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Resumen— La presente investigacién tiene como
finalidad determinar la influencia tanto de la
composicion quimica del bafio y la densidad de
corriente en la resistencia a la corrosién de los
recubrimientos de estafio-niquel depositados sobre
laminas de acero. El proceso de electrodeposicion, fue
realizado utilizando bafios de cloruro-fluoruro y
pirofosfato, obteniéndose los recubrimientos de estafio-
niquel, que consiste de un compuesto intermetalico de
fase simple de composicién equiatémica SnNi, de
aproximadamente 65 % en peso de estafio y 35 % en
peso de niquel y que solo es posible mediante
electrodeposicion y por sputtering. El comportamiento
electroquimico se evalué por medio de la medicién de
los valores de resistencia a la polarizacion (Rp) con un
potenciostato GAMRRY modelo DHC2 con el software
de corrosion modelo 352. El intervalo de barrido fue de
10 mV con relacion al potencial de corrosion (Ecorr) y
una velocidad de barrido de 0,5 mVs™. Las pruebas
fueron realizadas con muestras de circulares con un
area de 0,79 cm’ en una solucién acida, que contiene 15
g/l de NaCl y 15 g/l de acido citrico. Con los valores
obtenidos de la resistencia a la polarizacion fue posible
calcular la densidad de corriente de corrosion usando
la ecuacion de Stern - Geary. La morfologia y
composicion quimica de los recubrimientos y fue
evaluada por Microscopia Electronica de Barrido
(MEB) acoplado a un analizador de energia dispersiva
de rayos X (EDS).

Los resultados mostraron que los recubrimientos de
estafio - niquel obtenido a partir del bafio de cloruro-
fluoruro presentan una mayor resistencia a la
corrosion en comparacion con los recubrimientos que
se obtuvieron utilizando el bafio de pirofosfato,
independientemente del valor de la densidad de
corriente empleada durante la deposicion.
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Abstract— This research aims to determine the
influence of both the chemical composition of the bath
and current density on the corrosion resistance of the
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coatings of tin-nickel deposited on steel sheets. The
process of electroplating baths was performed using
chloride-fluoride and pyrophosphate, obtaining the tin-
nickel coating, which consists of a single intermetallic
phase of equiatomic SnNi composition of about 65%
by weight of tin and 35% in weight of nickel and it is
only possible by electro deposition and sputtering. The
electrochemical behavior was assessed by measuring
the strength (Rp) polarization values with a
potentiostat model GAMRRY DHC2 with corrosion
software model 352. The scan interval was 10 mV
relative to corrosion potential (Ecorr) and a scan rate
of 0.5 mVs-1. The tests were performed with circular
samples of 0.79 cm2 area in an acid solution, containing
15 g /1 NaCl and 15 g /1 of citric acid. With the values
obtained from the polarization resistance was possible
to calculate the corrosion current density using the
equation of Stern - Geary. The morphology and
chemical composition of coatings and was evaluated by
scanning electron microscopy (SEM) attached to an
Analyzer energy dispersive X-ray (EDS).

The results showed that the coatings of tin - nickel
obtained from chloride-fluoride bath having a higher
corrosion resistance compared with coatings that were
obtained using pyrophosphate bath, regardless of the
value of the current density used during deposition.
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I. INTRODUCCION

L os recubrimientos de estaflo — niquel son muy
utilizados para diversas aplicaciones, tales
como: sustitucion del cromo en las industrias de la
ingenieria, decoracién y circuitos impresos, entre
otros. El compuesto intermetalico de
aproximadamente 65% de estafio y 35% de niquel, la
aleacion mas atractiva por la combinacion de
propiedades que se le atribuyen una mejor
apariencia, uniformidad estructural y una mayor
resistencia al desgaste y a la corrosion. Actualmente,
sigue siendo motivo de estudio, orientandose
investigaciones en la bisqueda de nuevas aleaciones
para satisfacer necesidades especificas, destacandose
la fabricacion de electrodos para micro y
nanobaterias con i0n litio, asi como en elementos de
corte quirrgico [1-5]. En la practica los bafios a
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partir de los cuales se deposita la aleacién, son
soluciones electroliticas ~ cloruro — fluoruro y
pirofosfato [6-9].

