la pendiente de Tafel (~350 mV dec) (Tabla 5-2) y una regién de la curva de 280-300 mV
donde la corriente es estable, lo que indicaria un efecto pseudo-pasivo que bloquea
inicialmente la disolucion del recubrimiento. Este efecto puede relacionarse con la respuesta
de una pelicula delgada de dxido (5-25 A) formada espontdneamente sobre la superficie del
cromo en contacto con el aire. De acuerdo a estudios previos [9-12], dicha pelicula estd
compuesta por una parte externa de hidréxidos de cromo no cristalinos con islas de Cr,0;
dispersas en la parte interna. Esta region pasiva se extiende hasta altos valores de potencial (-
803 mV vs. Eag/aga), donde se produce un incremento brusco de la corriente relacionado con la
ruptura local de la capa de dxido protectora y la formacién de picaduras activas en la superficie

[13].

Por otra parte, se observé un plateau de corriente en las curvas catddicas correspondientes a
los recubrimientos DC y PP-con grietas. Teniendo en cuenta que los experimentos se realizaron
en una disolucién con cloruros a un pH cercano al neutro, esta densidad de corriente limite
podria asociarse a la reaccidn de reduccién de oxigeno (ORR). A potenciales mas negativos se
aprecia la reaccién de evolucion de hidrégeno (HER), relacionada con la descarga del agua vy
caracterizada por una nueva pendiente en la curva de polarizacidon catddica. Sin embargo, la
pendiente estimada (~-170 mV dec™) es superior al valor tedrico (b, = -118 mV dec™), lo que
probablemente esté relacionado con la inhibicién de HER. Por su parte, los depdsitos sin
grietas dieron lugar a un aumento de la corriente catddica y a una pendiente catddica con un
menor valor de Tafel (~-300 mV dec™) que la observada para los recubrimientos con grietas en
su estructura (Tabla 5-2), lo que indica que el proceso catédico no estd controlado por
transporte de masa. Diferentes investigaciones han demostrado que las capas superficiales de
hidréxidos de cromo catalizan la reaccién de evolucién de hidrégeno debido a una disminucidn

del sobrepotencial de esta reaccién, inhibiendo al mismo tiempo otras reacciones paralelas,
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incluyendo la reduccién de oxigeno, lo que hace que aumente adn mas la eficiencia de
corriente para HER [14-16]. Teniendo en cuenta la presencia de una capa de hidréxidos de
cromo y Cr,03 en la superficie de la muestra PP-sin grietas, se podria asumir que la reaccién
catddica corresponde a la reaccién de evolucién de hidrégeno en lugar de a la reduccion de
oxigeno, lo que explicaria la despolarizacidon de la rama catddica respecto a las capas con
grietas en su estructura. A potenciales mas altos, tiene lugar un cambio en la pendiente debido
a la reaccidn de reduccidn del agua y la forma de la curva coincide con la registrada para los

recubrimientos DCy PP-con grietas.

La densidad de corriente de corrosién (j...r) estimada mediante la ecuacién de Stern-Geary y
que esta directamente relacionada con la cinética de deterioro de un material, presentaba un
valor de 3.1+ 0.3 pA cm™ para los recubrimientos DCy 3.6 + 0.2 pA cm™ para los depdsitos PP-
con grietas, mientras que las superficies exentas de grietas dieron lugar a valores de densidad

de corriente de un orden de magnitud inferior (0.4 + 0.1 pA cm™) (Tabla 5-2).

Los resultados obtenidos mediante las medidas potenciodinamicas permitieron concluir que
los recubrimientos PP-sin grietas presentan una densidad de corriente de corrosién inferior
debido a un efecto barrera y a la inhibicion de la reaccidén de reduccidn de oxigeno, lo que se
debe a la presencia de una capa de hidréxidos de cromo y Cr,0; en la superficie de dichos
recubrimientos. Asi, la R, y la pendiente de Tafel aumentan, mientras que la pendiente
catddica, relacionada con HER, disminuye. El diferente comportamiento predicho para las
diferentes muestras estudiadas se confirmé mediante su inspeccidn visual tras los ensayos de
polarizacidn anddica. Asi, los depdsitos DC y PP-con grietas presentaban signos evidentes de
corrosion en forma de manchas de 6xido en toda la superficie, mientras que no se detectd
ninguna alteracion a nivel macroscépico de las muestras PP-sin grietas, a excepcion de unos

pocos puntos de picadura (Figura 5-2).

(a) (b) (c)

Figura 5-2: Aspecto de los recubrimientos (a) DC, (b) PP-con grietas y (c) PP-sin grietas tras el

ensayo de polarizacion anddica
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Las diferencias observadas en el comportamiento frente a la corrosién de los recubrimientos
de cromo caracterizados pueden ser parcialmente atribuidas a su diferente morfologia. Por
consiguiente, cabria esperar una corrosion acelerada de los depdsitos DC y PP-con grietas
debido a la penetracién de los iones cloruro a través de las grietas presentes en los mismos, las
cuales constituyen puntos preferenciales de iniciacidon de la corrosién [17]. Asimismo, la mayor
susceptibilidad de estas superficies al ataque por corrosidén respecto a los depdsitos exentos
de grietas puede atribuirse en parte a la mojabilidad de estas capas. Es habitual encontrar una
correlacién entre la mojabilidad y el comportamiento frente a la corrosion de los materiales,
de forma que las superficies con un caracter mas hidrofdbico presentan una mayor resistencia
frente a la corrosidn en ambientes acuosos [18]. Debido a que la tensidon de la interfase
liguido-cromo no es facil de medir directamente, se utilizaron las medidas del angulo de
contacto formado por una gota de una disolucion de NaCl 5% en peso para evaluar la
mojabilidad de las superficies estudiadas. Los resultados obtenidos (Figura 5-3) indicaron que
las diferencias de rugosidad y morfologia mencionadas anteriormente daban lugar a valores de
adngulo de contacto muy superiores para las superficies exentas de grietas (120.0°) en
comparacién con los depdsitos DC (81.0°) y PP-con grietas (91.3°), lo que estd relacionado con
su energia superficial [19]. En particular, la energia superficial esta relacionada con el dangulo

de contacto segun la ecuacion de Young (5-1):
Vsv = Vov VIVCOS'& (5'1)

donde y., , Vs and y,, son la energia interfacial sélido-vapor sdlido-liquido y liquido-

vapor respectivamente y & es el dngulo de contacto de equilibrio.

Como se ha comentado, los resultados obtenidos indican que los recubrimientos PP-sin grietas
exhiben angulos de contacto superiores que los recubrimientos DC y PP-con grietas, es decir,
presentan un cardcter mas hidrofdbico. Teniendo en cuenta que y,, depende principalmente
del liquido utilizado en los experimentos, su valor puede considerarse constante. Por tanto, las
diferencias en el angulo de contacto entre los recubrimientos con y sin grietas se deben a las
variaciones en y, Y Vs, principalmente atribuidas a las variaciones en las tensiones interfaciales
provocadas por las diferencias en la carga eléctrica y la presencia de una capa de
oxidos/hidréxidos en la intercara del sélido. Asi, en el caso de los recubrimientos PP-sin
grietas, la disolucidn entra en contacto con una capa hidrofébica de dxidos/hidroxidos de
cromo, lo que provoca una disminucién de la mojabilidad de la disolucidon. Ademas, los iones
cloruro de la disolucidn pueden ser adsorbidos preferencialmente en los defectos del material,

lo que puede modificar la intensidad del campo electrostatico en la doble capa de la intercara,
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promoviendo un aumento de la mojabilidad superficial [20]. Partiendo de los resultados
obtenidos en las medidas de angulo de contacto se pudo confirmar que la capacidad de
penetracidn de los cloruros del medio es superior en el caso de los recubrimientos con grietas
en su estructura, por lo que presentan una mayor probabilidad de sufrir fendmenos de
corrosion acelerada debido a las celdas de aireacién diferencial que pueden formarse en las

gotas del medio con el que estén en contacto [21].
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Figura 5-3: Medidas del dngulo de contacto correspondiente a los recubrimientos de cromo

estudiados

5.1.2 Técnicas de corriente alterna: espectroscopia de impedancia electroquimica

Con objeto de obtener una vision completa de los fendémenos que tienen lugar en el proceso
de corrosiéon de los recubrimientos de cromo estudiados, se utilizé el método de

espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en la caracterizacion de los mismos.

En la Figura 5-4 se muestran los resultados obtenidos en las medidas de EIS en el potencial de
circuito abierto inmediatamente después de introducir las muestras de cromo en la disolucién
de ensayo. Los diagramas de Nyquist y de Bode permitieron diferenciar dos constantes de
tiempo, de forma que la primera constante a altas frecuencias se puede relacionar con el
comportamiento de la intercara electrolito/recubrimiento para los depdsitos con grietas y de
la intercara electrolito/capa de 6xido para los recubrimientos sin grietas. Por otra parte, la
segunda constante de tiempo a bajas frecuencias corresponde a la intercara
electrolito/sustrato. Ademas, en el diagrama de Bode se observé que el dangulo de fase no
alcanzaba el cero a altas frecuencias, valor que se alcanzaria si se tratara de un
comportamiento puramente resistivo [22], lo que sugiere la presencia de defectos o puntos

débiles en la capa pasiva de las superficies estudiadas.
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La comparacidn de las medidas de EIS de los tres tipos de recubrimientos estudiados a t=0 h
(Figura 5-4) permitié observar un semicirculo con un mayor diametro en el digrama de Nyquist
y un valor m3ds alto del mddulo Z para el depdsito exento de grietas, lo que indica una mayor
resistencia a la corrosidon en comparacion con los recubrimientos con grietas en su estructura.
Asimismo, se observd un desplazamiento de las dos constantes de tiempo mencionadas
anteriormente a frecuencias mas bajas para los recubrimientos sin grietas, lo que indicaria

reacciones de corrosiéon mds lentas para estas muestras.
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Figura 5-4: Diagramas de (a) Nyquist y de (b) Bode a t=0h para los recubrimientos () DC, (°)

PP-con grietas y (¢) PP-sin grietas

Los resultados obtenidos en el estudio de la evolucion de las medidas de EIS con el tiempo de
inmersién de las muestras en el medio corrosivo se han representado en la Figura 5-5. Estas
graficas comparativas permitieron corroborar que el proceso de corrosién de las muestras DC
y PP-con grietas comenzaba en el momento en el que se exponian dichas superficies a la
disolucién de NaCl. Asi, el diametro del semicirculo en el diagrama de Nyquist y el mddulo Z de
estas muestras se redujo considerablemente tras los primeros 30 min de exposicidon al medio
corrosivo, siendo esta reduccién mds pronunciada a medida que avanzaba el tiempo de
inmersién, lo que sugiere una interfase electroquimicamente activa. Ademas, se detectd una
disminucién y un desplazamiento hacia frecuencias considerablemente mas altas del angulo de
fase correspondiente a la primera constante de tiempo a medida que avanzaba el ensayo para
dichos recubrimientos. Estos cambios con el tiempo de exposicidon podrian asociarse con una
corrosidn mas severa en el interior de los defectos y grietas presentes en los mismos. Por el
contrario, estos parametros no registraron cambios importantes en el caso de los
recubrimientos de cromo exentos de grietas, indicando un mejor comportamiento frente a la

corrosion de estas capas con el tiempo de inmersion.
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Estas observaciones coinciden con las conclusiones obtenidas en el estudio realizado mediante
las curvas de polarizacion y confirman que los recubrimientos PP-sin grietas ofrecen un efecto
barrera superior, atribuible a una mayor compactacién de su estructura y a la presencia de una

capa uniforme de éxidos/hidréxidos de cromo.

El nUmero de circuitos equivalentes que pueden cumplir el comportamiento de una celda de
corrosion es practicamente infinito. No obstante, existe una condicidn esencial para la
seleccidon de un circuito equivalente: tanto los componentes del circuito como el circuito
eléctrico en si mismo deben tener explicacidn fisica. Esto es de particular importancia ya que
usualmente pueden existir varios circuitos equivalentes que describan con la misma exactitud
los datos experimentales. Teniendo esto en cuenta, en el presente estudio se propusieron y
analizaron diferentes circuitos equivalentes para ajustar los datos experimentales y se
seleccioné el circuito mostrado en la Figura 5-6 debido a que fue el que mejor describia la

evolucidn de los datos de impedancia correspondientes a los sistemas estudiados.
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Figura 5-6: Figura esquemadtica de las intercaras del electrolito, capa de dxido, recubrimiento y
sustrato de las muestras (a) DCy PP-con grietas y (b) PP-sin grietas y el correspondiente

circuito equivalente propuesto para la simulacion de los datos experimentales

Con objeto de tener en cuenta la respuesta no ideal de la frecuencia y conseguir un mayor
ajuste de los datos, se emplearon elementos de fase constante (CPE) en el circuito
equivalente, en lugar de componentes capacitivos (C) [23]. La respuesta capacitiva no ideal del
sistema puede deberse a la reactividad de la superficie, la heterogeneidad superficial, la

rugosidad o geometria fractal, la porosidad del electrodo y a las distribuciones de corriente y
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potencial asociadas con la geometria del electrodo [24]. La impedancia CPE (Zcf) puede

definirse mediante la ecuacion (5-2).

1
Zopp =—— 5-2
PET Y (jw)? 52

donde Y es la constante de admitancia del CPE independiente de la frecuencia f, j es un

1/2

ndmero imaginario (j=(-1)"°), @ es la frecuencia angular (@=27nf) y a es un pardmetro que mide

la desviacién de la intercara respecto a un condensador ideal (0O<a<1).

El software Zview empleado en este estudio utiliza dos pardmetros para definir los CPE
(ecuacion 5-6): CPE-T indica el valor de la capacitancia del elemento CPE, mientras que CPE-P
esta relacionado con « y da cuenta de la desviacién del semicirculo comprimido respecto a

uno ideal [25].
CPE=T" (j2rf)” (5-3)

Aunque el circuito equivalente propuesto ha sido el mismo para todos los recubrimientos
estudiados, el significado fisico de los pardmetros implicados en el mismo es diferente para las
muestras que presentan grietas en su estructura (Figura 5-6a) respecto a las que no las
presentan (Figura 5-6b). En todos los casos R, es la impedancia a altas frecuencias y se asocia
con la resistencia del electrolito. En el caso de las muestras DC y PP-con grietas, CPE-1
representa la capacidad de la doble capa correspondiente al recubrimiento de cromo, R;
corresponde a la resistencia del recubrimiento y la resistencia del electrolito en los poros y
regiones no cubiertas, CPE-2 constituye la capacitancia redox y R, representa la resistencia a la
transferencia de carga del proceso de corrosidon que tiene lugar en el sustrato. Respecto a la
muestra PP-sin grietas, CPE-1 da cuenta de la contribucidon dieléctrica de la capa de
oxidos/hidréxidos de cromo, R; corresponde a la resistencia de dicha capa pasiva, CPE-2
representa la capacidad de la doble capa y R, constituye la resistencia a la transferencia de
carga del proceso de corrosion a través de la capa de cromo. La funcidn de impedancia descrita
por el circuito equivalente viene dada por la ecuacion (5-4).

Ry

Ry (1+ jwR,C,)*
R1(1+(jouR2C2)"‘2 +R,

Z(w)=Ry + (5-4)

(jwr,c, ) +

La simulacion del circuito equivalente propuesto mostré un buen ajuste entre los datos

experimentales y tedricos, siendo la desviacién estandar de »* < 5x107,
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En la Figura 5-7 se han representado graficamente los valores de los parametros Ry, CPE-1, R, y
CPE-2 obtenidos tras el ajuste de los datos experimentales. El comportamiento dindmico de los
procesos que tienen lugar en las intercaras de las muestras DC y PP-con grietas puede verse
reflejado en los cambios registrados en los valores de los parametros asociados con dichos
procesos. En este sentido, se observd una disminucién del valor de R, con el tiempo de
exposicion de las muestras con grietas, lo que indica una reduccién de la resistencia a la
transferencia de carga, es decir, un aumento del proceso redox en el sustrato con el tiempo.
Ademas, en dichos recubrimientos la capacitancia redox, CPE-2, aumentd con el tiempo de
inmersién en NaCl, presumiblemente debido a un aumento de la superficie implicada en la
reaccién electroquimica y a una mayor extension de la corrosion en el interior de los defectos
y las grietas de su estructura. Por otra parte, el valor de CPE-1-P en estas muestras era mayor
que 0.5, lo que implica una respuesta capacitiva de la intercara electrolito/recubrimiento. El
valor de este pardmetro era superior a 0.7 en los depdsitos PP-sin grietas, lo que indicaria una

mayor proximidad de la intercara a un condensador ideal.

El incremento del valor de R; y CPE-1 durante las primeras 6-7 h de inmersidn puede atribuirse
a la acumulacién de productos de corrosién en las grietas de los depdsitos DC y PP-con grietas.
Estos productos pueden actuar parcialmente como una barrera, bloqueando la penetracién de
los iones cloruro hacia el sustrato. A mayores tiempos de exposiciéon se produjo una
disminucién de los valores de dichos parametros, probablemente como consecuencia de la
propagacion de parte de estos productos de corrosion hacia el electrolito, contribuyendo a la

disminucién de las propiedades resistivas y capacitivas de los recubrimientos.

En el caso de los recubrimientos PP-sin grietas, se observaron valores practicamente
constantes de CPE-2 con el tiempo, lo que indica que la capacitancia redox de estos depdsitos
permanecié practicamente inalterada. Ademas, el valor del elemento de fase constante a bajas
frecuencias (CPE-2) era inferior para estos depdsitos, lo que representaria una menor
extensidon de la corrosion. Se observd una disminucion de la resistencia R, con el tiempo de
exposicién, aunque en todos los casos, los valores de R, eran considerablemente superiores a
los presentados por los depdsitos con grietas en su estructura, indicando una menor velocidad
de degradacidn y una mayor resistencia a la corrosién de los recubrimientos PP-sin grietas. Por
otra parte, R, y CPE-1 aumentaron ligeramente con el tiempo, lo que puede relacionarse con
un aumento del espesor de la capa de éxidos e hidréxidos de cromo en la superficie de la

muestra PP-sin grietas.
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Figura 5-7: Evolucidn de los pardmetros Ry, R,, CPE1 y CPE2 con el tiempo de inmersion en NaCl

5% en peso para las muestras (x) DC, (o) PP-con grietas y (B) PP-sin grietas

Los resultados obtenidos mediante las medidas de EIS a tiempo cero permitieron concluir un
comportamiento frente a la corrosion superior de los recubrimientos de cromo PP-sin grietas
en un medio con cloruros, presentando una mayor resistencia a la tranferencia de carga, una
menor velocidad de corrosidon y una menor superficie de sustrato implicada en las reacciones
redox. Asimismo, se comprobd que dichos recubrimientos mantenian con el tiempo de
inmersién un mejor comportamiento frente a la corrosién que los depdsitos con grietas en su
estructura. Teniendo en cuenta las observaciones realizadas en los diagramas de impedancia,
la diferente respuesta de las muestras estudiadas frente a la corrosion puede atribuirse
principalmente a la penetrabilidad de los iones cloruro hacia el sustrato, lo que esta
marcadamente influenciado por la presencia de una capa barrera de 6xido, la ausencia de

grietas (Figura 5-2) y la menor mojabilidad de las superficies PP-sin grietas (Figura 5-3).
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5.2  Caracterizacion quimica y morfolégica de la corrosion de los depdsitos de cromo
5.2.1 Caracterizacién morfoldgica de la corrosién de los depdsitos de cromo

Con objeto de profundizar en el estudio del fenémeno de corrosion que tiene lugar en los
recubrimientos de cromo, se realizé un ensayo de inmersion de los depdsitos en una
disolucién de NaCl 5% en peso durante 24 h, sin aplicar ningun tipo de polarizacion. Se analizé
la evolucién de las superficies estudiadas con el tiempo de inmersion, asi como la

concentracion metalica en la disolucidn tras la finalizacidn del ensayo.

