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Un deposito de Ni-P-Mo via quimica genera un recubrimiento ingenieril empleado por su buena resistencia al desgaste y a
la corrosién Los recubrimientos quimicos Ni-P-Mo se obtienen por depésito auto catalitica empleando una solucién de
composicion especifica, en la que el sustrato cataliza la reaccion.

El objetivo de este trabajo es determinar la cinética de la reaccién de depdsito de recubrimientos autocataliticos Ni-P-Mo
de un bafio de composicion especifica, a través de la determinacion del consumo en reactivos, el incremento en peso del
sustrato recubierto, el espesor y la microdureza del recubrimiento. Se encontr6 una velocidad media para el depoésito de
1.61 mg.min'cm, pero ésta es diferente para cada elemento.

Durante la depdsito, el factor determinante en la velocidad de depositacion es el Mo debido a que (1) su depésito se inhibe
por la presencia de fosforo en la solucion que se codeposita con el niquel y (2) incrementos en la concentracién de
molibdato en la solucion la hacen inestable.

Los resultados obtenidos permiten proponer el mecanismo de codepdsito Ni-P-Mo, a través del planteamiento de las
reacciones que tienen lugar durante el proceso de depositacion.

Palabras clave: Cinética; Mecanismos; Aleaciones; Ternarias

The chemical deposition of Ni-P-Mo produces a engineering coating normally used because its excellent corrosion and
wear resistance The Electroless Ni-P-Mo plating are obtained by means of an autocatalytic chemical reduction process,
using a specific chemical solution. The reaction takes place on a substrate which catalyses the reaction.

The deal of this work is to establish the kinetic of the electroless Ni-P-Mo deposition of a specific chemical bath.

In order to obtain this, it was evaluated the consume of reagents, the thickness of the coating and the weight increase of
the substrate after the deposition. It was found a deposition rate for the system around 1.61 mg.min™cm™, but it is
different for each component of the coating.

During the deposition the determinant factor in the rate is the Mo due to the fact that (1) the deposit of Mo keeps out for
the presence of phosphorus in the solution that codeposits with the nickel and (2) increases in the concentration of
molibdate in the solution they make unstable.

The obtained results allows to propose the mechanism of codepositions, by means of the exposition of the type of

reactions that take place during the chemical deposition of Ni-P-Mo electroless coating.

Keywords: Cinetic; Mechanisms; Alloys; Ternary
1. Introduccién

Dentro de los investigadores que han obtenido
recubrimientos de aleaciones ternarias Niquel — Fdésforo -
Molibdeno caben destacar a Mendoza [2] y Koiwa,
Yamada y Osaka [6]. El objetivo principal de los
recubrimientos es el de generar una capa protectora que se
adhiera perfectamente al material que se desea recubrir
(sustrato) con el fin de impedir que se dafie por agentes
externos que produzcan alguna alteracién grave en sus
propiedades. El depdsito puede ser definida como: La
reduccién de iones metdlicos para formar una pelicula
metélica en un sustrato [1]. Dicha pelicula es capaz de
brindar propiedades importantes a las piezas depositadas,
caracteristicas que brindan los elementos utilizados para
generarlos y por las que motivan su presencia en el
sustrato, tales como brillo, resistencia a la corrosién, al
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desgaste y algunas otras propiedades mecénicas [1]. Estos
depositos se logran de diferentes formas:

Electrodepdsito: Creacion de una celda electroquimica en
la cual la pieza a recubrir hace funcién de cétodo; una
lamina metalica es el anodo y el electrolito es una solucion
salina; existen dos grandes limitantes, mediante este
método sélo se pueden recubrir materiales conductores y el
espesor de recubrimiento no es uniforme sobre el sustrato.
Esta técnica se puede aplicar para recubrimientos con Ni y
también para aquellos que involucran un metal de
transicion [2].