La presente investigacion tiene como objetivo
evaluar el efecto de los parametros del tipo de bafio
electrolitico y de la densidad de corriente del proceso
de electrodeposicion en la resistencia a la corrosion
de los electrodepositos de Sn-Ni.

II. METODOLOGIA

A. Materiales y Métodos

Las muestras seleccionadas del substrato a
recubrir que actuaron como catodo, corresponden a
laminas de acero calidad comercial SAE 1006 y
como anodo se utiliz6é laminas de niquel electrolitico
de 99,9 % de pureza. Previo a la deposicion
electrolitica, el substrato se sometid a una
preparacion superficial que consistio en una limpieza
mecanica y quimica. Posteriormente se realizd la
etapa de electrodeposicion para la codeposicion de
estaflo — niquel, a partir de soluciones electroliticas
de cloruro — fluoruro (CF) y pirofosfato (PF), cuyas
especificaciones quimicas se muestran en las tablas 1
y 2, respectivamente.

TABLAT
ESPECIFICACIONES DEL BANO DE CLORURO — FLUORURO
Readtivo Cancemwtradcion (g/11)
SnCl.2H:0 50
MNICL.6H.0 00
MHHF 82,6
pH 20-25
TABLA 1L

ESPECIFICACIONES DEL BANO DE PIROFOSFATO

Reactivo Concentracion{g/li}

SnCl.2HO 28,2
MICl:.6H2O 31,3
KuP:0:3H:0 | 192,2
Glicina | 20
pH 7.5 -85

Inicialmente, los recubrimientos se fabricaron en
celda Hull, donde se determind el intervalo 6ptimo
de densidad de corriente y temperatura, teniendo en
cuenta la interpretacion estadistica de la data en
cuanto a la prueba de hipotesis realizada a los
resultados obtenidos con ambos bafios.

La segunda etapa consistio en la deposicion en
celda paralela, definidas las condiciones operativas
mas favorables en cuanto a la distancia anodo —
catodo de 4,5 cm, intervalo de densidad de corriente
(1,5 A/dm* — 2,5 A/dm?®) y temperatura (60°C),
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establecidos en funcion de los resultados de los
ensayos realizados en celda Hull y que satisfacen la
calidad de los recubrimientos obtenidos a partir de
los bafios electroliticos utilizados. Se procedid a
fabricar los recubrimientos en celda paralela para
reproducir la zona optima a fin de garantizar la
codeposicion de la aleacion.

La resistencia a la corrosion del sistema substrato—
recubrimiento, se evalud6 por las técnicas de
resistencia a la polarizacion (Rp) y Tafel, acorde a la
norma ASTM G-45 94, usando un potenciostato
GAMRRY modelo DHC2 con el software de
corrosion modelo 352. Se utilizaron como electrodo
de referencia el electrodo de plata-cloruro de plata
Ag/AgCl/KCI saturado y contraelectrodo de grafito.
Para el ensayo, las muestras se montaron en un porta
muestra especialmente disefiado para muestras
planas, EGG K105. El intervalo de barrido fue de 10
mV relativo al potencial de corrosion (Ecorr) y una
velocidad de barrido de 0,5 mVs™'. Los ensayos
fueron realizados con muestras circulares con un
area de 0,79cm’* en una solucion 4cida, conteniendo
15 g/l de NaCl y 15 g/l de acido citrico. Con los
valores obtenidos de la resistencia a la polarizacion,
fue posible calcular la densidad de corriente de
corrosion (Icorr) usando la ecuacion de Stern —
Geary (SHARIF, 1993) (ver ecuacion 1).

Icorr =B/2,3 Rp @)

Doénde: B = (Ba-Be) / (Bat+Pc), siendo Pa y Pe las
constantes de Tafel anddica y catddica,
respectivamente.