En la Figura 5-10 se muestran las imagenes del aspecto de las superficies ensayadas en funcién
del tiempo de inmersién, obtenidas mediante una cdmara con dispositivo de carga acoplada

(ccD).

DC

PP-con
grietas

PP-sin
grietas

t=0 min t=30 min

Figura 5-8: Imdgenes de las superficies de cromo a diferentes tiempos de inmersion obtenidas

mediante una camara CCD

Estas imagenes se analizaron mediante técnicas de tratamiento de imagenes que permiten
llevar a cabo un andlisis simultdneo de la informacién textural y espectral de imagenes
bidimensionales e imagenes digitales RGB [26]. Con el objetivo de detectar y cuantificar
defectos en una imagen, estas técnicas se basan en el andlisis estadistico multivariable del
resultado de la proyeccion de las imagenes consideradas defectuosas (con corrosion) sobre un
modelo formado por una imagen (o imagenes) sin defectos (sin corrosion). En este estudio se
consideré como imagen no defectuosa la imagen de los recubrimientos antes de la realizacion
del ensayo y sobre ella se proyectaron las imagenes de los recubrimientos inmersos en la
disolucién de NaCl durante diferentes periodos de tiempo. Se recortaron las imagenes

originales para eliminar el fondo y se comprimieron mediante el algoritmo Discrete Wavelet
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Transform (DWT) debido a su gran tamafio. Unicamente se utilizé el canal rojo de la imagen
original RGB. El resultado de la proyeccién es una imagen binaria en la cual los pixeles
defectuosos quedan significativamente diferenciados del resto. El porcentaje de defecto se
calculé computando el nimero de pixeles defectuosos del total de pixeles de las imdagenes
comprimidas. En la Figura 5-9 se muestra un ejemplo de la aplicacion de la metodologia

empleada en el andlisis de todas las imagenes de la Figura 5-8.
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Figura 5-9: Esquema del andlisis de imagen realizado para el recubrimiento de cromo PP-con

grietas tras 3 h de inmersion en NaCl 5% en peso

En la Figura 5-10 se muestra la evolucién del porcentaje de superficie atacada por corrosién
con el tiempo de inmersidn, estimado mediante analisis de imagen. Los resultados obtenidos
demostraron que los recubrimientos DC y PP-con grietas daban lugar a productos de corrosion
al poco tiempo de iniciar el ensayo, de forma que tras una hora de inmersion,
aproximadamente un 20% de su superficie estaba corroida. Asimismo, se puede observar que
el area atacada a las 24 h de ensayo llegaba a alcanzar hasta un 80% de la superficie estudiada.
Por el contrario, los recubrimientos exentos de grietas no mostraron ningun tipo de alteracidn

en su aspecto detectable a escala macroscépica durante las 24 h de ensayo. El pequeiio

porcentaje de corrosidn detectado para estos recubrimientos mediante el andlisis de imagen

puede considerarse despreciable, incluido en el error asociado al método empleado,
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especialmente teniendo en cuenta que para cada tiempo de inmersidn analizado se utilizé una

muestra diferente.
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Figura 5-10: Evolucion con el tiempo de inmersion de la extension de la corrosion en las

superficies de cromo (x) DC, (e) PP-con grietas y (B) PP-sin grietas

Se realizé un estudio mas detallado de la morfologia de los recubrimientos de cromo tras el
ensayo de inmersion en NaCl mediante FE-SEM (Figura 5-11). Tras 24 h de inmersién en NaCl,
la topografia de las superficies PP-sin grietas permanecid inalterada, mientras que se
observaron algunos cambios en los recubrimientos DC y PP-con grietas. Asi, las micrografias
superficiales mostraron cristales escarpados en el interior de las grietas de los recubrimientos
DC y PP-con grietas, que sobresalen y se propagan hacia las zonas circundantes. El analisis
composicional de las zonas con corrosion realizado mediante EDX revel6 la presencia de éxidos
de hierro, probablemente originados por la mayor velocidad de disolucién del sustrato de
acero a través de las grietas en comparacion con los recubrimientos de cromo. Estas
observaciones corroboran las conclusiones obtenidas a partir de los resultados de las medidas

electroquimicas descritas anteriormente.
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Cr Fe (o)
Muestra
wt. % wt. % wt. %
a 51.4 24.6 24.0
225 50.2 27.3
c 94.4 0.2 5.4

Figura 5-11: Morfologia de las superficies de cromo caracterizadas mediante FE-SEM tras 24 h
de inmersion en NaCl y su composicion porcentual en peso en las grietas analizada mediante

EDX para las muestras (a) DC, (b) PP-con grietas y (c) PP-sin grietas

5.2.2 Estudio de la disolucién de cationes metdlicos de las superficies de cromo

Con objeto de completar el estudio realizado sobre la evolucidn de la corrosiéon en las
superficies de cromo, se llevd a cabo un analisis de la disolucién metalica que tenia lugar en el
medio corrosivo utilizado en el ensayo. Para ello se midid la concentracién de los cationes
metadlicos liberados desde las muestras a la disolucion de ensayo. La Tabla 5-3 recoge las
concentraciones de cromo y hierro en la disolucion de NaCl tras 24 h de ensayo, medidas

mediante ICP-OES.

Aunque los resultados indican una baja disolucidon de iones de cromo para las muestras DC y
PP-con grietas, ésta es superior al nivel de disolucion observado en la muestra PP-sin grietas.
En este Ultimo caso la concentracion de Cr se encontraba por debajo del limite de deteccién
del equipo. Por otra parte, se observé un aumento importante de la concentracién de hierro
disuelto tras 24 h de inmersién de las muestras DC y PP-con grietas en la disolucién de NaCl,
mientras que este pardmetro se mantuvo en niveles muy bajos en el caso de la muestra PP-sin

grietas.
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Tabla 5-3: Concentracion de Cr y Fe en la disolucion de NaCl tras 24 h de ensayo

Muestra cr/mglL?t Fe/mglL*
DC 0.09 6.50
PP con grietas 0.01 5.30
PP sin grietas Inferior al limite de 0.10
deteccidn

El andlisis ICP-OES del medio corrosivo demostré nuevamente una superior resistencia a la
corrosion de los recubrimientos exentos de grietas. Asimismo, los resultados obtenidos
permitieron demostrar que la corrosién de los recubrimientos estudiados se debe
fundamentalmente a la disolucidon del sustrato a través de las grietas presentes en su

estructura mas que a la disolucidn de la capa de cromo en si misma.
5.3 Conclusiones
Las conclusiones mas destacadas de este capitulo son las siguientes:

e Se ha comprobado que los recubrimientos de cromo muestran una alta sensibilidad a

los cloruros, presentando una elevada velocidad de corrosion en dicho medio.

e Los recubrimientos DC y PP-con grietas presentan una corrosion uniforme, mientras
que los recubrimientos exentos de grietas dan lugar a un mecanismo de corrosion

localizada.

e Los recubrimientos de cromo sin grietas en su estructura presentan una menor
velocidad de corrosion, debido a un efecto barrera. Asi, la R, y la pendiente anddica de
Tafel de este recubrimiento es mayor y su j.. es inferior que las presentadas por los
depdsitos DC y PP-con grietas. Ademas, la rama catddica obtenida para el depdsito sin
grietas estd despolarizada y su pendiente es inferior, lo que se relaciona con la
reaccion de evolucidn de hidrégeno en lugar de la reaccién de reduccién de oxigeno,

promovida por la capa de hidréxidos y 6xidos de cromo en su superficie.

e Maediante la realizacion de medidas de EIS se ha corroborado una mayor resistencia
frente a la corrosion de los recubrimientos exentos de grietas. Estos recubrimientos
presentan un mayor diametro del semicirculo obtenido en el diagrama de Nyquist y un

mayor mddulo Z en los diagramas de Bode respecto a los recubrimientos con grietas.
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Asimismo, se ha demostrado, mediante la medida cuantitativa de los pardmetros de
resistencia y capacitancia, que esta mayor resistencia de los recubrimientos PP-sin

grietas se mantiene con el tiempo de inmersion.

Las diferentes técnicas utilizadas en la caracterizacién de los recubrimientos de cromo
seleccionados para este estudio muestran un mejor comportamiento frente a la
corrosion de los depdsitos PP-sin grietas, lo que se relaciona con su rugosidad,
morfologia, mojabilidad y, sobre todo, con la ausencia de grietas en su estructura y la

presencia de una capa de 6xidos/hidréxidos de cromo en la superficie.

Se ha demostrado que, a largos tiempos de inmersion, la corrosion en un medio con
cloruros se propaga extensamente en las superficies agrietadas, mientras que se
produce un debilitamiento de la capacidad protectora de los recubrimientos exentos

de grietas.

Los recubrimientos de cromo con grietas en su estructura presentan d6xidos de hierro
en su superficie y dan lugar a un aumento de la concentracidon de hierro en la
disolucidén de ensayo tras su inmersion en NaCl. Por el contrario, los depdsitos sin
grietas practicamente no sufren cambios tras 24 h de inmersién en la disolucién de

ensayo.

Se ha demostrado que el proceso de corrosidn de los recubrimientos de cromo no estd
relacionado con el ataque o la disolucion de dicho metal, sino que se debe a la
penetracidon de los iones cloruro a través de las grietas y defectos presentes en su
estructura hacia el sustrato, provocando la disolucién y oxidacién del mismo, lo que

hace que estos recubrimientos sean muy susceptibles al medio corrosivo estudiado.
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6 APLICACION DE UN PROCESO DE ELECTRODEPOSICION POR PULSOS A UN PROCESO
INDUSTRIAL DE CROMADO DURO

6.1 Introduccion

La empresa lkanKronitek, S.L. posee una larga experiencia en el cromado duro y el rectificado
de piezas, siendo una de las mayores empresas de Espafia dedicadas a tal actividad.
IkanKronitek, S.L. posee una cartera de clientes pertenecientes a sectores muy diversos como

automocidn, construcciones mecanicas, electrodomésticos, hidrdulica y maquina herramienta.

A pesar de la larga trayectoria y avalada experiencia de IkanKronitek, S.L. en el cromado duro
de diferentes piezas y componentes para sectores muy exigentes, los recubrimientos
desarrollados en la empresa presentan limitaciones importantes en lo referente a la
resistencia a la corrosién. Existen determinadas aplicaciones en las que los componentes estan
a la intemperie, en ambientes corrosivos, donde el cromo no puede ofrecer la proteccién
frente a la corrosién requerida, como es el caso de elementos utilizados en la base de
colectores termosolares (Figura 6-1). Estas piezas son casquillos que van ensamblados sobre la
base de una estructura metalica que actua como sistema seguidor de los colectores
termosolares. Este dispositivo hace girar unos reflectores alrededor de un eje, siguiendo el
movimiento del sol. Debido a las dimensiones y al peso de los colectores, asi como al continuo
movimiento de los mismos con el sol, la estructura que actlia como soporte estd sometida a un
desgaste continuo, por lo que los elementos que la componen deben ofrecer unas excelentes
propiedades mecdnicas y triboldgicas con la finalidad de garantizar en todo momento una
precision posicional del dispositivo. Por otra parte, todo el conjunto esta a la intemperie y por
tanto es muy susceptible a sufrir fendmenos de corrosién, lo que implica una pérdida de sus

propiedades funcionales y una reduccién de su vida en servicio.
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(a) (b)

Figura 6-1: Imagen de (a) un casquillo de giro y (b) un parque termosolar

En este sentido, el desarrollo de recubrimientos de cromo con una mayor resistencia frente a
la corrosién que los obtenidos actualmente, manteniendo sus caracteristicas mecanicas y
triboldgicas, permitiria a la empresa solventar los problemas detectados en la respuesta en
servicio de estos casquillos y, en consecuencia, mejorar su posicionamiento en el sector
termosolar, donde el mercado objetivo es grande debido a la proliferacién en los ultimos afios
de colectores solares en toda Europa. Asimismo, el hecho de disponer de un proceso de
cromado que ofrezca una mayor capacidad protectora y, por tanto, de mayor calidad y
durabilidad, permitiria a lkanKronitek, S.L. ampliar su cartera de clientes a otros sectores

novedosos para la empresa.

Partiendo del conocimiento y la experiencia adquiridos previamente sobre las caracteristicas
estructurales y fisicas de los recubrimientos de cromo y teniendo en cuenta que lkanKronitek,
S.L. dispone de un rectificador capaz de modular la corriente, se abordé este trabajo,

contemplando los siguientes aspectos:

e Optimizacién de un proceso de cromado industrial mediante el empleo de estrategias

guimiométricas adecuadas para esta escala.
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e Evaluacién vy validacion de la electrodeposicién mediante pulsos de corriente como
método para mejorar las propiedades de los recubrimientos de cromo duro sobre

piezas reales en un proceso industrial.

e Obtencidon de recubrimientos de cromo a escala industrial con una mayor resistencia a
la corrosion que la ofrecida por los actuales mediante la aplicacién de un proceso de

electrodeposicién por pulsos de corriente.

e Estudio del efecto de la electrodeposicion mediante pulsos de corriente sobre la

estructura y propiedades de los recubrimientos de cromo duro obtenidos.
6.2 Estudio en planta industrial
6.2.1 Obtencién de los recubrimientos

Los recubrimientos se aplicaron en una cuba con un volumen de bafio de 9500 L utilizada

habitualmente en el cromado de piezas en IkanKronitek, S.L. (Figura 6-2).

Figura 6-2: Imdgenes de las instalaciones de lkanKronitek y detalle de la cuba utilizada en el

estudio

Teniendo en cuenta el elevado coste de los componentes utilizados en los colectores
termosolares, los prototipos que se utilizaron para el estudio fueron casquillos de acero de
caracteristicas geométricas similares pero con un area menor (2.8 dm?). Tal y como se ha
explicado en el capitulo 3 de la presente tesis, por cada secuencia se bafiaron 21 muestras
colocadas alrededor de un vastago central atornillado a un bastidor que, a su vez, se atornillé a
la barra catddica de la cuba. Con objeto de obtener resultados reproducibles, se utilizaron las
10 muestras centrales en la caracterizacion de los recubrimientos de cromo, descartando las

situadas en los bordes. Por otra parte, el volumen del bafio y las limitaciones del rectificador
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obligaron a aumentar el drea catédica a 22 dm? totales para que el error de lectura fuese el

minimo y se pudiese trabajar en unas condiciones adecuadas.

Tal y como se ha descrito en el capitulo 3, la secuencia de proceso empleada consté de 6
etapas que incluian un desengrase de los prototipos, aclarado, activacion de la superficie
mediante ataque anddico, electrodeposicion de cromo, aclarado e inmersién en taladrina

como antioxidante durante el almacenado.
6.2.2 Definicion de las secuencias experimentales

En el estudio realizado anteriormente a escala de laboratorio se habian utilizado secuencias de
pulsos bipolares por su mayor versatilidad, por la influencia de la corriente anddica sobre el
cromo y por representar un sistema complejo adecuado para evaluar la aplicabilidad de las
herramientas quimiométricas en procesos de electrodeposicion con muchas variables. Sin
embargo, la extrapolacién de las condiciones experimentales utilizadas a escala de laboratorio
a nivel industrial no suele ser directa, sino que requiere realizar ajustes y optimizar muchos
pardmetros. Ademads, los rectificadores utilizados en la industria no presentan la misma
precision ni las capacidades que ofrece un potenciostato y tienen una serie de limitaciones que
es necesario tener en cuenta y solventar a la hora de implantar un nuevo proceso de

electrodeposicion.

En el caso de lkanKronitek, S.L., la empresa dispone de un rectificador capaz de invertir la
corriente, pero con tiempos muy superiores a los empleados en las secuencias de pulso
estudiadas en los capitulos 4 y 5 (t, > 1 min), por lo que se decidid trabajar con secuencias de
pulsos unipolares. El dominio experimental de cada pardmetro de pulso se selecciond a partir
de la experiencia adquirida previamente (capitulo 4) con las secuencias de pulsos bipolares y

de valores descritos en bibliografia [1-3].
e -j:30-60Adm?
o t.:10-30ms
o tor: 10 -30 ms

La activacion de la superficie de acero se realizd aplicando una rampa de corriente de 10
. . ;. 22 .

segundos hasta llegar a una densidad de corriente anddica de 35 A dm™ que se aplicéd durante

150 s. Tras una rampa de 45 segundos se llevd a cabo la electrodeposicion de cromo aplicando

la secuencia de pulsos correspondiente (Figura 6-3).
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Figura 6-3: Esquema de la secuencia genérica aplicada en la cuba de cromo

Los experimentos se llevaron a cabo en una cuba en funcionamiento continuo en la empresa,
por lo que su realizacién suponia una parada de la produccién, con los consecuentes
trastornos de planificacién y pérdidas econdmicas que ello implica. En este contexto, el
numero de experiencias debia ser reducido al minimo, por lo que fue necesario buscar una
estrategia adecuada a la hora de disefar los ensayos a realizar. Debido a esta limitacién en el
numero de experimentos y al hecho de que las condiciones experimentales no estdn tan
controladas como en el laboratorio, se decidié utilizar el Método Taguchi en el disefio de las
secuencias de pulso, el cual estd mas orientado a la mejora y optimizacién de procesos
industriales. Asimismo, teniendo en cuenta que se conocian los procesos fundamentales del
sistema en estudio y que la robustez y consistencia del resultado era muy importante, se

considerd que este método era mas apropiado que el disefio de experimentos clasico.

El enfoque y las técnicas de Ingenieria de Calidad conocidos como Métodos de Taguchi es una
tecnologia para predecir y prevenir problemas de calidad desde las etapas tempranas del
desarrollo y disefio del producto, incluyendo los problemas asociados con las funciones del
producto, contaminacion y otros costes derivados después de la fabricacion y puesta en el
mercado. Los Métodos Taguchi incluyen practicas como la ingenieria de calidad, el disefio
experimental, el analisis de datos financieros, el sistema de evaluacién divisional o el
reconocimiento de patrones y constituyen una herramienta que dispone la industria en la
actualidad para hacer frente a la necesidad de mejorar la calidad y reducir el coste de sus

productos [4].

Teniendo en cuenta que se partia de tres variables experimentales y se deseaba conocer las
interacciones presentes entre las mismas se utilizd un arreglo ortogonal Lg(2’) para definir las
secuencias experimentales (Tabla 6-1). Los simbolos (-) y (+) sefialan el nivel bajo y alto de cada

factor respectivamente. Ademas de las secuencias de pulso contempladas en la Tabla 6-1, se
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obtuvieron recubrimientos mediante corriente continua (j=-30 A dm™) para comparar los
resultados obtenidos mediante ambas técnicas. En todos los casos se aplicé una carga

constante e igual a 108000 C dm™.

Tabla 6-1: Secuencias experimentales utilizadas en la obtencion de recubrimientos de cromo a

escala industrial

Secuencia  -j./Adm? t./ ms t./ ms
1 (-) (-) (-)
30 10 10
5 (-) (-) (+)
30 10 30
3 (+) (+) (-)
60 30 10
4 (+) (+) (+)
60 30 30
5 (-) (+) (-)
30 30 10
6 (-) (+) (+)
30 30 30
. (+) (-) (-)
60 10 10
8 (+) (-) (+)
60 10 30

6.2.3 Caracterizacion de los recubrimientos de cromo

Teniendo en cuenta las propiedades fisicas que se caracterizan en la empresa y las relaciones
detectadas anteriormente entre la morfologia y el comportamiento frente a la corrosidn, se
llevd a cabo la caracterizacion del aspecto, el espesor, la morfologia, la dureza y la resistencia

frente a la corrosion de las capas de cromo obtenidas.
6.2.3.1 Aspecto, Espesor, Morfologia y Dureza

En la Tabla 6-2 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacién de los
recubrimientos, donde se puede comprobar que en todos los casos se obtuvieron
recubrimientos brillantes y homogéneos, no observandose diferencias en el acabado en
funcién de la secuencia aplicada ni en comparacién con los depdsitos obtenidos mediante

corriente continua.