Deposito por Contacto: Utiliza un metal activo como
anodo. Cuando el &nodo y el catodo estan en contacto el
efecto del anodo se inhibe y el i6n mas noble en solucién
recubre fuera del catodo. Dos desventajas de este método:
la reaccion cesa cuando se llega al punto de
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Tabla 1. Propiedades y aplicaciones de algunos recubrimientos con aleaciones ternarios, porcentaje en peso del elemento.[5]

Aleacion Dureza (HK1q9) Propiedades y aplicaciones
Ni-Ti-B(3-5% TI,3-5% B) 650-850 Aplicaciones anti-desgaste
Ni-Sn-B(1-3% Sn 3-5% B,) 650-850 Aplicaciones anti-desgaste
Co-W-B(1-5% W, 3-5% B,) 750-850 Aplicaciones anti-desgaste

saturacion y no hay posibilidad de prevenir que el
recubrimiento quede en el metal activo [2].

Recubrimiento por Reduccién Quimica Autocatalitica:
Dep6sito mediante reduccion quimica de una sal del metal
depositado, por accién de un agente reductor adecuado.
Segun [1], Brenner y Riddell estudiaban el electrodepdsito
de aleaciones Niquel- Tungsteno en un bafio con Citrato a
elevadas temperaturas, observaron la presencia de
productos de oxidacién, y afiadieron un agente reductor
(Hipofosfito de Sodio). La superficie exterior del tubo de
acero, usado como catodo, se recubria con Niquel, y se
elevaba demasiado la corriente utilizada, estos resultados
fueron interpretados en términos de una reduccién quimica
que tomaba lugar simultdneamente con la electrodepdsito
[2]. Este imprevisto descubrimiento inici6 las bases para
una nueva industria de recubrimientos quimicos [3].
Algunas ventajas y desventajas que presenta la reduccion
quimica autocatalitica frente a la electrolitica son [2]:
Ventajas:
1.-El recubrimiento se puede lograr en cualquier sustrato,
incluyendo no conductores como el vidrio y el plastico.
2.-Los depositos pueden ser logrados de manera uniforme y
del espesor deseado aln en superficies irregulares.
3.-Las peliculas de recubrimientos logradas presentan
mayor resistencia a la corrosion.

Desventajas:

1.-La deposito es lograda en areas aisladas, lo cual impide
que la pieza a tratar se recubra en su totalidad.

2.-La solucion empleada para recubrir debe de estar bajo
supervision continua mediante la adicion del agente
reductor y la sal metalica ya que estos componentes llegan
a consumirse después de un determinado tiempo.

La depdsito autocatalitica del Niquel (Electroless Nickel
Plating, EN) es uno de los mas relevantes descubrimientos,
en el proceso de depdsito de aleaciones metalicas [4]. El
Niquel aumenta la resistencia a la corrosion de metales y a

su vez los depdsitos logrados son altamente brillantes. Se
clasifica en funcién de los componentes que participan en
él, en 3 grandes grupos:

Niquelado Quimico Simple (Electroless Nickel): Generan
depositos del tipo Ni-P o Ni-B (los mas utilizados); se
logra reduciendo una sal de Niquel mediante una reaccion
quimica autocatalitica, sobre un sustrato preparado. Este
dep6sito puede contener hasta el 13% en peso de Fésforo o
Boro, lo que depende del agente reductor empleado en la
depositacion.

Niquelado Quimico Compuesto (Electroless Nickel

Composite)

Mediante una reaccién quimica autocatalitica, con la
adicion de particulas a la solucién de Niquelado durante el
proceso de depésito, particulas de Alimina, Teflon vy
Diamante, entre otras, hace que el recubrimiento final
obtenido sea del tipo Ni-P-X o Ni-B-X, siendo X las
particulas adicionadas que se codepositan con el Niquelado
Simple. Mejora las propiedades anti-desgaste del
recubrimiento [4]. Presenta dos aspectos: el primero se
refiere a la propiedad especifica que requiere un
recubrimiento por ejemplo: resistencia a la corrosion,
resistencia al desgaste, dureza y otros; el segundo
corresponde a la particula que se adiciona.