Antes de iniciar el ensayo de resistencia a la
polarizacion y Tafel, las muestras fueron sometidas a
un periodo de estabilizacion del potencial de
corrosion por una hora. Posteriormente, se realizo el
ensayo de resistencia a la polarizacion con barrido
de potencial desde — 0,20 V hasta + 0,20V con
respecto al potencial de corrosion (Ecorr) y con una
velocidad de barrido de 0,5 mV/s. La técnica de
Tafel se realizo con un barrido de potencial desde —
0,25 V hasta + 0,25V con respecto al potencial de
corrosion (Ecorr) y también con una velocidad de
barrido de 0,5 mV/s.

Para la evaluacion microestructura, se procedid
inicialmente a la preparacion metalografica de
muestras  representativas 'y se realizd la
caracterizacion a secciones planares y transversales
por microscopia electrénica de barrido (MEB) con
microanalisis por dispersion de energia de rayos X
(EDX). Para ello, se utilizd un microscopio marca
PHILIPS modelo XL 30 con un detector de
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electrones retrodispersados (BSE) y un detector
EDX de ventana liviana de berilio, modelo EDAX
DLA4.

III. RESULTADOS Y DISCUSION

En Tabla III y en las figuras 1-6, se reportan los
resultados de la evaluacion de la resistencia a la
corrosion de los sistemas recubrimiento-substrato
obtenidos mediante la electrodeposicion de la
aleacion estafio-niquel a partir de soluciones
electroliticas de cloruro-fluoruro (CF) y pirofosfato
(PF) sobre laminas de acero. La evaluacion de la
velocidad de corrosion fue realizada a partir de la
determinacion del potencial de corrosion (Ecorr) y la
densidad de corriente de corrosion (Icorr) obtenidas
de la curvas Tafel para cada sistema que
principalmente se diferencias tomando en cuenta el
bafio electrolitico de procedencia (CF y PF) y Ia
densidad de corriente (1,5 - 2,0 y 2,5 A/dm?) bajo las
cuales se obtuvieron los electrodepdsitos.

TABLA 11
RESULTADOS DE LA EVALUACION DE RESISTENCIA A LA
CORROSION POR LAS TECNICAS DE RESISTENCIA A LA

POLARIZACION Y TAFEL
Pemdiomte Tafel  Pavencisl | Dewsidad Vielmridad
prant: » il bavrrd] o b
M BeisA | BemC | EOWF Corradés | Hp (mil) -y I
: [V |
CHiS | ®bd | Wi | 60 | o T mse
cro | e | ser | -éen L) wr ma
crs | mse | oTm | e o s 'E
PFFLE |50 e | - i sy by
PR | 1NTE T 6310 oeds 0736 .2
PEZS | 122 | WA | .6asp e (i 1768
Sabspam | 1003 5 o1t 0.am2 oare 5

En general, se observa el efecto beneficioso de la
aplicacion del recubrimiento al substrato. Se nota
como la velocidad de corrosion disminuye lo que
implica que la resistencia a la corrosién aumenta en
la medida que la densidad de corriente se incrementa
(Fig. 6). Los valores de Ecorr se hacen mas positivos
y los valores de Icorr disminuyen en la medida que
aumenta la densidad de corriente. Dicho
comportamiento es similar para los recubrimientos
obtenidos a partir del baiio CF (Fig. 1) y los del bafo
PF (Fig. 2), y esta mejora en la resistencia a la
corrosion se explica debido a que el espesor del
recubrimiento aumenta con el incremento de la
densidad de corriente.

Si comparamos la resistencia a la corrosion para
los sistemas CF con respecto a los sistemas PF (Fig.
2,3,4y5), observamos que los sistemas CF son mas
efectivos en cuanto a garantizar un recubrimiento

mas resistente a la corrosion comparados con los PF,
tomando en cuenta los valores del potencial de
corrosion (Ecorr), la densidad de corriente (Icorr) y
velocidad de corrosion (Vceorr).