Por otra parte, se observé un efecto muy importante de las secuencias de pulso aplicadas
sobre el espesor de las capas y, teniendo en cuenta que se habia aplicado la misma carga en

todos los casos, sobre la eficiencia de corriente. Asi, mientras que al aplicar corriente continua
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se consiguié una eficiencia de un 12%, la mayor parte de las secuencias aplicadas permitieron
alcanzar eficiencias superiores, llegando incluso a valores del 35%. La eficiencia de un proceso
de cromado duro a partir de un electrolito catalizado por sulfatos suele estar en torno al 10-
25%, por lo que se puede considerar que las eficiencias conseguidas con algunas de las
secuencias disefiadas es muy alta. El hecho de poder duplicar o incluso triplicar la eficiencia del
proceso actual representa un avance muy importante para lkanKronitek, S.L., especialmente
teniendo en cuenta que muchas de las piezas cromadas en la empresa requieren espesores de

capa muy altos.

La morfologia de los depdsitos de cromo se analizd a partir de la observacion de la seccién de
las capas mediante SEM (Tabla 6-2). Tal y como se habia podido comprobar a escala de
laboratorio (capitulos 4 y 5), el recubrimiento DC presentaba una red de grietas bastante
profundas que llegaban a atravesar la capa hasta el sustrato. Las secuencias 3, 5 y 7 dieron
lugar a depdsitos con una morfologia similar a la obtenida mediante corriente continua. Sin
embargo, las secuencias 1, 2, 4, 6 y 8 dieron lugar a recubrimientos donde se detectaban
grietas menos profundas y mas aisladas, las cuales no llegaban a atravesar toda la capa de

cromo.

Las medidas de dureza se realizaron siguiendo el mismo protocolo que en las muestras
estudiadas a escala de laboratorio (capitulo 4). Las secuencias de pulsos de corriente dieron
lugar a depdsitos con valores muy elevados de dureza, siendo superiores a los obtenidos
mediante corriente continua. En algunos casos la dispersién entre medidas fue considerable,
debido a los problemas asociados a las grietas presentes en la estructura del cromo durante la

realizacion de los ensayos de microindentacion.

Tabla 6-2: Resultados obtenidos en la caracterizacion de los depdsitos de cromo

Espesor  Eficiencia
Secuencia Aspecto Morfologia Dureza / HV
pm %

=

16.5 12 ‘ J { [ l 1478 + 177

X1,500 18um OO@@ 1S 35 SEI
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2 32.9 24 1289 £ 58
3 22.5 17 1474 + 56
4 30.1 22 1282 £ 67
5 18.1 13 1282 £ 90
6 23.9 18 1341 +£83
7 25.9 19 1207 £ 54
8 47.3 35 1210+ 36

28kU  X1,800 18nm 0008 15 35 SEI
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DC 16.8 12 1184 £ 65

6.2.3.2 Resistencia a la corrosion

En la Tabla 6-3 se muestra el aspecto de los prototipos tras diferentes tiempos de ensayo en
camara de niebla salina. La resina azul se aplicd para proteger el sustrato, de forma que éste
no interfiriera en el ensayo. En el caso de las muestras DC, 3, 5, y 7 se observd corrosion roja a
las 8 horas de ensayo. En el caso de la muestra 1, los primeros indicios de corrosion
aparecieron a las 16 horas, mientras que las muestras 2, 4, 6 y 8 resistieron hasta las 48 horas

sin corrosion roja procedente del acero del sustrato.

Por lo tanto, se puede concluir que los recubrimientos obtenidos a partir de las secuencias de
pulsos 2, 4, 6 y 8 presentan una resistencia considerablemente superior a la ofrecida por el
recubrimiento convencional obtenido mediante corriente continua. Este comportamiento
coincide con las diferencias observadas en la morfologia de los depdsitos de cromo, asi como

con el mayor espesor de capa obtenido a partir de dichas secuencias de pulsos.

Tabla 6-3: Imagen de las muestras tras diferentes periodos de ensayo en cdmara de niebla

salina neutra

Secuencia Aspecto 8h Aspecto 16h Aspecto 24h Aspecto 48h

. '\ "
=
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N

AN

6.2.4 Andlisis de los resultados mediante la metodologia Taguchi

DC

Con objeto de analizar el efecto de los pardmetros de pulso sobre tres propiedades
importantes para lkanKronitek, S.L., como son la eficiencia de corriente, la dureza y la

resistencia frente a la corrosién de los depdsitos de cromo, se utilizé el método Taguchi.
6.2.4.1 Eficiencia

En la Figura 6-4 se muestran los graficos factoriales del efecto medio de cada factor e
interaccidn sobre la eficiencia. De acuerdo con los resultados obtenidos, un aumento de j. y t
da lugar a un incremento de la eficiencia, mientras que t, tiene un efecto negativo sobre esta
propiedad para el intervalo experimental estudiado. Asimismo, se observa que existen
interacciones entre j. y t. y entre t. y t, es decir el efecto de cada pardmetro depende del
nivel del otro y viceversa (Figura 6-4b/f). Estas tendencias pueden explicarse por la influencia

de los parametros de pulso en el mecanismo de cristalizacion del cromo. Asi, durante el t s se
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produce un desprendimiento del hidrégeno incorporado en la estructura, de forma que se
inhibe la formacion de B-cromo y se favorece la deposicidon de a-cromo. Se ha demostrado que
el sobrepotencial de hidrégeno es superior en el caso del a-cromo respecto al B-cromo, lo que
explicaria el aumento de la eficiencia de corriente observado en las secuencias con t. altos
[5]. Ademas, al aumentar t.s se recupera la concentracion de los iones de cromo cerca del
electrodo, lo que favorece la deposiciéon del metal. Por otra parte, cuando aumenta t. tiene
lugar el fendmeno contrario, es decir, se consumen los iones de cromo en el catodo y tiende a
formarse una mayor proporcion de B-cromo, lo que podria explicar la disminucidn observada
en la eficiencia [6]. W.R. Rosas et al. [7] han demostrado que el tiempo necesario para la
formacién de un film catddico en la electrodeposicién de cromo disminuye al incrementar j, lo

que justificaria la mayor eficiencia observada al aumentar dicho parametro.
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Figura 6-4: Grdficas de los efectos de (a) j, (c) t. y (e) tor y de las interacciones (b) j-t,, (d) jetos

y (e) t-tos sobre la dureza

En la Tabla 6-4 se muestra el efecto medio de cada factor e interaccién sobre la eficiencia, el
cual es igual al resultado medio de cada factor cuando estd en su nivel bajo menos el resultado
medio de cada factor cuando estd en su nivel alto. Para estimar qué factores presentaban un
efecto fuerte sobre la eficiencia se calculd el error experimental (error de varianza), ya que
éste se confunde dentro de cada media, tendiendo a dar una sobreestimacién. Los factores
con un efecto fuerte estimados fueron j. y t.+. Teniendo en cuenta las tendencias observadas,
los niveles recomendables de dichos pardmetros para conseguir una alta eficiencia de

corriente serian jo+ y tost.

Tabla 6-4: Valor obtenido para los dos niveles y efecto medio de cada factor sobre la eficiencia

Nivel Je t. jete ot Jetos ttos
- 17 23 19 15 21 18
+ 23 18 21 25 20 22
Efecto medio -7 5 -3 -10 1 -5

6.2.4.2 Dureza

En la Figura 6-5 se observa que, de acuerdo con los resultados obtenidos, un aumento de |j.| y
tois da lugar a una disminucién de la dureza, mientras que t, tiene un efecto positivo sobre esta

propiedad para el intervalo experimental estudiado.
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Asimismo, se observa que existen interacciones entre los tres parametros de pulso estudiados,

es decir el efecto de cada parametro depende del nivel de los demds y viceversa. En la Figura

6-5b/d/f se puede observar que la interaccion mas clara es la existente entre j. y t, ya que las

lineas de dichos parametros no son paralelas e incluso llegan a cruzarse.
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Figura 6-5: Grdficas de los efectos de (a) j., (c) t. y (e) tyry de las interacciones (b) j-t., (d) je-tog

y (e) t-tos sobre la dureza
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En la Tabla 6-5 se muestra el efecto medio de cada factor e interaccion sobre la dureza. El
calculo del error experimental (error de varianza) permitié determinar que los factores con
efectos fuertes sobre la dureza eran ty; y la interaccién j.t.. Teniendo en cuenta la grafica de
las interacciones j.t., se obtendrian durezas altas si |j.| y t. fuesen bajos o altos
simultdaneamente. Se alcanzan valores algo superiores cuando ambos factores estan en su
menor nivel, asi que los niveles recomendables de los parametros de pulso para conseguir una
alta dureza serian ty-, jo- y t.-. El efecto de t,; puede explicarse por la relajacidon de las
tensiones internas que tiene lugar durante el tiempo de pausa, la cual provoca un deterioro de
las propiedades mecdnicas de los recubrimientos de cromo [2]. Las secuencias que muestran
una menor densidad de grietas y menos profundas (2, 4, 6, 8) tienen t.; largos, lo que
corroboraria el efecto de este pardmetro en las tensiones internas. Respecto a la interaccién
entre j. y t,, su efecto puede estar relacionado con la concentracién de iones en la superficie
durante el proceso de electrodeposicién en funcién de la relacién de estos dos pardmetros, lo
gue puede influir de manera importante sobre la nucleacidon y crecimiento cristalino,

afectando a la estructura y morfologia de las capas y, en consecuencia, a su dureza.

Tabla 6-5: Valor obtenido para los dos niveles y efecto medio de cada factor sobre la dureza

Nivel Je t. jctc tost Jetoss ttos

- 1348 1296 1381 1360 1313 1327

+ 1293 1345 1260 1281 1328 1314
Efecto medio 55 -49 121 79 -15 13

6.2.4.3 Resistencia a la corrosion

Las graficas del efecto medio de cada factor estudiado sobre la resistencia a la corrosion
(Figura 6-6) mostraron que un aumento de |j.| y t. da lugar a una ligera disminucion de la
resistencia a la corrosidon, mientras que t.s tiene un marcado efecto positivo sobre esta
propiedad para el intervalo experimental estudiado. Este efecto puede explicarse por el alivio
de tensiones e iones que tiene lugar durante el tiempo de pausa. La polarizacién de
concentracién cerca del electrodo de trabajo tiende a disminuir durante t.s y los adatomos
inestables son liberados de la superficie del sustrato, lo que influye en el tamafo y forma de
los nddulos, asi como en la profundidad y cantidad de grietas de los recubrimientos de cromo

y, €n consecuencia, en su resistencia frente a la corrosion [3,8].
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Asimismo, se observa que existen interacciones entre los tres parametros de pulso estudiados,

es decir el efecto de cada parametro depende del nivel de los demas y viceversa (Figura
6-6b/d/f).
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Figura 6-6: Grdficas de los efectos de (a) j,, (c) t. y (e) tor y de las interacciones (b) j-t., (d) je-tos

y (e) t-tos sobre la resistencia a la corrosion

179



6. Electrodeposicién por pulsos en un proceso industrial de cromado duro

En la Tabla 6-6 se muestra el efecto de medio de cada factor e interaccion sobre la resistencia

a la corrosidn de los recubrimientos de cromo (tiempo de ensayo en CNS hasta corrosion roja).

El calculo del error experimental (error de varianza) permitié determinar que el Unico factor

con efecto fuerte sobre la resistencia a la corrosion era t,s. Por tanto, el nivel recomendable de

dicho pardmetro para conseguir una alta resistencia a la corrosién seria ty+.

Tabla 6-6: Valor obtenido para los dos niveles y efecto medio de cada factor sobre el tiempo de

resistencia en CNS

Nivel Je t. jetc tost Jetoss ttos
- 30 30 30 10 30 30
+ 28 28 28 48 28 28
Efecto medio 2 2 2 -38 2 2

6.3

Conclusiones

A continuacidn se resumen las conclusiones mas importantes derivadas del estudio realizado:

180

Se ha evaluado la viabilidad de la metodologia de Taguchi para estudiar el efecto de las
variables de un proceso de electrodeposicién mediante pulsos de corriente a escala

industrial.

El estudio realizado ha permitido determinar, mediante un nimero muy reducido de
experimentos, los pardmetros e interacciones que tienen un efecto fuerte sobre la
eficiencia, dureza y resistencia a la corrosién de los recubrimientos de cromo duro, asi
como establecer los valores recomendados de estos factores para conseguir una

mejora de las propiedades de los mismos en el intervalo experimental estudiado.

A pesar de no haberse conseguido recubrimientos exentos de grietas como en el caso
de las secuencias de pulso bipolares estudiadas anteriormente a escala de laboratorio,
mediante la aplicacion de pulsos unipolares a escala industrial (bajo determinadas
condiciones) se han obtenido recubrimientos de cromo con un buen aspecto, una
mayor eficiencia, mayor dureza, una menor densidad de grietas y un comportamiento
frente a la corrosidn considerablemente superior al obtenido actualmente en la

empresa mediante el proceso convencional de corriente continua.
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Se ha demostrado la influencia de la aplicaciéon de la electrodeposicion mediante
pulsos de corriente unipolares sobre la estructura y propiedades de los recubrimientos
de cromo. Los experimentos realizados permitirian abordar una segunda etapa de
optimizacion en la que podrian obtenerse los valores de los parametros requeridos

para alcanzar una propiedad especifica.

La metodologia empleada podria emplearse en el estudio a escala industrial del efecto

de otras variables experimentales asociadas al proceso de electrodeposicion.
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7 ESTUDIO DEL ELECTROLITO DE NiwW
7.1 Introduccion

Tal y como se ha presentado en el capitulo 1 de esta Tesis, los recubrimientos de NiW
obtenidos por electrodeposicidn representan una de las alternativas al cromo duro con mayor
proyeccion de futuro debido a sus propiedades mecdnicas, triboldgicas y térmicas [1,2]. Sin
embargo, existen una serie de problemas a resolver, como una baja eficiencia de corriente,
tendencia al agrietamiento, dureza inferior a la del cromo duro y limitada resistencia a la

corrosidn que hacen que sea necesario profundizar en su conocimiento y desarrollo [2-4].

En este contexto, con objeto de desarrollar recubrimientos con propiedades equiparables o
superiores a las del cromo duro, se ha propuesto y optimizado un electrolito aplicable a nivel
industrial. Este electrolito ha sido utilizado en la electrodeposicién de NiW mediante pulsos de
corriente descrita en el capitulo 8 de esta Tesis. Para ello se han estudiado los siguientes

aspectos:

e Estudio del efecto de los diferentes parametros experimentales sobre el espesor y la

composicion de la aleacién, utilizando como base ensayos mediante célula Hull.

e Efecto de la densidad de corriente sobre la eficiencia y la composicion de los

recubrimientos de NiW con objeto de definir la densidad de corriente de trabajo maxima.

e  Evolucidn de la concentracidon metalica del electrolito con la carga aplicada y su efecto

sobre la composicién de la aleacidn depositada.

La eleccion del electrolito se realizd en base a la revisidn bibliografica descrita en el apartado
1.4 de esta Tesis [1,3,5-8], asi como a una serie de criterios relacionados con la aplicabilidad
industrial del proceso, tales como la sencillez de la formulacidn, la eficiencia del proceso, la

dificultad de control y las normativas referentes a la gestidén de los productos quimicos.

A continuacion se muestra la composicion del electrolito seleccionado asi como la funcién de

cada componente utilizado:
e NiSQ, - 6H,0: aportacidn de niquel.
e Na,WO0, - 2H,0: aporte de wolframio.

e NazC¢Hs0;: polihidroxidcido orgdnico que se suele utilizar como complejante del niquel
y wolframio. Muchos autores [6,8,9,10] recomiendan el uso combinado de los
polihidroxiacidos con amoniaco o sales amdnicas, ya que aumentan la solubilidad del

Ni, permiten alcanzar una mayor eficiencia faradaica y mejoran la calidad del depdsito.
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7.1

7.1.1

Sin embargo, su volatilidad hace que la concentracién de amoniaco sea dificil de
mantener en el bafio y representa un problema medioambiental asociado con sus
emisiones y con el tratamiento de residuos. Teniendo en cuenta ademas el marcado
efecto inhibidor de la presencia de iones amonio sobre el % en peso de W de la
aleacion [1,11], se decidid trabajar en ausencia de este idn, es decir, utilizando el

citrato trisédico (NasCit) como complejante.

HiBO;: agente regulador del pH. Ademas favorece la codeposicion de los iones

metalicos, aumentando la eficiencia de corriente [12].

MgCl, - 6H,0: los cloruros favorecen el proceso de electrodeposicidon por un aumento
de la conductividad del electrolito, aumentan la eficiencia catddica y anddica vy
mejoran el poder de penetracion [2,5]. Se seleccioné una sal de Mg con objeto de

evitar las tensiones residuales en el depdsito provocadas por el NaCl.

Estudio mediante célula Hull

Introduccion

La célula Hull es uno de los métodos prdacticos mas utilizados para el control de bafos

galvdnicos a nivel industrial [13], ya que su forma trapezoidal permite analizar el

comportamiento del electrolito en un amplio abanico de densidades de corriente a partir de

un Unico experimento (Figura 7-1).

Figura 7-1: Distribucidn del flujo de corriente entre el dnodo (ab) y el cdtodo (cd) en una célula

Hull. Las lineas equipotenciales se han marcado con lineas punteadas [14].

En este estudio se analizé el efecto de la concentracidon metalica, el pH y la temperatura sobre

el espesor y la composicion del depdsito. Las experiencias se realizaron aplicando una

intensidad total de 1 A durante 10 min.
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Las densidades de corriente correspondientes a cada punto de medida en el catodo se
estimaron a partir de la relacién definida por Hull-Mac Intere [15,16] para la célula de 267 cm?

de capacidad y que viene dada por la siguiente ecuacion:
D.C. =1(5.103-5.238 logl) (7-1)

donde D.C. es la densidad de corriente en un punto del catodo (A dm?), I es la
intensidad de corriente total que atraviesa la célula (A) y L es la distancia del punto

considerado al extremo del catodo de maxima densidad de corriente (cm).

En la Tabla 7-1 se muestra la distancia al extremo de maxima densidad de corriente y la
densidad de corriente estimada a partir de la ecuacidn (7-1) correspondientes a cada punto
caracterizado en el estudio mediante célula Hull, teniendo en cuenta que se aplicé una

intensidad total de 1 A.

Tabla 7-1: Densidad de corriente correspondiente a los puntos en los que se han realizado las

medidas de espesor y composicion

Distancia a punto

Punto i Jem -j/ Adm?
1 0.5 6.68
2 2 3.53
3 3.5 2.25
4 5 1.44
5 6.5 0.84
6 8 0.37
7 9.5 0.02

7.1.2 Efecto de la concentracién de niquel

Con objeto de estudiar el efecto de la concentracién de niquel en el electrolito sobre el
espesor y la composicién del depdsito, se partié de un electrolito con la siguiente composicion,

variando la concentracion de niquel entre 0.1 M y 0.26 M:

e NiSO,-6H,0:26.3-67.1gL" (0.1 M—0.26 M)
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e Na,WO,-2H,0:52.8gL" (0.16 M)
e NasCeHsO;: 105 g L™ (0.41 M)

e H3B0O;:20gL"(0.32M)

e MgCl,-6H,0:9.5gL™" (0.1 M)

En la Figura 7-2 se muestra la variacién del espesor y del contenido en W de la aleacién con la
concentracién de niquel a diferentes densidades de corriente para el electrolito sefialado a pH

6 y una temperatura de 60°C.