Niquelado Quimico de Aleaciones Ternarias [4].

Respecto a otros tipos de recubrimientos, incrementan la
funcionalidad en las propiedades especificas (Ver tabla 1).

Las primeras investigaciones y recubrimientos de estas
especies las realizd Mallory (segin Mendoza [2]) y mas
recientemente Koiwa [6]. La desventaja de estas aleaciones
son: que los A&cidos oxidantes y los hidroxidos las
disuelven. Las ventajas de las aleaciones Ni-P-Mo, son:
dificiles de oxidar a temperatura ambiente y al contacto con
el aire; aleantes muy importantes, ya que proporcionan

Tabla 2. Peso de deposito vs tiempo y porcentaje de incremento de peso, espesor de pelicula y dureza del recubrimiento, (%DER).

Peso (%) Peso depésito (mg) Espesor (micras) Dureza (HV1q9)
0.00 0.0000 - -

0.19 (0.92) 1.1267 8.4 397.2
(0.3667)

0.26 (0.45) 17.1333 11.2 403.1
(0.4825)

1.54 (0.52) 101.1500 (0.6204) 16.6 4254

2.05 (0.37) 129.9500 (1.5200) 17.2 436.7

3.43 (0.49) 219.3333 17.4 550.7
(2.871)

4.17 (0.55) 268.2667 (2.6605) 175 549.6
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Figura 1. Diagrama de equilibrio de Pourbaix. Se puede apreciar que
el Mo(VI) se encuentra a valores de pH mayores de 6.0 , ésta especie
se oxida a Mo(lV) antes de pasar a la especie metalica Mo[1].

PREPARACION DE LAS
PROBETAS (SUSTRATO)

Corte, perforacion y
limpieza

1. Ensayos preliminares

(composicion base o referencia)
DEPOSITACION DEL ) 2. Composicion Quirmica variable
RECUBRIMIENTO (Ni-P-Mo)
de acuerdo a ensayos

Formulacion y
depositacion

CARACTERIZACION DEL
RECUBRIMIENTO

Peso, corte, montado
en resina, pulido,
microscopia 6 ptica,
microscopia electronica
y difraccion R-X

Figura 2. Esquema de la metodologia utilizada para el Desarrollo de
los recubrimientos ternarios y evaluaciones cinéticas.
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Figura 3. Gréfica de correlacion lineal de la velocidad de depésito
para Ni-Mo-P.
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dureza y eliminan la fragilidad a los aceros templados al
impedir la separacion de laminillas de grafito vy
proporciona resistencia al acero a altas temperaturas.

Las condiciones del proceso que se deben controlar
durante el depdsito de estos recubrimientos ternarios son:
a) Temperatura: entre 85y 95°C, (recubrimientos metales);
las reacciones de oxidacién y reduccion involucradas en el
proceso requieren de ésta para llevarse a cabo a buena
velocidad y mejorar su apariencia superficial, se vuelven
mas suaves y brillantes [2, 7].
b) pH: se controla para que la especie requerida de
Molibdeno, Mo®, sea la adecuada en el depésito, ya que, la
especie que puede oxidarse a su forma metélica
correspondiente, se encuentra a pH’s mayores de 7.5, (ver
diagrama de Pourbaix, figura 1) [3, 7, 8].
c) Composicién de la solucién de Niguelado Quimico:
determina la calidad del recubrimiento. La estabilidad de la
solucidén de Niquelado Quimico depende del estabilizador y
del agente reductor Hipofosfito de Sodio. La calidad final
del recubrimiento depende de la cantidad de Molibdeno
presente en la solucidn; sobre esto algunos investigadores
como Stepanova y Purovskaya [9], han encontrado que las
aleaciones ricas en Molibdeno presentan mejor deposito en
soluciones con alto porcentaje de Citrato ya que es un
aditivo muy Gtil para aumentar la velocidad de depdsito y
la cantidad de Molibdeno en el recubrimiento [9, 10].
d) Agitacion: una buena agitacion hace que la composicién
de Molibdeno en el recubrimiento se incremente [10, 11,
12].