La estructura irregular y heterogénea de los
recubrimientos PF permite la existencia de grietas
conectadas desde la superficie del recubrimiento al
sustrato, incrementando asi la probabilidad del
contacto del medio externo con el sustrato
acelerando la degradacion de éste y del
recubrimiento. Es importante destacar que el tipo de
recubrimiento evaluado en esta investigacion es una
aleacion estafio - niquel, y por lo tanto se comporta
de manera catddica respecto al sustrato de acero
(anodo), siendo el proceso de transferencia de carga
en la interfase electrolito / sustrato quien controla
principalmente la velocidad de corrosion. Una fuerte
limitacion de estos recubrimientos es que deben
tener la menor cantidad de grietas y porosidad

posible, ya que ellos protegen al sustrato
basicamente porque lo aislan del ambiente.
Indudablemente en los recubrimientos PF, Ila

microestructura nos indica la presencia de grietas
interconectadas en forma de red (Fig. 8) y ademas
para este tipo de sistema el recubrimiento posee un
menor espesor (ver tabla 4) y una mayor
heterogeneidad comparado con los sistemas
obtenidos a partir del bafio de CF (Fig. 7).

TABLA IV
ESPESORES DE LOS RECUBRIMIENTOS PARA LOS SISTEMAS CF
Y PF CON SUS RESPECTIVAS DENSIDADES DE CORRIENTE

Recubrimiento| Espesor (um)
CF15 10,68
CFz2.0 12,72
CF2.5 17,70
PF1.E 3,13
PF2.0 5,09
PF2 5 £,98

Por lo tanto para los sistemas de PF existe una
mayor posibilidad de que el medio corrosivo
alcance el sustrato de acero y se genere en dicho
sustrato, corrosion de tipo hendidura o por pila de
aireacion diferencial y corrosion galvanica,
dejando el recubrimiento de cumplir su funcion
protectora.

En la Fig. 9, se reporta el espectro de EDX
obtenido en los recubrimientos de Sn-Ni, donde se
evidencia que la composicion del recubrimiento se
corresponde con la del compuesto intermetalico
deseado de aproximadamente 65% de estafio y

Universidad Pontificia Bolivariana

35



36

INFLUENCIA DE LOS PARAMETROS DE ELECTRODEPOSICIGN EN LA RESISTENCIA A LA CORROSION DE RECUBRIMIENTOS Sn-Ni

35% de niquel y que es representativo de la -
composicion de los recubrimientos obtenidos por
ambos tipos de bafos electroliticos. — /
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Fig. 1. Comparacion de las curvas polarizacion Tafel obtenidas en
muestras recubiertas con el bafio cloruro — Fluoruro a diferentes
densidades de corriente y el substrato
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Fig. 2. Comparacion de las curvas polarizacion Tafel obtenidas
en muestras recubiertas con el baflo pirofosfato a diferentes
densidades de corriente y el substrato

Fig. 5. Comparacion curvas polarizacion Tafel obtenidas en
muestras recubiertas CF y PF a 2,5 A/dm?
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Fig. 7. Micrografia electronica superficial de los recubrimientos
Sn-Ni (CF), depositados a 2,5 A/dm?

Fig. 8. Micrgraﬁa electronica superficial de los recurimientos
Sn-Ni (PF), depositados a 2,5 A/dm?
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Fig. 9. Espectro de EDX obtenido en los recubrimientos de Sn-
Ni

IV. CONCLUSIONES

A partir de los bafos electroliticos de cloruro —
fluoruro 'y pirofosfato pueden codepositarse
recubrimientos de estafio — niquel con Ia
composicion quimica correspondiente al compuesto
intermetalico, de 65% Sn 'y 35% Ni.

La aplicacion de los recubrimientos de Sn - Ni es
beneficioso para el substrato de acero ya que
garantizan una mayor resistencia a la corrosion,
debido la disminucién de la velocidad de corrosion.

Los recubrimientos de Sn-Ni, procedentes del

bafio CF presentan una mayor resistencia a la
corrosion, debido a que su microestructura es mas
idonea, mientras que los recubrimientos PF son mas
heterogéneos, de menor espesor y se caracterizan por
la existencia de una grietas conectadas desde la
superficie ~ del  recubrimiento  al  sustrato,
incrementando asi la probabilidad del contacto del
medio externo con el sustrato acelerando la
degradacion del sistema.

Tradicionalmente, la aleacion estafio-niquel se ha

venido utilizando en la sustituciéon del cromo en las
industrias de la ingenieria, decoracion y circuitos
impresos, y en la actualidad en la fabricacion de
electrodos para micro y nanobaterias con ién litio,
asi como en elementos de corte quirurgico.
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