Espesor / um
osad ua o, / ousodap M

01 23 456 7 8 9 10
Distanciaaj_, /cm
Figura 7-2: Espesor (===) y % en peso de W en la aleacion (---<) en funcidn de la distancia al

punto de mdxima densidad de corriente para el electrolito estudiado a pH 6 y T=602C con una

[Ni**] de (®) 0.1 M, (M) 0.17 My (©) 0.26 M

Tal y como se puede apreciar en la Figura 7-2, se produce un aumento sustancial del espesor a
medida que aumenta la concentracidn de niquel, efecto que se ve potenciado a medida que
disminuye la distancia al punto de j.i, €s decir, a medida que aumenta la densidad de
corriente aplicada. En la Figura 7-3 se muestra el efecto de la concentracién de niquel sobre la
eficiencia estimada a partir de la ecuacién (7-2) [5]. Unicamente se muestra la eficiencia para
los puntos de mayor densidad de corriente, ya que representan los puntos de menor eficiencia
faradaica y son los que se han empleado para definir el minimo valor de eficiencia a alcanzar
por el proceso de electrodeposicién a desarrollar.

w X:n:F
FE=— 2" x100 (7-2)
Ity = M,

donde FE es la eficiencia faradaica (%), W es el peso del depdsito (g), / es la corriente

total (A), t, es el tiempo de deposicidon, X; es la fraccidon en peso del elemento en la
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aleacion, n; es el nimero de electrones transferidos (2 e para el Niy 6 e parael W), F
es la constante de Faraday (96485 C mol™) y M; es la masa atdmica de cada metal (g

mol™).

100

801 o

X
= o
s 607
= .
c
g 409 "
m ./.
20-
0 T T T
0 1 2 3 4

Distanciaaj . /cm

Figura 7-3: Eficiencia de corriente estimada mediante la ecuacion (7-2) para el electrolito

estudiado con una [Ni**] de (®) 0.1 M, (B) 0.17 My (0) 0.26 M

Por otra parte, se observd una disminucién en el contenido en W en el depdsito con la
concentracién de niquel en el bafio. Asimismo, los resultados indican que se produce un
aumento del porcentaje en peso de W en la aleacidn con la densidad de corriente aplicada,
alcanzado valores incluso superiores al 50 % para una concentracidon de niquel de 0.26 M y

densidades de corriente superiores a 2.25 A dm™.

Los resultados obtenidos coinciden con lo observado por diferentes autores en electrolitos
exentos de amonio [1,2,17]. Gileadi et al. [5] han registrado un incremento de la densidad de
corriente parcial del Ni superior a la del W con el aumento de la [Ni**] en el electrolito. Los
citados autores postulan que, ademds de a partir del complejo mixto [(Ni)(HWO,)(Cit)]* desde
el cual se depositan los dos metales de la aleacidn, el niquel puede también depositarse a
través de rutas paralelas independientes correspondientes a complejos que forma el niquel
con el citrato ([NiCit]’, [Ni(Cit),]*). La formacién de estos complejos disminuye la concentracién
de otros complejos de Ni** en disolucidn, incluido el complejo mixto, reduciendo asi la
velocidad de deposicién del wolframio. Ello podria explicar la disminucién del contenido en
wolframio de la aleacién y el incremento de la eficiencia de corriente cuando aumenta la

concentracion de Ni** en el electrolito.

A pesar de que se consiguié un mayor contenido en W con la concentracién de Ni** mas baja,

las eficiencias de corriente alcanzadas en dichas condiciones eran muy bajas. Teniendo en
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cuenta que la eficiencia del proceso constituye un parametro importante a nivel industrial y
gue se buscaba obtener un valor suficientemente alto del %W para conseguir durezas altas, se
decidié seleccionar la concentracion de Ni** de 0.17 M como éptima, ya que permite alcanzar

un equilibrio entre el % en peso de W en la aleacidn y la eficiencia catddica.
7.1.3 Efecto de la concentracion de wolframio

Con objeto de estudiar el efecto de la concentracién de wolframio sobre el espesor y la
composicion de los recubrimientos, se partié del electrolito estudiado en el apartado anterior,

fijando la concentracién de niquel en 0.17 My variando la [W0,*] entre 0.05 My 0.22 M.

En la Figura 7-4 se muestra la variacién del espesor y del contenido en W de la aleacién con la

[WO0,%] a diferentes densidades de corriente.
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Figura 7-4: Espesor ( ===) y % en peso de W en la aleacion (- - <) en funcion de la distancia al

punto de mdxima densidad de corriente para el electrolito estudiado a pH 6 y T=602C con una

[N?] de 0.26 M y una [WO,”] de (®) 0.05 M, (M) 0.16 My (O) 0.22 M

Tal y como se puede apreciar en la figura, no se observan diferencias apreciables en el espesor
en funcién de la [W0,”] en el electrolito a excepcién del punto de mayor densidad de corriente
donde se detecta un ligero aumento del espesor con la concentracién de wolframio. Respecto
al % en peso de W en la aleacién, se produjo un aumento del mismo al pasar de una
concentracion de WO0,> en el electrolito de 0.05 M a 0.16 M, siendo este cambio menos
acusado a medida que aumentaba la densidad de corriente. Asimismo, no se observaron
diferencias significativas en el % en peso de W en la aleacion al pasar de 0.16 M a 0.22 M de

WO0,” en el bafio.
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Los resultados obtenidos permitieron concluir que la concentracién de W0,% no tiene un
efecto importante sobre la eficiencia y sobre el contenido en W de la aleacidn para el
electrolito y el intervalo de densidades de corriente estudiados. Este comportamiento podria
relacionarse con el hecho de que se compleja una mayor proporcién de iones citrato (Cit*) con
el W0,%, disminuyendo la concentracién de Cit* libre, lo que facilita la deposicién de Ni debido
a que la especie predominante en disolucién serd [NiCit] y no [Ni(Cit),]*. Ademas, un aumento
de [WO0,”] incrementara la velocidad de formacién del complejo metélico mixto a partir del

cual se depositan el niquel y el wolframio [1].

Teniendo en cuenta el bajo % en peso de W obtenido a bajas densidades de corriente con una
[WO0,”] de 0.05 M y la mayor estabilidad de la composicién de la aleacién con la densidad de
corriente para concentraciones de W intermedias, se establecié el valor de [W0,%] de 0.16 M

como déptimo.
7.1.4 Efecto del pH

Partiendo del electrolito mostrado en el apartado 7.2.2 con una concentracion de niquel de
0.17 M (NiSO, - 6H,0: 44.8 g L"), se varid el pH entre 6 y 8 a una temperatura de trabajo de
60°C.

En la Figura 7-5 se muestra la variacidén del espesor y del contenido en W de la aleacién con el
pH a diferentes densidades de corriente para el electrolito sefialado a una temperatura de

60°C.
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Figura 7-5: Espesor (==) y % en peso de W en la aleacion (- +--) en funcion de la distancia al

punto de mdxima densidad de corriente para el electrolito estudiado a T=60°Cy pH (®) 6, (R) 7
y(0)8
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Los resultados indican una disminucidén importante del espesor y, en consecuencia, de la
eficiencia (Figura 7-6), y un incremento del % en peso de W en la aleacidon a medida que
aumenta el pH del electrolito. Estos cambios se deben a los diferentes complejos formados
con el citrato en funciéon del pH de la disolucién. Tal y como se explica en el apartado 1.4.2 de
la presente Tesis, existen diferentes formas protonadas del complejo entre el citrato y el idn
WO,%, que pueden ser representadas como [(WO,)(Cit)(H),] ™, donde m puede variar entre
1y 3 en funcidn del pH del electrolito. A pH entre 6.8 y 10.2 las especies predominantes son
los complejos con un solo protén (m=1), lo que puede representarse como [111]* y que es
precursor de la formacién del complejo mixto con el Ni**, [(Ni)(HWO,)(Cit)]*. A pH inferiores a
7 la concentracién del complejo [111]* disminuye y a pH 6 la mayor parte del WO, estd en
forma [112]*, lo que explicaria la mayor eficiencia y el menor % en peso de W en la aleacién a

dicho pH [5].
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Figura 7-6: Eficiencia de corriente estimada mediante la ecuacion (7-2) para un pH de (®) 6, (1)
7y(0)8

A pesar de observarse una disminucién del % en peso de W en la aleacidn a pH 6, las bajas
eficiencias de corriente alcanzadas a pH superiores hizo que se decidiese establecer dicho

valor como pH de trabajo.
7.1.5 Efecto de la temperatura

Partiendo del electrolito mostrado en el apartado 7.2.2 con una [Ni**] de 0.17 M (NiSO, - 6H,0:
448 ¢g L'l) y a pH 6 se vari6 la temperatura entre los 50 y 70°C.

En la Figura 7-7 se muestra la variacidén del espesor y del contenido en W de la aleacidn con la

temperatura a diferentes densidades de corriente para el electrolito sefialado a un pH de 6.
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Figura 7-7: Espesor (==) y % en peso de W en la aleacion (----) en funcion de la distancia al
punto de mdxima densidad de corriente para el electrolito estudiado apH 6y T (®) 50, (R) 60 y
(O) 70 eC

Los resultados mostraron una ligera disminucidon del % en peso de W en la aleacion al
aumentar la temperatura, efecto que se vio favorecido a bajas densidades de corriente. Este
resultado coincide con lo publicado por Gileadi et al. [2,5,18], quienes han observado una baja
influencia de la temperatura sobre el contenido en W del depésito cuando se trabaja con
electrolitos exentos de amoniaco, con cierta tendencia hacia una disminucién de dicho
porcentaje con la temperatura. En lo que respecta al espesor del depdsito, no se observaron

cambios significativos al modificar la temperatura del proceso de electrodeposicidn.

Con objeto de conseguir un compromiso entre la eficiencia de corriente y el contenido en W
de la aleacion, se establecio el valor de la temperatura de 602C como dptimo para el electrolito

estudiado.
7.1.6 Efecto de la densidad de corriente

En los resultados expuestos en los apartados anteriores se puede observar que, para un
electrolito con la misma composicién y en las mismas condiciones de pH y temperatura, un
aumento de la densidad de corriente provoca una disminucion de la eficiencia y un incremento
del % en peso de W del depdsito, lo que estd de acuerdo con trabajos previos publicados en

este campo [5,17,1920].

Asi, la disminucidn de la eficiencia de corriente puede deberse al mayor dominio de la reaccion
secundaria de evolucién de hidrégeno a altas densidades de corriente. La reaccién de

evolucion de hidrégeno provoca una agitacién adicional del electrolito, la cual se ha
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demostrado que aumenta la densidad de corriente de deposicién del W [1,6], lo que podria
explicar su mayor contenido en depdsitos obtenidos a mayores densidades de corriente.
Ademas, el hidrégeno reduce algunos de los iones WO, en la capa de Helmholtz y los incluye

en el depdsito, incrementando el contenido en W de la aleacién [21].
7.1.7 Definicidén de la composicidon del electrolito y de las condiciones de electrodeposicion

El estudio realizado mediante célula Hull permitié definir el electrolito a utilizar en la
obtencidon de los recubrimientos de NiW. El criterio de seleccion empleado se basd en
seleccionar las condiciones que permitian alcanzar un compromiso entre una eficiencia de

corriente adecuada y el maximo contenido en W de la aleacién.

El electrolito y las condiciones seleccionados para la obtencién de los recubrimientos de NiW

fueron los siguientes:
e NiSO,-6H,0:0.17 M (44.8 g L")
e Na,WO,-2H,0:0.16 M (52.8gL™)
e Na3CeHsO;: 0.41 M (105 gL?)
e H;BO;:0.32M (20gLY

e MgCl,-6H,0:0.05M (9.5g L")

7.2 Definicion de la densidad de corriente maxima de trabajo

Tras el analisis y la definicidn del electrolito realizados mediante célula Hull, se pasé a trabajar
en una celda electroquimica en condiciones galvanostaticas para definir la densidad de
corriente maxima de trabajo, utilizando el mismo sistema que el empleado posteriormente en
la electrodeposicién de recubrimientos de NiW mediante pulsos de corriente. Asi, con objeto
de garantizar que todas las secuencias experimentales definidas en el estudio de
electrodeposicidon de NiW mediante pulsos de corriente recogido en el capitulo 8 de esta Tesis
diesen lugar a un depdsito con un espesor minimo que permitiese caracterizar sus
propiedades, se realizé un estudio previo para establecer la densidad de corriente maxima de

trabajo del sistema.

En la practica, en un proceso de electrodeposicion convencional se suele establecer una
densidad de corriente maxima a partir de la cual se consiguen bajas eficiencias de proceso y el

depdsito tiende a ser rugoso, pulverulento, dendritico o con zonas quemadas. En la
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electrodeposicion mediante pulsos de corriente la densidad de corriente media (j,,) tampoco
debe sobrepasar este valor de densidad de corriente [22]. El estudio se realizé utilizando el
electrolito optimizado anteriormente y el sistema experimental definido en el apartado
3.2.2.3. Se aplicaron densidades de corriente de 0.5-10 A dm™ durante 15 minutos y se analizé
el espesor y la composicion de los depdsitos obtenidos. Asimismo, se evalud el aspecto y la

morfologia (SEM) de las capas.

En la Figura 7-8 se muestran la eficiencia y el % en peso de W obtenidos en funcion de la
densidad de corriente aplicada, donde se puede observar una clara tendencia a disminuir la
eficiencia y aumentar el contenido en W de la aleacién con la densidad de corriente. Estos
resultados estan de acuerdo con lo detectado en el estudio mediante célula Hull (apartado
7.2.6). El cambio mas brusco se observa a partir de una densidad de corriente de -5 A dm?,
valor a partir del cual se produce una importante disminucién de la eficiencia de corriente y un

aumento importante del % en peso de W.
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Figura 7-8: Eficiencia y % en peso de W en el depdsito en funcion de la densidad de corriente

aplicada

En la Tabla 7-2 se muestra el aspecto y la morfologia de los recubrimientos estudiados. Los
depdsitos obtenidos a bajas densidades de corriente presentaban un aspecto brillante,
homogéneo y uniforme en toda la superficie del catodo. A partir de valores de densidades de
corriente de -5 A dm™ empezaron a aparecer zonas quemadas en los bordes de las piezas
(puntos de alta densidad de corriente), siendo este efecto mas pronunciado a medida que
aumentaba la j aplicada. Por otra parte, el estudio morfoldgico de las capas reveld que las
densidades de corriente mas bajas daban lugar a depdsitos mas homogéneos y compactos,

mientras que a partir de unaj=-2 A dm™ se observé la formacidn de grietas en la superficie de
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las piezas, cuya profundidad parecia aumentar a medida que aumentaba la j aplicada.
Asimismo, a partir de una j = -5 A dm™ los depdsitos se caracterizaban por ser menos

uniformes y coherentes, presentando unas protuberancias en su superficie.

Tabla 7-2: Aspecto y morfologia de los depdsitos en funcion de la densidad de corriente

aplicada

-j/Adm? Aspecto Morfologia

z2aky X1, 089 18nm 66BE 14 .35 SEI
Kln088 1G8nm BEEE 44 35 ¢
X1, 8088 1680 BBE8 14 35 SEI

zakU
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10

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se establecié que la densidad de corriente media
(jav) €n el sistema estudiado debia ser inferior a -5 A dm™, con objeto de conseguir una maxima

eficiencia de proceso y una buena calidad de los depdsitos.
7.3  Evolucion del electrolito con la carga aplicada

Con objeto de Ilevar a cabo el estudio de la influencia de la electrodeposicién mediante pulsos
de corriente sobre la composicidn, la estructura y las propiedades de los depdsitos de NiwW
(capitulo 8) de una manera fiable y reproducible, se trabajé en condiciones de bafio nuevo. Es
decir, para poder asegurar que los cambios observados en las caracteristicas de los depdsitos
de NiW se debian a modificaciones de los parametros de pulso y no a cambios producidos en
el electrolito, fue necesario realizar un estudio previo para establecer el valor de carga maxima

que podia aplicarse al mismo antes de su sustitucion.

En este contexto, se analizé la concentracién de Ni y W en el electrolito y la composicion y el
aspecto de los depésitos tras aplicar cargas consecutivas de 1296 C, en las condiciones
definidas en el apartado 3.2.2.3. En la Figura 7-9 se muestra la variacién de [Ni*"] y [W0,*] en
el electrolito respecto a sus valores iniciales en funcidn de la carga total aplicada. Se comprobéd
gue se producia una disminucion de la concentracidn de ambos metales a medida que se hacia
pasar corriente en el bafio, obteniendo un valor promedio de variacién de 130 ppm de Ni**y

148 ppm de [WO0,”] cada 1296 C.
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Figura 7-9: Evolucidn de [Ni**] (===) y [W0,”] (== referentes a las concentraciones metdlicas

iniciales en funcion de la carga aplicada

En la Figura 7-10 se indica la evolucidn del espesor y del % en peso de W de los depdsitos

obtenidos en funcién de la carga aplicada. Se observé una disminucién media del espesor de

0.35 um y un aumento promedio del 0.22% en peso de W en la aleacién cada 1620 C L™. Estos

resultados coinciden con el comportamiento observado previamente en el estudio mediante

célula Hull: la disminucién de [Ni*'] en el electrolito provoca una disminucién del espesor y del

% en peso de W en la aleacién, mientras que la disminucién de [WO0,”] practicamente no

afecta a dichos param
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Figura 7-10: Evolucion del espesor == y el % en peso (==) de W con la carga aplicada

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se establecié una carga maxima de 14580 C L?

antes de la renovacién del bafio, asumiendo una modificacién del espesor < 3 um y de un

contenido en W del depésito < 2% en peso como consecuencia del envejecimiento del mismo.
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7.4

Conclusiones

A continuacidon se resumen las conclusiones mas importantes derivadas del estudio del

electrolito de NiW:

200

El estudio realizado mediante célula Hull ha permitido definir el electrolito utilizado en
la obtencidon de los recubrimientos de NiW, seleccionando las condiciones que
permiten alcanzar un compromiso entre una eficiencia de corriente adecuada y el

maximo contenido en W de la aleacion.

La concentracién de niquel en el electrolito constituye un factor determinante en el
espesor y el contenido en W de la aleacidn, observandose un incremento de la
eficiencia y una disminucion del % en peso de W en el depdsito a medida que aumenta

la [Ni**] en el electrolito.

La concentracion de wolframio en el electrolito estudiado no tiene un efecto
importante sobre el espesor y el contenido en W del recubrimiento. Se ha apreciado
un ligero incremento del % en peso de W en el depdsito a medida que aumenta la
[W0,%], si bien la inestabilidad de la composicion de la aleacidn con la densidad de

corriente aumenta a [WO0,7] altas.

Se ha comprobado que un aumento del pH del electrolito provoca una disminucion
importante del espesor y, en consecuencia de la eficiencia y un incremento del % en
peso de W en la aleacidn, siendo el efecto mas acusado a medida que se trabaja a

mayores densidades de corriente.

La modificacidn de la temperatura del electrolito no provoca cambios importantes en
el espesor del depdsito. Por otro lado, se produce una ligera disminucién del % en
peso de W en la aleacidn al aumentar la temperatura, efecto que se ve favorecido a

bajas densidades de corriente.