2. Metodologia experimental
2.1. Muestras y tratamiento

Para lograr la depdsito de Ni-P-Mo sobre un sustrato, la
formulaciéon quimica deberd contener los siguientes
componentes:

Agua: solvente de la solucion de Niguelado Quimico.
Niquel: una sal como el NiSO4 o NiCl,, siendo la mas
empleada la primera ya que permite una ionizacién mas
controlada y no da lugar a complejos que alteren la
composicion del depdsito obtenido.

Agente Reductor, proveniente de la oxidacion del
Hipofosfito de Sodio (NaH,PO,), y permite la reduccion
del Niquel iénico a Niquel metalico. El Hipofosfito de
Sodio después de participar en la reaccién, aporta el
Fésforo que se codeposita como elemento de aleacion en el
recubrimiento.

Agente  Complejante: su  funciébn es evitar la
descomposicion de la disolucion, ademas de brindar un
efecto tampdn o buffer en la reaccion de reduccion de Ni-P
evitando el descenso rapido del pH (se afiade una base para
controlar la alcalinidad de la solucion), disminuye la
concentracién de iones libres de Ni** de la solucion. El
agente complejante utilizado en este trabajo fue el Citrato
de Sodio.
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Tabla 3. Disminucion e incremento de concentraciones de Mo, P y Ni en solucién y depdsitos respectivamente

Solucién Deposito Solucién Depésito Solucién Depdsito

t Mo Mo P P Ni Ni

(min) [mg/] [mg] mg/L] [mg] [mg/L] [ma]

0 190.82 0.00 7743.5 0.00 5870.2 0.00
30 190.44 0.25 7737.7 0.62 5659.7 5.25
60 190.17 0.31 7711.8 1.04 5449.2 12.68
90 189.39 0.89 7676.4 1.94 5238.6 22.65

120 188.61 1.54 7640.2 3.80 5128.1 45.89
150 188.53 2.24 7624.3 4.10 5017.6 66.87
180 188.16 3.68 7618.5 5.76 4967.1 89.92

Agente Acelerador: ayuda a que la reaccion se lleve a cabo
mas répido ya que los agentes complejantes disminuyen la
velocidad de depésito, y pequefias concentraciones logran
aumentar la velocidad de reaccion. Se considera que estos
actlan reduciendo la capacidad de enlace entre el
Hidrégeno y el Fosforo en la molécula de Hipofosfito de
Sodio, permitiendo que se desplace mas facilmente el
Fésforo y sea adsorbido sobre la superficie catalitica.
Agentes estabilizadores que se pueden utilizar: Acido
Glicélico, Mélico, Succinico, L&ctico, Tartérico, entre otros
Acidos Carboxilicos [1]. En este trabajo se empled el
Acido Lactico ya que proporciona un mayor porcentaje de
deposito comparado con los demas Agentes Aceleradores
[2].
Molibdeno: una sal como Na,MoO,, es adsorbida por la
superficie catalitica, que se logra a pH’s elevados ya que
esta especie predomina a un pH mayor a 7.5.
Agente Estabilizador: se afiadi6 Plomo en pequefios
grénulos, ya que de acuerdo con Mendoza y Ortega [1,2]
este elemento logra que la reaccion de reduccion en el
proceso esté controlada y solamente ocurra sobre el
material a recubrir. EI Plomo en concentraciones elevadas
produce un efecto inhibidor anulando el depoésito. Este
elemento también ayuda a proporcionar brillo a los
recubrimientos [2].
Agente Controlador de pH: se empleé NH,OH, para
mantener el pH de la disolucién en valores alcalinos.
Es importante sefialar que algunos autores indican que la
velocidad de depésito de las soluciones de Niquelado
Quimico con Molibdeno es més lenta comparada con las
soluciones de Niquelado Simple Ni-P [6], esto hace que se
incremente el interés en los objetivos propuestos para
evaluar los efectos cinéticos conjuntamente con los
mecanismos de reaccion.

