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Introduccién

Las aleaciones de Ni-W presentan dptima dureza y buena resistencia a la corrosion [1,2]. Si
los depositos poseen tamafio de grano en el orden de las escalas nanométricas se obtienen
caracteristicas excepcionales en cuanto a ductilidad y resistencia térmica [2-5], que resultan
particularmente utiles para proteger superficies metalicas (cobre y acero) de la corrosion. Para
lograr estos objetivos es de crucial importancia controlar las variables del proceso de
electrodeposicion tales como densidad de corriente (constante o pulsante), composicion de las
soluciones, pH, temperatura del bafio, y condiciones hidrodinamicas.

En este trabajo se muestran los estudios realizados con superficies de aleaciones de Ni-W
electrodepositadas sobre acero empleando diferentes programas de corriente pulsante, para
lograr una nanoestructura que presente una optima resistencia a la corrosion.

Procedimiento experimental

El bafio de electrolisis estuvo constituido por tungstato de sodio, sulfato de niquel, citrato de
sodio, cloruro de amonio y bromuro de sodio, con un pH de 9.5. La temperatura de trabajo fue
65°C y la soluciéon fue agitada magnéticamente. Se emplearon como sustratos electrodos de
acero pulidos mecanicamente (4rea expuesta: 1 cm?), como electrodo de referencia calomel
saturado y una chapa de platino como contraelectrodo. La obtencion de los electrodepositos se
realiz6 mediante una técnica galvanostatica pulsante con onda cuadrada simétrica, variando los
parametros del pulso (t;- ¢ = T; .q: tiempos de permanencia a circuito abierto y a la corriente de
reduccion, respectivamente; tqe,: tiempo de aplicacion del programa de pulsos), con ir.s= 70 mA
cm™. La composicion de los electrodepésitos, su rugosidad y su resistencia a la corrosion fueron
determinados mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), microscopia de
fuerza atémica (AFM) y técnicas potenciodindmicas (empleando un medio agresivo al acero),
respectivamente.

Resultados y discusiéon

Las aleaciones de Ni-W electrodepositadas mostraron una excelente adhesion al sustrato.
Los depdsitos mostraron una estructura granular aunque la composicion quimica y tamafio de
grano variaron de acuerdo al programa de corriente pulsante empleado. En la Fig. 1 se muestran
imagenes AFM de electrodepositos obtenidos para un tiempo tee, = 1 h'y Ticg = Tiea= 10 s y 2
min. Se observa que a medida que el tamafio del pulso aumenta aparecen aglomerados de granos
en forma de coliflor (Fig. 1b) aunque con distincién de limite de grano. La superficie se hace
mas homogénea y desaparece el patron caracteristico del sustrato. El tamafio de grano crece
desde 80 nm para la primera situacion (Fig. 1a) hasta 150 nm para la segunda (Fig.1b). De
acuerdo a las medidas de XPS, el Ni esta presente en la superficie de la aleacion en el estado
metalico y como 6xidos (NiO, NiOOH), mientras que el W esta presente como metal y como
oxido (WO3). El contenido de W en todas las aleaciones estudiadas vario entre 10 y 30 at %. En
principio, para un mismo teep, €l tamafio de grano es menor cuanto menor €s Ti = ¢ = Ti red; SIN
embargo, para que el contenido de W aumente en el electrodeposito se deberia prolongar el
experimento durante mas tiempo. Se observo ademads, que para Ti= ¢ = Tired > 1Min y tge, > 1 h,
por mas que se aumente tg, no se logra incorporar mas W en la aleacion. Este resultado
indicaria que la magnitud de ti-) = T; g €8 la que ejerce mayor influencia en las caracteristicas de
los electrodepdsitos obtenidos.
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Fig. 1 Imagenes AFM de aleaciones Ni-W electrodepositadas. tq, = 1h y diferentes ti-) = Tjq : @) 10 s; b)
2 min. En la parte inferior se puede ver el espectro de potencias que permite estimar el tamafio de
grano para ambas muestras.

Los estudios de corrosién comparativos de las aleaciones de Ni-W y del sustrato acero se
realizaron mediante medidas voltamperométricas a v = 0.002 Vs, en una solucién buffer
fosfato-borato con agregado de iones sulfato que producen picado en el acero [6] (Fig. 2a). Las
aleaciones Ni-W presentan una buena resistencia a la corrosion (Fig. 2b). Esta resistencia se
mejora ain mas a mayor tq, probablemente debido a una acumulacion de W en la superficie
que inhibe la disolucion anodica, sin descartar ademas, posibles modificaciones en la
morfologia superficial de la aleacion. En este sentido resulta interesante abordar otros estudios
electroquimicos y de superficie que permitiran profundizar en la interrelacion: programa de
pulsos galvanostaticos - contenido de W en la aleacion - tamafio de grano del deposito -
resistencia a la corrosion.
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Fig.2. Voltamperogramas obtenidos en solucion buffer fosfato-borato (pH= 7.6) conteniendo Na2SO4
IM, empleando como electrodo de trabajo: a) acero (sustrato); b) aleacion Ni-W obtenida a
diferentes tqep, y T=0 = Tj eq = 2 min.
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