Si se trabaja a altas densidades de corriente catddicas se produce una disminucion de
la eficiencia y un incremento del % en peso de W del depdsito. Ademas, la densidad de
corriente provoca cambios en la morfologia y en el aspecto de los recubrimientos de

Niw.

. s . . . . 2
Se ha establecido un valor maximo de la densidad de corriente media de -5 A dm™, con
objeto de conseguir una maxima eficiencia de proceso y una buena calidad de los

depdsitos.
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El andlisis de la evolucion del electrolito con la carga aplicada indica que se produce
una disminucién promedio de 130 ppm en la concentracién de Ni** y de 148 ppm en la
concentracién de W0,” cada 1620 C L™ (0.45 A-h-L™) aplicados en el electrolito en las
condiciones utilizadas en el estudio de la estabilidad del bafio. Asimismo, se produce
una disminucion media del espesor de 0.35 pum y un aumento promedio del 0.22% en

peso de W en la aleacion cuando se aplica dicha carga.

Se ha establecido un valor de carga mdxima a aplicar antes de la sustitucién del
electrolito de 14580 C L™ (4.05 A-h-L™), asumiendo una modificacién del espesor de 3
um y de un contenido en W del depdsito del 2% en peso como consecuencia de la

variacion de la concentracion de sus componentes.
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8 ESTUDIO QUIMIOMETRICO DE LA ELECTRODEPOSICION DE NiWw MEDIANTE PULSOS DE
CORRIENTE

8.1 Introduccion

En este trabajo se partid del electrolito definido en el capitulo 7 y de la metodologia de trabajo
establecida en el capitulo 4 para estudiar mediante técnicas quimiométricas un proceso de
electrodeposicion de NiW mediante pulsos de corriente, con objeto de desarrollar un

recubrimiento alternativo al cromo duro.

Tal y como se ha expuesto en la introduccién de esta Tesis, las investigaciones llevadas a cabo
en la electrodeposicion de NiW mediante pulsos de corriente suelen utilizar el método
tradicional de modificacion de una variable en cada experimento. La investigacién mostrada en
el presente capitulo tiene como objetivo general la aplicacién de métodos quimiométricos en
el estudio y optimizacidn de un proceso de electrodeposicién de NiW mediante pulsos de

corriente. Para ello, se plantearon los siguientes objetivos parciales:

e Estudiar, con el apoyo de herramientas quimiométricas, un proceso de
electrodeposicion de NiW mediante pulsos de corriente, analizando el efecto de los
pardmetros de pulso, asi como de la interaccidn entre los mismos, sobre la estructura

y propiedades de los depdsitos obtenidos.

e Estudiar el efecto de la adicidon de un aditivo tensioactivo en el electrolito sobre las

caracteristicas de los recubrimientos de NiW obtenidos.

e Establecer una relacion entre las propiedades estructurales y fisicas de los
recubrimientos de NiW mediante el empleo de técnicas de andlisis multivariable, en

particular, el andlisis en componentes principales (PCA).

e Validar la metodologia establecida en el capitulo 4 en el estudio de Ia

electrodeposicion de aleaciones mediante pulsos de corriente.
8.2 Definicidon de las secuencias experimentales

Teniendo en cuenta la informacién encontrada en bibliografia y con objeto de analizar
guimiométricamente un tipo de secuencia de pulsos diferente a las estudiadas en el capitulo 4
de esta Tesis, se decidid utilizar un modelo de pulso unipolar para la obtencidn de los

recubrimientos de NiW (Figura 8-1).
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Densidad de corriente

Figura 8-1: Esquema de una secuencia de pulsos unipolar

Se seleccionaron cuatro factores de entrada para el estudio:
e Los parametros de pulso j, t. Y tos.

e La adicidon del tensioactivo sodio dodecil sulfato (SDS) al electrolito, el cual facilita el
desprendimiento del hidrogeno formado en la superficie catddica y evita que quede
incluido en el depdsito, previniendo asi la formacidn de poros y picaduras. En este caso, los

niveles fueron la presencia o no de 0.5 g L™ de este aditivo.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el apartado 7.3 de esta Tesis y con objeto de
conseguir una maxima eficiencia de proceso y una buena calidad de los depdsitos, se introdujo

una restriccion en el disefio: -2 < jy (= jt/ (t+ton)) < -8 A dm™.

La eleccidn del dominio experimental de los pardmetros de pulso se determiné tanto en base a
los valores descritos en bibliografia [1-4] como a partir de los resultados del estudio realizado
sobre la forma de los pulsos de potencial obtenida como respuesta a diferentes j, t. y tos. Este
estudio se llevé a cabo porque, aunque los rectificadores actuales son capaces de aplicar
pulsos muy cortos, ello no implica que dichos pulsos lleguen a la superficie del electrodo de
forma inalterada, sino que la resistencia del electrolito y, sobre todo, el tiempo de carga y

descarga de la doble capa pueden reducir el efecto de la sefial eléctrica [5].

La Figura 8-2 muestra el efecto de j. sobre la forma de los pulsos para t. de 1 ms y de 10 ms.
Como se puede observar, j. no influye en la forma de los pulsos si bien para t.=10 ms se
detecta que el valor del potencial del electrodo de trabajo que se alcanza durante t.; varia

ligeramente en funcion de j..
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Figura 8-2: Respuesta de potencial tras aplicar secuencias de pulsos con diferentes j, toz =10

ms,yt.=(a) Imsy(b) 10 ms

Con objeto de analizar la inercia del sistema utilizado y la velocidad de cambio del potencial en
la superficie electrddica con tiempos de pulso cortos (tiempo de carga y descarga de la doble
capa), se registro la respuesta del potencial utilizando diferentes t, y tof a una jo = -10 A dm™.
En la Figura 8-3a se observa que a t. muy cortos los pulsos de potencial no presentan la
suficiente precisién, mientras que para t. 2 20 ms la forma de los pulsos es regular. Ademas,
los pulsos que se aplican con t. > 20 ms llegan al mismo valor de potencial de pico que para t. =
20 ms, lo que indica una reproduccion precisa de los pulsos rectangulares aplicados a partir de
dicho valor de t.. Por otra parte, la Figura 8-3b muestra que se alcanzan potenciales mas bajos
durante el tiempo de pausa a medida que aumenta el t,; y que este valor de potencial tiende a
estabilizarse para t.¢ =2 20 ms, lo que indica una ejecucién mas exacta de la forma de los pulsos

a partir de dicho valor de tu.
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Figura 8-3: Respuesta de potencial tras aplicar secuencias de pulsos con j.=-10 A dm™ y (a) tosr

=10 ms a diferentes t. y (b) t. = 10 ms a diferentes t,x

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos y la informacién recogida en bibliografia, se

decidio establecer el siguiente dominio experimental para cada factor:
0 -je4-10Adm>
o t.:20-50ms
O to: 20—50 ms
o SDS:NO-Si

Partiendo de la experiencia adquirida en el capitulo 4 de esta Tesis, se decidié utilizar la misma
metodologia en la definicién de las secuencias experimentales de obtencién de los
recubrimientos de NiW. En este sentido, se aplicé un disefio D-6ptimo mediante el software
Design Expert y se definieron 26 secuencias de pulsos de corriente (Tabla 8-1). En total, el
modelo presenta cinco puntos replicados y queda bien definido para ajustar los datos a un

modelo cuadratico:

y = bo + biA + b,B + bsC + byD + bsAB + beAC + b,AD + bgBC + boBD + b1oCD + by, A” + by,B
+b13C + by, D (8-1)

Asimismo, se obtuvieron recubrimientos de NiW mediante corriente continua (j=-4 A dm'z),

en presencia y en ausencia de SDS, con objeto de comparar los resultados obtenidos mediante
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ambas técnicas (DC y PC). Los experimentos se realizaron en un orden aleatorio y se aplico la

misma carga en todos los casos (216 C dm?).

Tabla 8-1: Secuencias experimentales aplicadas en la electrodeposicion de NiW

Secuencia -j./Adm? t./ms  tg/ms SDS  -j./Adm? tg,/ min
D1 5.52 34.82 50.00 Si 2.27 159
D2 4.60 50.00 40.10 Si 2.55 141
D3 7.12 34.49 33.33 Si 3.62 99
D4 7.12 34.49 33.33 No 3.62 99
D5 10.00 20.00 20.00 No 5.00 72
D6 8.83 20.00 27.56 Si 3.71 97
D7 8.25 50.00 50.00 Si 4.13 87
D8 4.00 50.00 50.00 No 2.00 180
D9 10.00 50.00 35.00 Si 5.88 61
D10 4.00 30.43 20.00 No 2.41 149
D11 4.00 43.85 32.45 No 2.30 157
D12 10.00 36.35 20.00 Si 6.45 56
D13 4.00 50.00 20.00 Si 2.86 126
D14 10.00 20.00 50.00 Si 2.86 126
D15 10.00 20.00 50.00 Si 2.86 126
D16 5.77 20.00 29.27 No 2.34 154
D17 4.00 50.00 50.00 No 2.00 180
D18 6.37 50.00 20.00 No 4.55 79
D19 10.00 42.50 50.00 No 4.59 78
D20 7.96 50.00 21.35 Si 5.58 65
D21 10.00 50.00 20.00 No 7.14 50
D22 10.00 42.50 50.00 No 4.59 78
D23 10.00 20.00 20.00 No 5.00 72
D24 5.04 20.00 20.00 Si 2.52 143
D25 7.00 20.00 50.00 No 2.00 180
D26 10.00 50.00 20.00 No 7.14 50

8.3 Caracterizacion de los recubrimientos de NiW

A continuacién se describen

los resultados obtenidos en

la caracterizacién de

los

recubrimientos de NiW obtenidos a partir de las secuencias experimentales definidas en el

apartado anterior.
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8.3.1 Aspectoy color

El andlisis visual de los recubrimientos de NiW obtenidos revelé un aspecto homogéneo gris,
con brillo no especular y una tonalidad mas blanquecina que los recubrimientos de Ni,

caracteristica atribuida a la presencia de W.

No se observaron variaciones importantes en el acabado estético de los depdsitos en funcién
de la secuencia experimental aplicada, aunque, en algunos casos (D9, D12, D18, D21, D26y DC
con SDS), se detectaron bordes mds oscuros. La mayor parte de estas secuencias presentaban
una carga de pulso alta por lo que dichas zonas oscuras podrian relacionarse con “quemados”
debidos a un exceso de densidad de corriente en los extremos de la superficie (Tabla 8-2).
Asimismo, en el caso de las secuencias D8, D11, D16, D17 y D25 se detectaron unas pequefas
picaduras en la superficie de las muestras, las cuales podrian ser consecuencia de la evolucién
de hidrégeno producida durante el proceso de electrodeposiciéon. Cabe mencionar que no se
observaron picaduras en ninguno de los depdsitos obtenidos en presencia de SDS en el
electrolito, lo que estaria de acuerdo con la funcién del SDS de reducir la tensidn superficial y
el angulo de contacto entre las burbujas de hidrégeno y el catodo, favoreciendo que se
separen de la superficie del electrodo antes de que puedan crecer y bloquear la

electrodeposicion en dichos puntos, evitando asi la formacién de picaduras [6].

El aspecto de las superficies obtenidas se cuantific6 mediante la medida de los parametros
L*a*b de color, determinando ademads la diferencia AL* entre la luminosidad medida con el
brillo especular incluido y la medida con el brillo especular excluido. Los resultados no
mostraron una variaciéon importante en los parametros de color de los recubrimientos de NiW

en funcién de la secuencia experimental aplicada (Tabla 8-2).

Tabla 8-2: Resultados obtenidos en el andlisis de aspecto y color de las capas de NiW

Color

Secuencia Aspecto L* a* b*

sCl SCE  AL*(SCI-SCE) SCI SCE  SCI  SCE

D1 7534  65.33 10.01 099 0.53 7.42 5.85
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D6
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D9

D10

D11
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79.42

77.01

77.97

77.55

77.41

79.12

78.33

77.72

78.27

78.54

70.11

69.11

68.59

70.31

67.21

68.83

66.86

76.01

66.73

66.26

9.31

7.90

9.38

7.24

10.20

10.29

11.47

1.71

11.54

12.28

0.54

0.59

0.51

0.42

0.64

0.49

0.53

0.43

0.51

0.50

0.30

0.46

0.34

0.24

0.37

0.29

0.35

0.43

0.31

0.34

3.71

5.44

3.70

3.37

4.99

2.94

4.89

3.16

4.55

4.35

3.33

5.08

3.36

2.89

4.55

2.83

4.39

3.16

3.87

3.91
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D12 79.04  73.78 5.26 0.42 0.30 3.01 2.80
D13 79.99 67.15 12.84 0.38 0.06 3.08 2.81
D14 78.55  69.46 9.09 0.55 038 4.12 3.75
D15 79.00 67.62 11.38 0.55 0.35 3.68 3.21
D16 76.99 66.34 10.65 0.70 0.36 5.17 4.29
D17 78.72  67.40 11.32 0.54 0.25 4.08 3.61
D18 79.36  70.04 9.32 048 0.21 2.80 2.53
D19 76.82  68.36 8.46 0.58 0.33 3.61 3.29
D20 78.95 70.48 8.47 044 0.21 3.21 2.92
D21 76.74  70.44 6.30 0.43 0.29 3.64 3.26
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D22 . 77.12  70.13 6.99 053 032 333 299
D23 E 77.54  68.29 9.25 049 023 3.80 3.40
D24 . 79.19  68.22 1097 061 029 442 403
D25 “ 79.07  69.11 9.96 057 022 380 3.40
D26 n 7670 69.30 7.40 047 015 3.03 2.39

DC sin u 80.01  70.90 9.11 046 023 3.05 281
sDs

D(S:DC;’" 79.68  70.03 9.65 042 018 236 2.13

8.3.2 Espesory composicion

A pesar de haberse aplicado una carga constante en todos los casos, se registraron diferencias
importantes en los valores de espesor medidos en las capas de NiW obtenidas a partir de las
secuencias experimentales estudiadas (Tabla 8-3). En general, la eficiencia de proceso,
estimada a partir de la ecuacidn (7-2), era inferior al 50%, lo que puede atribuirse a la gran
diferencia entre los potenciales de reduccion del Ni y W y a una alta reaccién de evolucion de
hidrégeno producida durante el proceso de electrodeposiciéon [7]. Ademds, se observaron
diferencias en la eficiencia catddica en funcién de la secuencia de pulsos aplicada, aunque
Unicamente las secuencias D2 y D16 consiguieron superar ligeramente la eficiencia obtenida

mediante corriente continua.
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Tabla 8-3: Resultados obtenidos en las medidas de espesor y composicion de los depdsitos

Grado de no
Secuencia Espesor uniformidad de  Veloc. dep. w Eficiencia
pum espesores ummin® % en peso %
%

D1 23.8+2.2 7.5 0.15 39.9 45.9
D2 243 +0.9 5.0 0.17 44.8 48.7
D3 23.4+10 -6.6 0.24 44.4 46.8
D4 19.5+2.8 -2.7 0.20 45.0 39.2
D5 18.5+3.1 -2.9 0.26 48.7 38.1
D6 22.1+1.0 -6.4 0.23 44.9 44.3
D7 22.2+0.4 -0.6 0.26 47.0 453
D8 224+1.6 6.3 0.12 44.2 44.7
D9 16.6 £ 1.0 9.3 0.27 48.9 343
D10 20.6£1.5 12.6 0.14 44.8 41.3
D11 20.6+1.0 4.6 0.13 425 40.5
D12 15.2+2.7 34 0.27 51.4 31.8
D13 23.3+1.0 -6.6 0.18 42.4 45.8
D14 21.7+0.8 21 0.17 44.5 43.4
D15 223+1.1 -1.2 0.18 42.6 44.0
D16 241+16 3.9 0.16 433 47.7
D17 23.3+1.7 2.7 0.13 43.0 46.1
D18 20.5+3.4 -1.7 0.26 46.1 41.5
D19 18.2+2.6 4.5 0.23 52.2 38.4
D20 17.2+2.7 4.3 0.27 48.3 35.3
D21 11.9+3.6 2.3 0.24 54.0 254
D22 17.7+31 4.9 0.23 51.7 37.2
D23 17.9£43.9 1.3 0.25 49.3 37.0
D24 21.8+2.7 13.2 0.15 40.5 42.2
D25 20.0+£25 1.1 0.11 41.4 39.1
D26 9.8 2.0 7.8 0.19 56.7 21.3

DC sin SDS 23.4 +0.9 -2.6 0.26 43.8 46.5

DC con SDS 20.0+2.3 -4.8 0.22 45.1 40.2

Del mismo modo que en el estudio mostrado en el apartado 7.3 de la presente Tesis, se
observé un marcado efecto de j,, sobre el espesor de los depdsitos (Figura 8-4a). Asi, se

comprobd que el espesor tendia a disminuir a partir de una j,, ~ -3.5 A dm?, lo que puede
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atribuirse a la disminucién de la eficiencia de corriente debida al incremento de la reaccion de
evolucion de hidréogeno. En lo que respecta a la velocidad de deposicion de los depdsitos se
observaron diferencias en funcién de la j,, aplicada. Asi, se obtuvieron valores que iban de las
0.11 um min™ a las 0.27 pm min™, valores similares a los obtenidos mediante corriente

continua (0.26 pm min™).

Por otro lado, se comprobd que la uniformidad de espesores de los depdsitos de NiW a lo
largo de la superficie era elevada y muy superior a la registrada para los recubrimientos de
cromo (apartado 4.2.1.2), por lo que podria decirse que el efecto punta asociado a este
proceso no es muy marcado. Se observaron diferencias en la distribucién de espesores en
funcién de la secuencia experimental empleada, obteniéndose valores negativos de este
parametro en algunos casos. Estos valores negativos representan que se obtuvo un espesor

superior en el centro de las muestras que en los extremos.

Respecto a la composicién de los depdsitos, se comprobd un marcado efecto de la j,, sobre el
contenido en W de la aleacién (Figura 8-4b), al igual que se habia detectado en el estudio
mediante corriente continua (apartados 7.2.6 y 7.3) y de acuerdo con lo descrito por otros
autores [8-11]. Este hecho puede deberse a un aumento de la reaccidn de evolucion de
hidrégeno que provoca una agitacion adicional del electrolito, contribuyendo asi al aumento
de la densidad de corriente de deposicidon del W [12,13]. Ademas, el hidrégeno reduce algunos
de los iones WO,” en la capa de Helmholtz y los incluye en el depdsito, incrementando el

contenido en W de la aleacién [14].

60
24- .‘.. . o e
o ° e © O\. 55'
S 20{ «" . z 50- '
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a =} 45 o "o 4
3 g | ifs
12 8 40 o
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Figura 8-4: Efecto de j,, sobre (a) el espesor y (b) el contenido en W de la aleacion de NiW
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8.3.3 Mojabilidad

La mojabilidad de los recubrimientos de NiW se caracterizd a partir de la medida del dngulo de
contacto formado por una gota de agua en su superficie (Tabla 8-4). En general, se observo
que los depdsitos obtenidos presentaban un dngulo de contacto bajo (0= 6.4 - 38.8°), siendo
dificil de evaluar en algunos casos. Algunas de las secuencias de pulso aplicadas dieron lugar a
angulos de contacto superiores a los conseguidos mediante corriente continua (€ = 19.3° sin
SDS) y no se detectd un efecto importante de la presencia de SDS en el electrolito (= 16.3° DC
con SDS). La alta mojabilidad presentada por las superficies obtenidas puede influir de manera
importante y negativa en la resistencia a la corrosién de las capas, debido a una mayor

facilidad de reaccidén y difusion de las sustancias corrosivas.

Tabla 8-4: Medidas e imdgenes del dngulo de contacto obtenidas para las muestras de NiW

Secuencia Angulo 8/° Imagen gota  Secuencia Angulo 6/° Imagen gota

D1 38.8 l D15 225

D2 33.6 ! D16 21.6
™ M |

D3 20.4 D17 13.6
s N

D4 19.3 D18 25.9
I™ B

D5 16.4 D19 10.0
5 | ! . |

D6 25.8 D20 15.2
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|

D7 16.7 D21 6.4

-I
ﬁl e
|

D8 19.0 D22 10.7
D9 8.9 D23 12.7 a
D10 7.6 D24 314
D11 11.5 D25 32.7
— e
D12 18.7 ‘ D26 9.7
D13 15.7 DC sin SDS 19.3
| | !
D14 20.5 DC con SDS 16.3
-

8.3.4 Rugosidad y morfologia

La caracterizacidon de la rugosidad mostrd que los recubrimientos de NiW presentaban un valor
alto de R, y que éste se veia modificado en funcidn de la secuencia de pulsos aplicada en su
obtencidon (Tabla 8-5). Asi, los depdsitos obtenidos mediante la aplicacion de pulsos de
corriente presentaron valores de R, de 1.57-2.66 um, mientras que las secuencias DC (sin SDSy

con SDS) dieron lugar a depdsitos con una R, ~ 1.80 pum.
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El andlisis de las superficies de NiW mediante SEM revelé en todos los casos morfologias
compuestas por regiones globulares con espacios entre las mismas, caracterizadas por la
presencia de una red de grietas (Tabla 8-5). Ademas, se observaron glébulos pequefios sobre
otros de mayor tamafio, lo que indica que se trata de superficies no uniformes compuestas por
dominios de diferente tamafio, con disposiciones de grano desordenadas sin limites definidos.
Algunos recubrimientos con un mayor contenido en W y un tamano de cristal pequefio (D9,
D12, D18, D19, D20, D21, D26) mostraban una mayor definicién y una disminucidn del tamafio
y de la forma de los glébulos. La morfologia observada coincide con lo reportado por L. Zhu et
al. [15] para recubrimientos obtenidos a partir de un electrolito similar al estudiado en este

trabajo.

La presencia de grietas en los recubrimientos podria relacionarse con la considerable cantidad
de hidrégeno formada en el catodo, tal y como puede presuponerse de la baja eficiencia de
corriente alcanzada en la electrodeposicion (Tabla 8-3), ya que la adsorcién de hidrégeno y el
contenido residual de hidréogeno pueden alterar las tensiones del depdsito. Asi, se pueden
generar tensiones de traccion por la difusidon del hidrégeno fuera de la superficie del depdsito
o hacia el sustrato, causando la contraccion de la superficie o la expansién de la capa inferior.
Adicionalmente, se pueden formar tensiones de compresidon debido al hidrégeno remanente
en la capa superficial, llenando los huecos y expandiéndolos. Este comportamiento puede

cambiar las tensiones de traccidon a compresidn y dar lugar a la formacién de grietas [14].
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Tabla 8-5: Valores de rugosidad e imdgenes SEM de la morfologia de las superficies de NiW

Sec. R,/ um Morfologia Sec. R,/ um Morfologia

D1 2.66 +0.54 D15 2.18+0.19

D2 2.04 £0.37

D16 2.15+£0.52

D3 1.84 +0.06

D17 2.26 £0.27

D4 1.90+0.13

D18 2.00 +£0.07

D5 1.90+0.18 D19 1.57+0.31

D6 194+0.1 D20 1.91+0.13

D7 1.91+£0.35 D21 1.84 £ 0.086
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D8

D9

D10

D11

D12

D13

D14

2.32+0.53

2.24+0.42

2.27 £0.07

2.04 +£0.06

1.93+0.14

2.14+£0.14

2.09+0.13

D22

D23

D24

D25

D26

DC sin
SDS

1.61+0.24

1.85+0.10

1.63 +£0.06

1.93+0.33

1.78 +0.12

1.79+0.15

1.85+0.14
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8.3.5 Miicroestructura cristalina

En la Tabla 8-6 se muestran los difractogramas obtenidos, los factores de textura calculados,
asi como los valores estimados del tamafio de cristal aplicando la ecuacidn de Scherrer para el

pico mas intenso (111) en los diferentes recubrimientos de NiW estudiados.

En todos los casos analizados, los picos observados en los difractogramas corresponden a la
fase cubica centrada en las caras (fcc) del niquel, no detectandose picos correspondientes a los
componentes Ni;W, NiW o W puro (otras posibles fases del sistema NiW). Ademas, se observd
un desplazamiento del pico principal (111) hacia dangulos mds bajos respecto al
correspondiente al del Ni puro fcc (44.5°) [16], lo que sugiere la incorporacidn de dtomos de W
en la matriz de Ni [7,17] y parece indicar que el recubrimiento estaria formado por una
solucidn sélida de W embebido en la matriz de Ni. De acuerdo con el diagrama de equilibrio de
fases correspondiente a la aleacién binaria NiW (Figura 8-5), el W forma una solucién sélida en
la matriz de Ni por debajo de un contenido en W inferior al 13% atédmico (32% en peso). Sin
embargo, los recubrimientos analizados en este trabajo presentan un contenido en W mayor
(> 14.5% atomico), lo que, de acuerdo con el diagrama de fases corresponderia a una fase
predominante de Ni;W y no a una solucién sélida. Sin embargo, las condiciones de equilibrio
estable son cinéticamente muy dificiles de alcanzar en el sistema NiW y autores como Schuh et
al. [18] han detectado la formacién de una solucidn sdlida metaestable entre Ni,W y Ni para
concentraciones de W superiores al 13% atémico en W. Estos autores postulan la probabilidad
de que coexista una solucién sélida de no-equilibrio con una solucion metaestable sdlida,
excediendo de esta manera los limites de solubilidad esperados para el W. A esta justificacion
se puede anadir los resultados de estudios que demuestran que la estructura de fase de las
aleaciones obtenidas por electrodeposicion puede diferir significativamente respecto a las
aleaciones obtenidas metallurgicamente [4]. En este sentido, se podria concluir que el andlisis
mediante difraccidn de rayos X de las muestras de este estudio sugiere que los recubrimientos
de NiW obtenidos son una solucién sélida de W basada en la estructura del componente

mayoritario (Ni).
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Figura 8-5: Diagrama de equilibrio de fases de Ni-W en funcion del % en peso y % atémico de

los metales en la aleacion [19]

En todos los difractogramas obtenidos destaca la fuerte texturacion del depdsito en la
direccion (111), lo que se atribuye a un crecimiento cristalino preferente en esta orientacién
debido a las bajas tensiones asociadas a dicha direccion [7]. Sin embargo, se observaron
diferencias en la intensidad y en la anchura de los picos en funcidn de la secuencia
experimental aplicada en la obtencién de los recubrimientos, lo que se atribuye a cambios en
el tamano de cristal (D), tal y como se refleja en la Tabla 8-6. En este sentido, en la Figura 8-6
se muestra el efecto de j,, sobre el tamafio de cristal, donde se puede observar un aumento
del mismo con j,, hasta alcanzar al valor de -3.5 A dm?, a partir del cual se produce una
disminucién muy importante del tamafio de cristal, produciéndose una transicion parcial de
una estructura fcc a una estructura mas amorfa, lo que se puede relacionar con el mayor
contenido en W de la aleacién. Asimismo, se observé que la adicion de SDS al electrolito
provocaba un cambio en la estructura cristalina y un aumento importante del tamafio de
cristal, lo que puede atribuirse al efecto del aditivo sobre la adsorcidn, incorporacion y
distribucidn de hidréogeno en la superficie del catodo. Investigaciones previas han demostrado
que los tensioactivos influyen sobre la estructura cristalina, las dislocaciones de la aleacidon y

las tensiones del recubrimiento, lo que explicaria los cambios observados [14].
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Figura 8-6: Efecto de j,, sobre el tamarfio de cristal
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Tabla 8-6: Difractogramas obtenidos, factores de textura y tamafios de cristal estimados para los recubrimientos de NiW estudiados
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S 60- 5 604
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8. Estudio quimiométrico de la electrodeposicidn de NiW mediante pulsos de corriente

8.3.6 Propiedades mecanicas: dureza y médulo de Young

Las propiedades mecanicas de los depdsitos de NiW son una de las caracteristicas mas
importantes a tener en cuenta de cara a la sustitucion de los recubrimientos de cromo duro.
En este trabajo se caracterizaron las propiedades mecanicas de los depdsitos a partir de los
valores de dureza y el médulo de Young. Los resultados obtenidos mostraron una variacién en
las propiedades mecanicas de los recubrimientos de NiW en funcidon de la secuencia

experimental aplicada. En la Tabla 8-7 se muestran los resultados obtenidos.

La aplicacién de la electrodeposicion mediante pulsos de corriente provocé cambios
importantes en los valores de dureza de los depdsitos, variando desde los 634 a los 943 HV, lo
que puede relacionarse con su influencia sobre el contenido en W, la estructura cristalina y el
tamanfio de cristal. En muchos casos los recubrimientos de NiW depositados mediante pulsos
de corriente presentaban una dureza muy superior a la conseguida mediante corriente
continua (700 HV), llegando incluso a una dureza de 943 HV, alcanzando asi los valores

habituales ofrecidos por los recubrimientos de cromo duro.

Respecto a los valores del médulo elastico, en general, se obtuvieron valores mas bajos que los
presentados por los recubrimientos de cromo duro, lo que indicaria una mayor elasticidad del
NiW. Por otro lado, se observaron diferencias en funcién de la secuencia experimental aplicada
(107 - 179 GPa), lo que podria atribuirse a los cambios en el tamafio de cristal y el % W en la

aleacion.

La adicion de SDS al electrolito no dio lugar a cambios importantes en la dureza aunque se
observé un incremento del médulo de Young, atribuible a los cambios observados en la

estructura cristalina de las capas.

Tabla 8-7: Dureza y Mddulo de Young de los recubrimientos de NiW en seccidn

Secuencia Dureza / HV E/GPa Secuencia  Dureza / HV E/ GPa
D1 789 2 1675 D15 759 £ 61 135+9
D2 821 +16 1609 D16 838 + 32 1798
D3 699 + 40 150+ 16 D17 877 £ 26 162+8
D4 689 t 32 131+14 D18 665 £ 20 128 +12
D5 678 £ 29 139t6 D19 746 £ 21 130+11
D6 706 + 27 127 +£18 D20 634 + 38 121 +£13
D7 649 £ 40 129 +13 D21 712 £ 22 134 +13
D8 907 + 24 165+6 D22 738 £ 39 135+19
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8. Estudio quimiométrico de la electrodeposicién de NiW mediante pulsos de corriente

D9 701 £48 107 +13 D23 639 £41 131+8
D10 943 + 36 183+6 D24 839+34 170+ 4
D11 795 £ 34 160+13 D25 843 +£41 176 +13
D12 696 + 19 124 +£10 D26 566 + 21 1314
D13 806 + 31 144 +6 DC sin SDS 699 £ 69 119+ 10
D14 73155 125+15 DCcon SDS 708 + 57 181+8

8.3.7 Resistencia a la corrosion

La resistencia a la corrosion de los recubrimientos de NiW se evalué mediante técnicas

electroquimicas en un medio aireado de 5% en peso de NaCl (Tabla 8-8).

El valor del OCP registrado para el recubrimiento obtenido mediante corriente continua fue de
-556 mV vs. Eagaga. Las secuencias de pulso aplicadas provocaron ligeros cambios en el valor

de este potencial, el cual oscild entre -502 y -593 mV vs. Epg/agc-

Respecto a la resistencia a la polarizacidn, se obtuvieron valores de R, ~ 1.3-3.1 kohm cm?, no
observandose diferencias importantes entre los recubrimientos obtenidos a partir de las
diferentes secuencias de pulso y mediante corriente continua (R, ~ 1.5 kohm cm?). Estos
valores son similares a los obtenidos por otros autores para recubrimientos de NiW con alto
contenido en W en presencia de cloruros [20-22]. Ademas, los valores de R, obtenidos son del
mismo orden de magnitud que la resistencia mostrada por los recubrimientos de cromo duro

convencionales obtenidos en el presente trabajo (~ 6.4 kohm cm?).

Tabla 8-8: Parametros de corrosion estimados para los recubrimientos de NiW ensayados en

NaCl 5% en peso

Secuencia  E.n/mV  R,/kohmcm® Secuencia E../mV R,/kohmcm’

D1 -511 3.079 D15 -508 2.752
D2 -536 1.977 D16 -539 1.862
D3 -536 1.874 D17 -531 2.318
D4 -557 1.301 D18 -576 1.565
D5 -584 2.199 D19 -556 1.300
D6 -530 1.898 D20 -553 1.301
D7 -519 1.679 D21 -583 2.916
D8 -544 2.154 D22 -567 1.446
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D9 -559 1.727 D23 -593 2.232
D10 -548 1.898 D24 -540 2.012
D11 -552 2.359 D25 -529 1.546
D12 -550 1.323 D26 -571 2.845
D13 -515 1.570 DC sin SDS -556 1.515
D14 -502 2.245 DC con SDS -531 2.294

8.3.8 Relaciones estructura-propiedades

Se analizaron los resultados intentando encontrar correlaciones entre las propiedades
estructurales vy fisicas de los recubrimientos de NiW obtenidos. En general, la alta mojabilidad
de las capas podria relacionarse con su rugosidad irregular y elevada y una morfologia
caracterizada por la presencia de grietas. En este sentido, la limitada resistencia a la corrosidn

de las capas de NiW obtenidas podria atribuirse a dicha morfologia y mojabilidad.

Se observé una relacidn entre el contenido en W de la aleacion, el tamafio de grano y la dureza
de los recubrimientos obtenidos. Tal y como se muestra en la Figura 8-7, los depdsitos con
mayor contenido en W presentan un tamafio de grano pequefio, por debajo de los 5 nm, lo
que coincide con lo reportado por diferentes autores, quienes han observado que un aumento
de W en la aleacidn resulta en una transicion de una fase cristalina a una fase amorfa o casi

amorfa [7,23].

fo1V)
25 - i
20 - e *
S .
£ 15 .
() .. ®
10' ....
5_
®ce ofs we ° ¢

O T T T
35 40 45 50 55 60
Contenido W / % en peso

Figura 8-7: Relacion entre el contenido en W en la aleacion y el tamaiio de cristal

En la Figura 8-8 se muestra la relacion entre la dureza y el tamafio de grano de los depdsitos de

NiW estudiados. Como se puede observar, para tamaios de grano superiores a los 9-10 nm los
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depodsitos presentan una relacion Hall-Petch directa (ecuacién 8-2), es decir, la dureza

aumenta a medida que se reduce el tamafio de grano [24].
o, = oy + kD™? (8-2)

donde ¢ es el esfuerzo de fluencia, o, es el esfuerzo de friccidn, D es el tamafio de
grano y k es una constante que depende del material y es independiente de la
temperatura y el didametro medio de grano. Teniendo en cuenta la relacién entre la
dureza H y la resistencia a la traccién (H = (2.5-3) o), la relacién Hall-Petch puede

expresarse como:
H, = Ho + kD™? (8-3)

Sin embargo, los depdsitos con un tamano de grano inferior presentan una tendencia inversa,
de forma que la dureza aumenta con el tamano de grano, lo que puede atribuirse a un
aumento significativo de la fraccion de volumen intercristalino, especialmente la fraccidn
asociada a la junta triple [17,25]. En este sentido, Artz [26] ha demostrado que el mecanismo
de Hall-Petch no es aplicable para tamafios de grano muy pequeiios, es decir, cuando el
tamafio de grano alcanza el radio de corte del campo de tension radial de una dislocacién.
Palumbo [27] y Yamasaki [17] han postulado que el factor mas influyente en la dureza de una
aleacion nanocristalina es la relacién entre la fase nanocristalina (granos) y la fase
intercristalina (fase de limites de grano). Otros autores [28,29] consideran que la
microestructura de un material nanocristalino es una composicion de diferentes fases
(cristalina, limites de grano, triple linea, nodos cuadrdticos), cada una de las cuales tiene una
dureza que contribuye a la dureza total de dicha microestructura. Por su parte, Schuh et al.
[18] proponen que un tamafio de grano muy pequefio da lugar a una microestructura
constituida por dos fases: el material cristalino y el volumen de limites de grano amorfo. Este
ultimo depende de la desorientacién entre granos y puede representar mas del 50% de la
microestructura. En dicha microestructura la deformaciéon del volumen de los limites de grano
contribuye significativamente a la deformacion total. Se ha demostrado que cuando el tamaiio
de grano es inferior a 10 nm los limites de grano tienen un espesor mayor que los del material
con mayor tamafio de grano. La regién interfacial de los nanocristales que presentan una
estructura con una matriz atdmica no periddica se expande en la regidn central. Se asume que
la dureza de la regidn de limites de grano expandida es baja [17], lo que puede explicar la

disminucién de la dureza observada a partir de un determinado tamafio de grano.
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Figura 8-8: (a) Relacion directa de la dureza en funcion del tamaiio de grano y (b) grdfica de

Hall-Petch de los depdsitos de NiW obtenidos

Por otra parte, se observé una tendencia a disminuir el médulo de Young a medida que
aumentaba el %W en la aleacién (Figura 8-9a), al contrario de lo que cabria esperar teniendo
en cuenta la mayor rigidez de los enlaces de W puro (E = 402 GPa) respecto al Ni puro (E = 207
GPa). De hecho, Rupert et al. [30] registraron un incremento lineal de E con el %W para capas
de NiW sputerizadas con un tamafio de grano constante. Sin embargo, los recubrimientos
obtenidos en este trabajo no presentan un tamafio de grano constante y se ha detectado una
influencia del mismo sobre el mddulo de Young (Figura 8-9b). Asi, el mddulo de Young
presenta una disminucion importante cuando el tamafio de grano es bajo lo que puede
deberse a la influencia del aumento de la fraccidn volumétrica de los limites de grano y el
mayor numero de enlaces entre atomos [31], asi como a una menor densidad de

empaquetamiento en los materiales amorfos respecto a los cristalinos [32].
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Figura 8-9: Variacion del médulo de Young con (a) el W y (b) el tamario de grano de los

depdsitos de NiW estudiados

8.4 Andlisis de resultados en Componentes Principales

Tras realizar el analisis cualitativo de las propiedades de los recubrimientos de NiW obtenidos
mediante las secuencias definidas, se estudié la influencia y las interacciones de los
pardmetros experimentales y se establecieron relaciones entre las propiedades de los
depdsitos mediante el analisis de los resultados en componentes principales. Para ello, se

siguié la misma metodologia que la empleada en el capitulo 4 de esta Tesis.

El modelo PCA se construyd con 28 muestras, 26 definidas mediante el disefio D-6ptimo y las
muestras obtenidas mediante corriente continua (DC). A partir de las observaciones realizadas
en el estudio cualitativo de las propiedades caracterizadas, se decidié centrar el andlisis en las
siguientes variables: espesor, composicion, tamafio de cristal, R, y dureza. Se utiliz6 una matriz
de datos de 28x4 para el PCA y el PC1 y el PC2 de este modelo explican el 59 y el 24% de la

variacion total de los datos respectivamente.

En la Figura 8-10 se muestran los diagramas de scores y loadings obtenidos mediante la
aproximacién multivariable. Tal y como se ha comentado en el capitulo 4 de esta Tesis, las
secuencias que se encuentran en una posicién cercana en el diagrama de scores (incluyendo
las secuencias DC) dan lugar a tendencias similares en las variables de respuesta evaluadas. De
acuerdo con los resultados obtenidos en el PCA, la dureza y el espesor presentarian una
relacién inversa con %W en el depdsito y con D™, mientras gue no se ha encontrado una

relacién clara de R, con las variables analizadas.
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Figura 8-10: (a) Scores y (b) loadings obtenidos en el modelo propuesto

La relacion inversa entre el espesor y el %W en el depdsito corrobora el andlisis y el
razonamiento realizados en los apartados 7.3 y 8.3.2 de este trabajo. Por otra parte, teniendo
en cuenta las observaciones realizadas en el apartado 8.3.8, donde se habian encontrado dos
tendencias en funcién del rango de tamafiio de cristal, se detectd la necesidad de realizar un
analisis conjunto de los scores y los loadings para poder llegar a una conclusion sobre las
relaciones entre los pardmetros de respuesta. En este sentido, se representd el diagrama de
scores diferenciando mediante colores cuatro grupos de secuencias en funcién del valor de D
12 gue se obtuvo como respuesta (Figura 8-11). En esta representacidén se observa que todas
las secuencias que dan lugar a un PC1 mayor que cero tienen un valor de D muy bajo (2.9 - 1.6

nm), rango en el que se cumple una relacién inversa entre la dureza y D>

, tal y como se ha
explicado anteriormente (Hall-Petch inverso, apartado 8.3.8). Asimismo, el hecho de que dicha
zona del diagrama incluya los recubrimientos con un reducido tamafo de cristal explicaria
también la relacion inversa detectada en el diagrama de loadings entre la dureza y el %W. La
ausencia de relaciones entre R, y el resto de variables de respuesta estudiadas podria deberse
a que no se registraron diferencias importantes en el valor de este parametro en funcion de la

secuencia experimental aplicada, lo que indicaria que dichas variables no influyen de manera

significativa en la resistencia a la corrosidn de los recubrimientos de NiW obtenidos.

237

1
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Figura 8-11: Diagrama de scores donde se han diferenciado por colores cuatro rangos para
D"?:=0.20-0.22 (D =26.1-20.9); =0.23-0.26 (D=19.4-15.2);=0.30~0.34 (D =11.4 -
8.7);=0.59-0.79(D=2.9-1.6)

De acuerdo con los resultados obtenidos, las muestras con valores de score 1 menores que el

valor de la muestra DC sin tensioactivo (valor negativo para PC1) presentarian una dureza y

una eficiencia de corriente superior a la conseguida mediante corriente continua. Con objeto

de

establecer una relacién entre los parametros de pulso y las propiedades de los

recubrimientos de NiW, se propusieron diferentes modelos y se evaluaron mediante el test F,

el analisis de varianza, la falta de ajuste y la relacidn entre el coeficiente de determinacion

hallado y puesto (R?). Este estudio permitié determinar el modelo para PC1 y PC2 que

presentaba una mayor fiabilidad y un mejor ajuste, resumido en la Tabla 8-9.

Tabla 8-9: Caracteristicas del modelo correspondiente a los componentes principales

Variable a optimizar Modelo Factores significativos Adj. R*/ Pred. R?
PC1(Durezay Lineal Jo to Lo, tens 0.92/0.89
Espesor)
Cuadratico jc; tc: toff/ tens, thCI jctoff: jctensl
2 . .
PC2(R) reducido t.tom, ttens, togtens, j 0.85/0.73

A continuacién se muestran las expresiones matematicas obtenidas para cada modelo

definido, las cuales correlacionan los componentes principales con los pardmetros de pulso:

-En
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PC1=-4.83159 + 0.61726j. + 0.05997t. - 0.04781t (8-4)

PC2 = 4.79794 - 2.43790j, — 0.02298t. + 0.21698ty: + 0.01483jt. - 0.02004) .t —
0.00254t,t,x + 0.17953,2 (8-5)

- En presencia de tensioactivo:
PC1=-5.55007 + 0.61726j. + 0.05997t. - 0.04781t (8-6)

PC2 = 5.85803 - 2.67998j. — 0.07347t. + 0.30047t,+ + 0.01483j.t. - 0.02004jtys —
0.00254t t o + 0.17953j.° (8-7)

Se obtuvieron las superficies de respuesta de PC1 y PC2 con objeto de facilitar el estudio de las
relaciones entre los componentes principales y los pardmetros estudiados. En la Figura 8-12 se

muestran las superficies de respuesta para PC1y PC2 en presencia de tensioactivo.

3674-485000 PC]‘ 3.67448 PCl
-2.26461 i :
4400
o 3800
o 3200
2800
2000 \ VAL
400 500 600 700 800 9001000 400 500 600 700 800 9001000
Al - e A: -je
PC2 PC2
nz?'mss 5000 fir nz.rmss 5000
-1.43112 -l.4s3112
4400 4400
3800 3800
=
(8] o
3200 3200
m m
2800 2800
2000 NN 2000 . i
400 500 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 9001000
A -, Al -
(a) (b)

Figura 8-12: Superficies de respuesta para PC1 y PC2 en presencia de tensioactivo, donde (a)
to=33.33, y (b) tc=54.5, t.=34.49. La zona gris corresponde a combinaciones imposibles de los
pardmetros, definidas por la restriccion introducida en la optimizacion (-2 < j,, <-8 A dm™), por

lo que dicha zona no se incluyd en el espacio definido

239



8. Estudio quimiométrico de la electrodeposicién de NiW mediante pulsos de corriente

Los colores de dichas superficies representan los valores de PC1 y PC2 que se obtendrian con
los parametros de pulso definidos en los ejes. Los modelos definidos, las superficies de
respuesta y los diagramas de scores permitirian determinar los valores de los parametros de
pulso requeridos y la necesidad o no de tensioactivo para obtener depdsitos de NiW con unas
caracteristicas especificas. Asi, se podrian definir los valores de los componentes principales
requeridos para obtener recubrimientos de NiW con determinadas propiedades a partir de las
representaciones de los scores. Estos valores de PC1 y PC2 conducirian a la determinacién de

los pardmetros experimentales que seria necesario aplicar para conseguir dichos resultados.

Atendiendo a los diagramas de scores y loadings y las superficies de respuesta obtenidas para
PC1, la obtencién de depdsitos de NiW con una alta dureza y una eficiencia superior a la
conseguida mediante corriente continua, requeriria la utilizacion de valores bajos paraj.y t. y
valores altos para t.. La alta dureza esperada para valores bajos de j. y t. y altos valores de t.
puede explicarse por la influencia de j,, (=jt./(t-+to)) sobre la composicion y la estructura
cristalina de los depdsitos de NiW, tal y como se ha explicado anteriormente. Asi, se ha
observado que el mecanismo de cristalizaciéon que tiene lugar y el %W depositado a bajas j,,
dan lugar a tamafios de cristal cercanos a los 9-10 nm, lo que permite alcanzar altos valores de
dureza en los recubrimientos. Respecto a la eficiencia de corriente, el hecho de alcanzar
espesores mas altos para valores bajos de j. y t. y altos valores de t. (baja j.,) puede deberse al
efecto de las altas densidades de corriente comentado anteriormente. Asi, al aumentarj.y t.y
disminuir t.s la reaccion de evolucién de hidrégeno adquiere una mayor importancia,

provocando una disminucion de la eficiencia de corriente.

De acuerdo con el modelo definido para PC2, la obtenciéon de una mayor resistencia a la
corrosion requeriria de la aplicacién de secuencias de pulso con bajos valores de j. y t. y un alto
valor de t., lo que podria relacionarse con las diferencias registradas en el %W y el tamafio de
cristal en el depdsito al modificar dichos parametros. Sin embargo, aunque el andlisis
quimiométrico detecté una tendencia sobre los valores de R,, se consideré que los cambios
obtenidos no eran significativos para dicha variable. En este sentido, el conocimiento y la
experiencia sobre la caracterizacidon de la corrosién mediante técnicas electroquimicas, asi
como la desviacidn registrada en las medidas de la R,, llevaron a considerar despreciables los
cambios observados, concluyendo que todos los depdsitos de NiW estudiados presentaban

una resistencia frente a la corrosién similar.
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8.4.1 Evaluacion de la calidad del modelo. Deseabilidad.

Tal y como se realizé en el caso de los recubrimientos de cromo, con objeto de encontrar las
condiciones que dan lugar a valores éptimos de las propiedades de los recubrimientos de NiW,
se utilizd la Funcidn de Deseabilidad (D), utilizando el software Design Expert. Se aplicé esta
funcién al espesor y la dureza, ya que no se observaron diferencias importantes en la

resistencia a la corrosién de las capas obtenidas.

Al igual que en el capitulo 4, con objeto de evaluar la viabilidad del andlisis de componentes
principales en el estudio de procesos con un alto nimero de respuestas, se aplicé la Funcién

de Deseabilidad a la informacion contenida en los dos primeros componentes principales.
8.4.1.1 Variables de respuesta originales

En la Tabla 8-10 se resumen las caracteristicas del modelo correspondiente al %W, D'l/z, el
espesor, la dureza y la resistencia a la corrosién caracterizada mediante la R,. La relacién
puesto/hallado fue bastante alta en todos los casos, lo que indicaria una buena exactitud de

los valores predichos por el modelo.

Tabla 8-10: Caracteristicas del modelo correspondiente a las variables originales

Variable a optimizar Modelo Factores significativos Adj. R? / Pred. R?
%W Lineal Jjo to, tois, tens 0.88/0.84
. cuadratico , .
D V2 FEdUCidO Jor tc; toff, tens, tctoff/ /cz 0.75 / 0.69
Dureza cuadratico o to, toft Jete, Ji 0.83/0.77
reducido Jer Ler Voffy Jeles Je . .
Rp cuadré'tico jc: tcr toff, tens, jctcrjctoffr j(ftzensl 0.82 / 0.66
reducido t.tor, ttens, togtens, ji
drati . oL .
ESpeSOf cuadratico Jor toff/ tens, thCIthOffl tCtOffI jcz 091/ 0.85

reducido

Al igual que se realizé en el estudio de los recubrimientos de cromo, se utilizé el método de
Myers y Montgomery [33] para definir la funcién de deseabilidad (D), dando el mismo peso a
cada d; y estableciendo los valores minimos y maximos de cada respuesta. En la Figura 8-13 se

representan los valores asignados para cada respuesta.
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El objetivo fue maximizar D, ya que un valor de D cercano a 1 implica que todas las respuestas

estan simultdneamente en un rango de deseabilidad y un valor de D=0 significa que al menos

una

una

de D iguales a 1 o muy préximos a 1 (Tabla 8-11). En la tabla se muestran los valores esperados

D=1

(a) D=0 / W

(b) D=0 1?|/F

Figura 8-13: Valores minimos y mdximos establecidos para (a) el espesor y (b) la dureza

de las respuestas esta fuera de los limites especificados (di=0 para algun i). Se definieron

serie de secuencias experimentales que, de acuerdo con el modelo, daban lugar a valores

para la dureza y el espesor en caso de utilizar las secuencias experimentales propuestas.

Tabla 8-11: Secuencias experimentales propuestas para obtener un valor de D ~1 en el caso del
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modelo correspondiente a las respuestas originales

Sec. j./Adm? t./ms tgi/ms Tens. Dureza/HV Espesor/pum

.

1 4 48.31 47.41 Sl 877 24.0
2 4 48.26 47.15 Si 877 24.0
3 4 49.09 48.61 S 876 24.2
4 4 48.45 46.83 Si 875 24.0
5 4 49.88 49.82 Si 874 24.4
6 4.14 47.48 48.33 Si 871 24.0
7 4.12 48.77 50 S 870 243
8 4.02 48.83 45 S 866 24.0
9 4 49.11 44.35 S 865 24.0
10 4 48.49  44.45 Si 869 23.9
11 4.33 46.4 49.54 Si 864 24.0
12 4.33 46.43 49.42 Si 863 24.0
13 4 49.29 43.73 Si 862 24.0
14 4 49.52 42.97 Si 859 24.0
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52

4.58
4.04

4.18
4.3
4.07
4.65

4.74
5.04

5.06

5.08

4.04
4.01
4.04
4.03
4.1

4.08

4.18

4.21
4.1

5.36
4.34

5.61

49.56
46.25
45.25
49.93
50
49.31
40.53
28.9
27.45
30.91
23.92
38.24
23.06
20
38.02
20
50
34.08
36.17
20
35.21
33.75
49.88
50
50
50
50
49.24
50
50
50
48.66
50
50
36.49
46.57
47.11
20

42.86
42.89
50
41.35
40.6
37.58
35.49
20
20
20
20
31.97
20
20
30.82
20.32
50
24.11
28.8
20.5
26.7
24.86
50
50
49.61
50
48.88
50
48.24
50
50
49.44
47.18
46.99
50
50
45.57
28.75

Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
NO
Si
Si
Si
Si
Si
NO
NO
NO
NO
NO
NO
NO
NO
NO
NO
NO
NO
S
NO
NO
Si

859
878
850
849
851
847
892
900
896
900
880
896
876
862
894
861
874
900
900
861
900
900
873
870
870
865
871
871
870
858
855
871
867
866
833
863
879
835

24.0
23.5
24.0
24.0
24.0
23.7
22.7
22.5
22.6
22.5
22.8
22.5
22.8
23.1
22.5
23.1
22.8
22.4
22.4
23.1
224
224
22.8
22.9
22.8
22.9
22.8
22.8
22.7
23.0
23.0
22.6
22.7
22.7
23.3
22.5
22.2
22.9
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53 4 50 35.73 NO 839 22.1
54 4.94 40.62 50 NO 845 22.0
55 4 50 34.89 NO 837 221
56 5.05 20 20.03 NO 862 215
57 4.97 20.69 20 NO 865 215
58 5.06 20 20.23 NO 862 215
59 4.45 25.94 20 NO 889 21.1
60 4.43 26.1 20 NO 890 21.1
61 4.2 28.46 20 NO 901 20.9
62 5.16 20 21.77 NO 856 21.5
63 4.04 316 20 NO 900 20.9
64 4 33.24 20 NO 895 20.9
65 4 3327 2224 NO 900 20.8
66 4 38.97  28.55 NO 883 21.0
67 4 36.95  27.35 NO 892 20.9
68 5.35 36.48 50 NO 834 21.7

Se seleccionaron dos de las secuencias (24,61) para comprobar la validez del modelo
propuesto. En la Tabla 8-12 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion de los
recubrimientos de NiW obtenidos a partir de dichas secuencias, donde se puede comprobar
que, a pesar de no haberse alcanzado los valores exactos predichos, las respuestas siguen la
tendencia que se habia marcado. Asi, las dos secuencias seleccionadas dieron lugar a
recubrimientos de NiW con un alto espesor y una dureza superior a la conseguida mediante
corriente continua. Por lo tanto, se puede concluir que el modelo propuesto permite definir los
pardmetros experimentales que dan lugar a recubrimientos de NiW con unas caracteristicas

determinadas, por lo que es vélido para este tipo de aplicacién.

Tabla 8-12: Respuestas obtenidas a partir de las secuencias de pulso propuestas mediante la

funcion de deseabilidad para el modelo de las respuestas originales

Secuencia Dureza/HV  Espesor/pm

6 988 22.1
61 981 23.5
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8.4.1.2 Componentes principales

Con objeto de analizar la utilidad del analisis en componentes principales para la optimizacion
conjunta de un alto numero de variables de respuesta, se utilizdé la Funcién D para optimizar
todas las propiedades caracterizadas en los recubrimientos de NiW (espesor, dureza, tamafio
de grano, R, y %W en el depésito) a partir de la informacién contenida en los dos primeros

componentes principales.

En este procedimiento los componentes principales obtenidos representan unos nuevos
pardmetros que sirven para caracterizar el recubrimiento y que recogen la mayor parte de la
informacidn definida por el conjunto original de variables. De esta manera, al optimizar los
valores de PC1y PC2 se optimizan las variables originales y por tanto las secuencias propuestas
deben cumplir con las caracteristicas deseadas en cuanto a los pardmetros utilizados para

calcular el modelo PCA.

Se dio el mismo peso a cada funcidon de deseabilidad individual y para definir los objetivos a
alcanzar se proyectd el PCA en los puntos propuestos por el modelo de las respuestas
originales, para ver en qué zona del espacio PC1-PC2 se situarian dichas muestras. Con estas

proyecciones se fijaron los valores que debia cumplir cada componente principal:
e -2<PCl<-13
e -0.7<PC2<0.7

De acuerdo con el modelo, la deseabilidad seria 1 para esos valores de PC1 y PC2 y seria O

fuera de dichos rangos.

Se definieron una serie de secuencias experimentales que, de acuerdo con el modelo, daban

lugar a valores de D iguales a 1 o muy proximos a 1 (Tabla 8-13).

Tabla 8-13: Secuencias experimentales propuestas para obtener un valor de D ~1 en el caso del

modelo correspondiente a los componentes principales

Sec. -jo/Adm? t./ms t/ms Tens. PC1 PC2
1 7.75 20.9 38.19 Si -1.3368 0.250963
2 6.32 30.49 37.33 Si -1.60763 0.306563
3 4.63 41.11 32.76 Si -1.79228 0.478582
4 4.6 50 40.1 Si -1.62917 0.31978
5 8.25 21.12 45.2 Si -1.35281 0.682094
6 4.3 50 50 NO -1.5692 -0.143679
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44

5.79
4.07
7.26
6.12
53

5.51
4.05
7.93
5.92
5.77
6.13
7.31
6.19
6.13
5.09
6.32
7.53
5.96
5.17
5.25
7.01
7.21
7.48
7.79
6.8
4.44
6.46
5.32
7.11
7.31
6.17
5.47
7.68
5.78
6.93
7.62

30.43
26.77
46.13
21.85
37.82
45.75
20
22.33
41.27
25.58
28.49
20
23.11
28.27
34.82
23.05
46.52
27.64
22.27
30.41
30.58
37.61
25.28
33.22
21.65
21.3
37.48
40.05
37.06
34.08
20.5
30.63
36.83
34.7
25.14
41.15
21.63
21.05

20
36.1
23.88
39.43
47
45.18
50
21
35.03
47.84
39.33
29.27
33.04
46.09
44.52
25.26
36.01
37.79
41.65
30.61
26.4
31.92
41.81
47.39
39.99
42.3
47.02
28.8
45.35
28.48
35.47
48.55
45.6
29.1
42.85
43.96
34.67
36.71

NO
NO
Si
Si
Si
Si
NO
Si
NO
Si
NO
NO
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
S
Si
Si
Si
S
S
S
Si
Si
Si
Si
Si

-1.49345
-1.37759
-1.4099
-1.64246
-1.75254
-1.69368
-1.7018
-1.81346
-1.53171
-1.40864
-1.35162
-1.47002
-1.96213
-1.54617
-1.76869
-1.59013
-1.34161
-1.79762
-1.55625
-1.50807
-1.78767
-1.57856
-1.7061
-1.37058
-1.54537
-1.48821
-1.35367
-1.78168
-1.51048
-1.58355
-1.63046
-1.52415
-1.71371
-1.48316
-1.34788
-1.61481
-1.63163
-1.33736

0.213204
-0.429138
-0.259531
0.530897
0.674199
0.450067
-0.561005
-0.475498
0.480848
0.6856
-0.47463
-0.561666
0.509432
0.632389
0.697602
-0.417374
-0.14885
0.563584
0.578288
-0.112465
0.0445753
0.0794103
0.666492
0.366513
0.487276
0.588327
0.201858
0.345748
0.349651
-0.0810888
0.292018
0.62732
0.614958
-0.179195
0.420831
0.384476
0.236341
0.151981
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45 5.77 47.3 45.99 Si -1.34833 -0.0899623
46 4.81 38.56 30.38 Si -1.71984 0.257703

a7 7.2 24.02 37.04 Si -1.43343 0.189999

48 6.85 21.7 49.02 NO -1.64615 -0.568563
49 6.22 26.1 40.47 NO -1.365 -0.558252
50 5.87 26.15 41.3 NO -1.61716 -0.290819
51 4.45 39.29 39.35 NO -1.6096 0.291411

52 7.03 21.88 49.92 NO -1.56585 -0.668443
53 4.43 27.66 21.79 NO -1.47851 -0.038105
54 4.89 35.9 40.56 NO -1.59935 0.0710626
55 4.38 41.81 39.95 NO -1.53318 0.237249

56 6.5 28.16 46.92 NO -1.37354 -0.686991
57 5.48 31.88 38.98 NO -1.3985 -0.297905
58 7.02 20.99 49.53 NO -1.60821 -0.629168
59 5.42 20.8 25.45 NO -1.4555 -0.5354

60 5.66 26.7 38.56 NO -1.57981 -0.246673
61 6.42 23.11 45.31 NO -1.65035 -0.443468
62 7.03 20.26 46.18 NO -1.48431 -0.686373
63 4.42 40.45 34.58 NO -1.33013 0.133866

64 7 20.74 49.68 NO -1.64157 -0.603542
65 6.62 20.43 44.25 NO -1.63576 -0.504297
66 5.63 21.07 29.71 NO -1.5125 -0.460069
67 45 34.33 28.48 NO -1.35628 0.088943

68 5.51 35.02 49.98 NO -1.71675 -0.256835
69 5.85 21.32 29.31 NO -1.34404 -0.624537

Tal y como se observa en la tabla, el nimero de secuencias propuestas fue superior que en el
caso de las variables originales (Tabla 8-11) y, ademads, se observd una mayor variabilidad
entre los valores de los parametros propuestos. Asi, algunas de las secuencias propuestas por
ambos modelos son similares, aunque en algunos casos difieren considerablemente. Estas
diferencias pueden asociarse al hecho de que en ambos modelos no se optimizaron los
mismos parametros y a que en este caso Unicamente se contempld la informacién contenida
en los dos primeros componentes principales. Sin embargo, los resultados nos son
contradictorios y presentan las mismas tendencias, tal y como se muestra en el ejemplo de la
Figura 8-14, donde se comparan las superficies de respuesta obtenidas para ambos modelos.

En esta figura se observa que los valores de los pardmetros de pulso predichos para conseguir

247



8. Estudio quimiométrico de la electrodeposicién de NiW mediante pulsos de corriente

una D=1 siguen la misma tendencia en los dos modelos. Tal y como ocurria en el estudio del
cromo, en las superficies obtenidas para el modelo basado en PCA, Unicamente se observan
dos valores posibles para la funcién de deseabilidad, lo que se debe a que Unicamente se
marcaron como valores de D 0 y 1. La caracteristica comun de las secuencias experimentales
propuestas por ambos modelos es que la j., es en todos los casos inferior a -3.5 A dm™.
Asimismo, la representacién de los scores de los puntos propuestos en el espacio de PC1 y PC2
situaron los resultados de este modelo en la misma zona que los del modelo anterior en el
espacio PC1-PC2, por lo que podria decirse que los puntos propuestos por un modelo y el otro

podrian dar lugar a recubrimientos con caracteristicas similares.

1.000 Desirability 1.000 Desirability

40.0 40.0
0.000, . 0.000,
o 320 o 32.0
— +—
m 280 m 280

240 24.0

20.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 20.0 - ‘ ‘ ‘ \ \

40 42 44 46 48 50 52 40 42 44 46 48 50 52
A:- jc A: - jc
(a) (b)

Figura 8-14: Superficies de respuesta para (a) las variables originales y (b) para los

componentes principales, en ausencia de SDS y donde t,;=20 ms

Se seleccionaron dos de las secuencias (1, 24) para comprobar que las secuencias propuestas
daban lugar a recubrimientos con las caracteristicas esperadas. En la Tabla 8-14 se muestran
los resultados obtenidos en la caracterizacidn de los recubrimientos de NiW obtenidos a partir
de dichas secuencias. Al igual que en el modelo correspondiente a las respuestas originales, a
pesar de no haberse alcanzado los valores exactos predichos, las respuestas seguian la
tendencia que se habia marcado. Asi, las dos secuencias seleccionadas dieron lugar a
recubrimientos de NiW con unos valores de espesor y dureza altos, superiores a los alcanzados
mediante corriente continua. Por tanto, se puede afirmar que los resultados obtenidos

permitieron validar el modelo propuesto.
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Tabla 8-14: Respuestas obtenidas a partir de las secuencias de pulso propuestas mediante la

8.5

funcidn de deseabilidad para el modelo de PC1 y PC2

Secuencia Dureza / HV Espesor / um
1 889 23.7
24 950 25.0

Conclusiones

A continuacidn se resumen las conclusiones mas importantes derivadas del estudio realizado:

Se ha demostrado la influencia de la aplicacidon de la electrodeposicion mediante
pulsos de corriente y de la adicién de un tensioactivo (SDS) sobre la estructura y

propiedades de los recubrimientos de NiW.

Se han obtenido (bajo determinadas condiciones) electrodepdsitos de NiW mas
uniformes, con una mayor eficiencia de corriente, una dureza elevada y una resistencia
a la corrosidon similar a la obtenida por los recubrimientos de cromo duro

convencionales.

Se han establecido, tanto de forma cualitativa como mediante analisis multivariable,
relaciones entre las caracteristicas estructurales y fisicas de los depdsitos de NiW. Se
ha comprobado que la presencia de relaciones no lineales entre las variables de
respuesta requiere un andlisis mas minucioso y un mayor cuidado a la hora de

interpretar los resultados del analisis PCA.

Se ha aplicado y validado la metodologia desarrollada en el capitulo 4 de esta Tesis en
el estudio y optimizacion de un proceso de electrodeposicién de NiW mediante pulsos
de corriente, lo que ha permitido conocer el efecto de los pardmetros de pulso sobre

la estructura y propiedades de los depdsitos de NiW.

Los modelos propuestos y las superficies de respuesta, asi como los resultados
obtenidos en la validaciéon experimental permitirian determinar las condiciones de
deposicién mas adecuadas para la obtencidon de recubrimientos de NiW con unas
propiedades determinadas, es decir, conducirian a la definicion de los parametros de

pulso necesarios para conseguir materiales “a medida”.
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9 CONCLUSIONES

A continuacién se resumen las conclusiones mas relevantes extraidas de los resultados

obtenidos en esta Tesis Doctoral:
1. Recubrimientos de cromo duro

e Se ha demostrado el efecto de la electrodeposicién mediante pulsos bipolares de
corriente sobre la estructura y propiedades de los recubrimientos de cromo duro,
obteniendo (bajo determinadas condiciones) depdsitos de cromo uniformes, sin
grietas, con una mayor hidrofobicidad y un mejor comportamiento frente a la
corrosion que los obtenidos mediante corriente continua. Se han establecido
relaciones entre las propiedades estructurales y fisicas de las capas de cromo duro y se
han determinado los pardmetros de pulsos mas adecuados para obtener depdsitos con

unas caracteristicas determinadas.

e Por otra parte, se han obtenido mediante pulsos unipolares de corriente, a escala
industrial en la empresa lkanKronitek, S.L., recubrimientos de cromo con un buen
aspecto, una mayor eficiencia, mayor dureza y un comportamiento frente a la
corrosién considerablemente superior al obtenido actualmente en la empresa

mediante el proceso convencional de corriente continua.

e Ademas, se ha profundizado en la caracterizacion de la corrosion de los recubrimientos
de cromo duro en presencia de cloruros, demostrando un comportamiento frente a la
corrosién superior y mas estable en el tiempo de los depésitos exentos de grietas (PP
baja Q./Q,) respecto a los que presentan grietas en su estructura (DC, PP alta Q./Q,), lo
qgue se relaciona con su rugosidad, morfologia, mojabilidad y, sobre todo, con la
ausencia de grietas en su estructura y la presencia de una capa de éxidos/hidréxidos
de cromo en la superficie. Asimismo, se ha comprobado que el proceso de corrosion
de los recubrimientos de cromo no estd relacionado con el ataque o la disolucién de
dicho metal, sino que se debe a la penetracion de los iones cloruro a través de las
grietas y defectos presentes en su estructura hacia el sustrato, provocando la
disolucién y oxidacion del mismo, lo que hace que estos recubrimientos sean muy

susceptibles al medio corrosivo estudiado.
2. Recubrimientos de NiW

e Se ha propuesto y optimizado un electrolito con objeto de obtener depdsitos de NiW

gue puedan representar una alternativa a los recubrimientos de cromo duro. El
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estudio realizado mediante célula Hull ha demostrado que la [Ni**] constituye un
factor determinante, la [W0,%] y la temperatura no tienen un efecto importante y el
pH y la densidad de corriente tienen influencia sobre el espesor y el contenido en W
del depdsito. La definicion del electrolito se ha realizado seleccionando las condiciones
qgue permiten alcanzar un compromiso entre una eficiencia de corriente adecuada vy el
maximo contenido en W de la aleacién. Con objeto de garantizar la obtencidn de una
capa de NiW, conseguir una maxima eficiencia de proceso y una buena calidad de los
depdsitos mediante todas las secuencias experimentales, se ha establecido un valor de
densidad de corriente media limite de -5 A dm™y se ha establecido el valor de 14580 C

L™ como carga méxima a aplicar antes de la sustitucion del electrolito.

Se ha demostrado la influencia de la aplicacidon de la electrodeposicion mediante
pulsos de corriente y de la adicién de un tensioactivo (SDS) sobre la estructura y
propiedades de los recubrimientos de NiW, obteniendo (bajo determinadas
condiciones) electrodepdsitos mds uniformes, con una mayor eficiencia de corriente,
una dureza elevada y una resistencia a la corrosién similar a la obtenida por los

recubrimientos de cromo duro convencionales.

Se han establecido relaciones entre las caracteristicas estructurales y fisicas de los
depdsitos de NiW y se han determinado los pardmetros de pulsos mas adecuados para

obtener depdsitos con unas caracteristicas determinadas.

3. Aplicacion de métodos quimiométricos a la electrodeposicion mediante pulsos de corriente

256

Se han aplicado diferentes herramientas quimiométricas para estudiar y optimizar los
pardmetros implicados en los procesos de electrodeposicion mediante pulsos de
corriente investigados en esta Tesis. El trabajo realizado ha permitido comprobar que
el disefio de experimentos no es un método trivial, sino que requiere de un
conocimiento del proceso que se estd estudiando, asi como de un razonamiento
analitico que permita tomar decisiones previas a la hora de definir el disefio y

discriminar resultados erréneos o confundidos.

Se han podido determinar los pardmetros e interacciones que afectan de manera
significativa a las propiedades de los recubrimientos de cromo y NiW, asi como
establecer, mediante andlisis multivariable, relaciones entre las caracteristicas
estructurales y fisicas de los mismos. Se ha comprobado que la presencia de relaciones
no lineales entre las variables de respuesta requiere un andlisis mas minucioso y un

mayor cuidado a la hora de interpretar los resultados del andlisis PCA. Los modelos
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propuestos, las superficies de respuesta y los resultados obtenidos en la validacion
experimental permitirian determinar las condiciones de deposiciéon mdas adecuadas
para la obtencién de recubrimientos de cromo y NiW con unas propiedades
determinadas, es decir, conducirian a la definicién de los pardmetros de pulso

necesarios para conseguir materiales “a medida”.

Se ha desarrollado una metodologia que podria ser aplicada en el estudio vy
optimizacidon de otros procesos de deposicion por pulsos de diferentes metales y
aleaciones. Asimismo, permitiria lograr una mayor comprension del efecto de los
pardmetros de pulso sobre las propiedades de los recubrimientos metdlicos vy
facilitaria enormemente la determinacion de las condiciones eléctricas dptimas en un

nuevo proceso de electrodeposicién.
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APENDICE A

Lista de acronimos y simbolos

Apéndices

Unidades o valor

Simbolo Significado habituales
(hkl) indices de Miller
a* Pardmetro de cromaticidad en el espacio CIELAB
b* Pardmetro de cromaticidad en el espacio CIELAB
b, Pendiente anddica de Tafel mV dec’
b, Pendiente catddica de Tafel mV dec?
b; Coeficientes del modelo de regresién
CCD Cédmara con dispositivo de carga acoplada
G Componente capacitivo uF cm™
CNS Camara de niebla salina
CPE Elemento de fase constante uF cm™
CPE-P Da cuenta de la desviacién del semicirculo comprimido  pF cm?

respecto a uno ideal

CPE-T Valor de la capacitancia del elemento CPE uF cm™
CVvD Deposicién quimica en fase vapor
D Funcién de deseabilidad / Didmetro de cristal -/ nm
DC Corriente continua Adm?
d Funcién de deseabilidad individual
DWT Algoritmo “Discrete Wavelet Transform”
E Médulo de Young / Matriz de error / Potencial GPa/-/mV
Eng/ngci Potencial del electrodo de referencia Ag/AgCl/CI" (3M) mV
Ecorr Potencial de corrosion mV
EDA Analisis de datos exploratorio
EDX Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
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EIS

ESD

FE

FESEM

FWHM
H

HER
I(hkI)
lo(hki)
IARC

ICP-OES

Je

_/corr

L*

MEMS
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Espectroscopia de impedancia electroquimica
Deposicién “Electro Spark”

Potencial del electrodo de trabajo

Constante de Faraday / Frecuencia

Eficiencia faradaica

Microscopia electrdnica de barrido de emisién de
campo

Ancho a la mitad de la altura

Dureza

Reaccién de evolucién de hidrégeno

Intensidad medida de las reflexiones (hkl)

Intensidad tedrica de las reflexiones (hkl)

Agencia Internacional de Investigacidon sobre el Cancer

Plasma de acoplamiento inductivo -
Espectrofotometria de emisidn dptica

Densidad de corriente

Densidad de corriente del pulso anddico
Densidad de corriente media

Densidad de corriente del pulso catédico
Densidad de corriente de corrosion

Constante de la ecuacion de Scherrer que depende del
empaquetamiento atdmico / Nimero de niveles en un
disefio factorial

Distancia del punto considerado al extremo del catodo
de maxima densidad de corriente en célula Hull

Luminosidad en el espacio CIELAB
Sistemas microelectromecanicos
Masa atémica de cada metal

Numero de reflexiones utilizadas en el analisis de
difraccién de rayos X / Nimero de factores en un

mV
96485 C mol™ / Hz

%

Rad

HV

A dm?
A dm?
A dm?
A dm?
HA cm?

09/-

cm

g mol™



Ny

ne

Noft

ocp
ORR

OSHA

PC
PCA
PEL
PP
PVD
Q.

Q.

SCE

disefio factorial

Numero de pulsos anddicos
Numero de pulsos catddicos
Numero de electrones transferidos
NuUmero de pausas

Potencial de circuito abierto
Reaccién de reduccién de oxigeno
Administracion de Seguridad y Salud Ocupacional
Matriz de loadings

Componente principal

Analisis en componentes principales
Valor limite de exposiciéon permitido
Pulso de corriente unipolar
Deposicion fisica en fase vapor
Carga del pulso catddico

Carga del pulso anddico

Constante de los gases ideales
Coeficiente de determinacion

Promedio de las distancias del perfil de rugosidad a la
linea intermedia de la longitud de medicidn

Modelo de color
Resistencia

Resistencia de polarizacion
Pulso de corriente bipolar

Promedio de los valores absolutos de las cinco crestas
del perfil mas altas y de las profundidades de los cinco
valles del perfil mas bajos

Medidas de color con la componente especular
excluida

Apéndices

mV

C
C

8.31Jmol™* K™
0-1

um

ohm cm?

ohm cm?

pm
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SCI

SDS
SEM
T

T(hkI)

ZI
ZI 7

Z CPE

Vi
Vsi

VS v

AL*(SCI-SCE)
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Medidas de color con la componente especular
incluida

Sodio dodecil sulfato

Microscopia electrénica de barrido
Temperatura / Matriz de scores
Coeficiente de textura

Tiempo de duracion del pulso anédico
Tiempo de duracion del pulso catédico
Tiempo total de deposicién

Tiempo de pausa entre pulsos

Media ponderada en el tiempo

Circuitos de integracidn a ultra gran escala
Amplitud de una perturbacion sinusoidal
Peso de un electrodepdsito

Matriz de datos

Fraccion en peso del elemento en la aleacién
Constante de admitancia del CPE

Médulo de impedancia electroquimica
Componente real de la impedancia
Componente imaginaria de la impedancia
Impedancia CPE

Pardmetro que mide la desviacidn de la intercara
respecto a un condensador ideal

Energia interfacial liquido-vapor
Energia interfacial sélido-liquido

Energia interfacial sélido-vapor

Diferencia entre la luminosidad medida con el brillo
especular incluido y la medida con el brillo especular

mV

ohm cm?
2
ohm cm
2
ohm cm
2
ohm cm

0-1



excluido

Sobrepotencial de polarizacion (E-Ecq,r)

Angulo de contacto de equilibrio / Angulo de difraccién
Longitud de onda de rayos-X

Esfuerzo de friccidn necesario para mover una
dislocacién no bloqueada a lo largo de un plano de
deslizamiento

Limite eldstico

Frecuencia angular
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mV

2 /Rad

T>o

MPa

MPa

Hz
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APENDICE B

Publicaciones y contribuciones en conferencias

A continuacién se listan las publicaciones relacionadas con el trabajo realizado en la presente

Tesis:

N. Imaz, M. Ostra, M. Vidal, J.A. Diez, M. Sarret, E. Garcia-Lecina, “Corrosion behaviour
of chromium coatings obtained by direct and reverse pulse plating electrodeposition in

NaCl aqueous solution”, Corrosion Science. En revision.

N. Imaz, E. Garcia-Lecina, J.A. Diez, M. Ostra, M. Sarret, “Chemometrics applied to
functional chromium electroplating by pulse plating techniques”, Transactions of the

Institute of Metal Finishing 90 (2012) 259

I. Kosta, N. Imaz, N. Cinca, E. Garcia-Lecina, M. Sarret, C. Miiller, “Pulse plated CoP
alloy as substitute for hard chromium deposits”, Transactions of the Institute of Metal

Finishing 90 (2012) 252

N. Imaz, E. Garcia-Lecina, J.A. Diez, M. Ostra, M. Sarret, “Structural and physical
properties of chromium layers obtained by pulse plating techniques”, Inzyneria

Materialowa NR3 (2010) 362

Ademas, se estdn elaborando dos publicaciones mds correspondientes a la parte de los

modelos basados en el andlisis multivariable y a la parte de los recubrimientos de NiW

obtenidos mediante el electrolito y la secuencias de pulso desarrollados en esta Tesis.

Por otra parte, se han publicado dos trabajos que recogen investigaciones previas realizadas

en torno a la electrodeposicién mediante pulsos de corriente que llevaron al planteamiento de

esta Tesis:

N. Imaz, E. Garcia-Lecina, J.A. Diez, “Corrosion properties of double layer nickel
coatings obtained by pulse plating techniques”, Transactions of the Institute of Metal

Finishing 88 (2010) 256.

N. Imaz, E. Garcia-Lecina, C. Suarez, J.A. Diez, J. Molina, V. Garcia-Navas, “Influence of
additives and plating parameters on the morphology and mechanical properties of
copper coatings obtained by pulse electrodeposition”, Transactions of the Institute of

Metal Finishing 87 (2009) 64.

A continuacién se listan las contribuciones presentadas en diferentes congresos nacionales e

internacionales:
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M. Vidal, M. Ostra, C. Ubide, N. Imaz, E. Garcia-Lecina, “Corrosion evaluation of
chrome sheets by image analysis. Initial steps”, 8th Colloquium Chemiometricum

Mediterraneum, Bevagna Junio - Julio 2013. Péster.
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