Los factores o variables que intervienen en el proceso y
que fueron estrictamente controlados, son:
Temperatura: 88°C + 1°C, permanecié constante durante
todo el proceso [8, 13].
pH: controlado por adicién de Hidréxido de Amonio
concentrado y mantenido en 9.0 £ 0.2, ajustandose cada
media hora para evitar su descenso [8, 13].
Composicién: composicion optimizada en trabajos
anteriores [13] de Na,MoO,4 0.002 M, NaH,PO, 0.25 M,
Citrato 0.20 M, NiSO, 0.10 M, Acido l4ctico 0.10 My Pb%*
2 ppm.

Agitacion: constante a 1750 + 2 r.p.m., la agitacion afecta
los fendmenos de reaccion que ocurren en la superficie
catalitica durante el proceso de depositacion [8].

El material empleado como sustrato fueron pequefias
laminas de acero con bajo contenido de carbono utilizadas
como probetas.

Corte y Perforacion de las Probetas:

Con una guillotina manual, capacidad de corte largo total
de 1524 mm, de espesor 1.5 mm, calibre 20, se cortaron
probetas rectangulares de 50x10 mm. En la parte superior
se les realiz6 una perforacion de 2mm de diametro, por la
cual se introduce un hilo de nylon para sostenerlas y
facilitar la inmersion en la solucién de Niquelado Quimico.
Desengrase y Activacion Superficial de las Probetas:

Se sigui6 la metodologia de limpieza y preparacion segun
Ortega [1] y Mendoza [2].

Preparacion, formulacion y realizacién del Niguelado
Quimico:

Se disuelven las sales en el siguiente orden; NiSOy,
NaH,PO,, Citrato de Sodio, Acido Lactico, Na,MoQ,, se
agrega el Agente Estabilizante, Pb. Se regula el pH a 9.0,
con el Hidréxido de Amonio, y se le aplica agitacion, a
temperatura ambiente. Una vez que la temperatura del bafio
haya llegado a 88°C, se introduce la solucién de Niquelado
Quimico y se deja con agitacion de 20 a 30 minutos y se
vuelve a ajustar el pH. Se ajusta el pH cada 30 minutos [1,
2]. En la figura 2 se indica un esquema del desarrollo
experimental en las condiciones planteadas.

2.2. Ensayos y estudios cinéticos

El estudio cinético se llevd a cabo siguiendo el
procedimiento descrito; las probetas en estudio fueron
colocadas y sacadas del bafio a diferentes intervalos de
tiempos: 30; 60; 90; 120; 150; y 180 minutos. En todos los
casos por triplicado.

Las probetas sacadas fueron sometidas a evaluaciones
fisicas: espesor, dureza, incremento de peso, evaluacion
por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electrénica
de barrido (MEB) y posteriormente sometidas a un
decapado acido (en solucién de HCI 1.000 M) para disolver
totalmente el recubrimiento y medir por espectroscopia de
emisién con plasma acoplado inductivamente (siglas en
Inglés, ICP) las concentraciones de Ni, P y Mo en cada
caso. Con los datos obtenidos se realizaron las
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Tabla 4. Composiciones porcentuales de la aleacion ternaria Ni-Mo-P a diferentes tiempos.

mg Depositados Composicion
T . Ni P Mo
(min) Ni P Mo TOTAL %) %) (%)
0 0.00 0.00 0.00 0.00 - - -

30 5.25 0.62 0.25 6.12 85.78 10.13 4.08
60 12.68 1.04 0.31 14.03 90.38 7.41 2.21
90 22.65 1.94 0.89 25.48 88.89 7.61 3.49
120 45.89 3.80 1.54 51.23 89.58 7.42 3.01
150 66.87 4.10 2.24 73.21 91.34 5.60 3.06
180 89.92 5.76 3.68 99.36 90.50 5.80 3.70
Media 89.41 7.33 3.26

Des Est 1.79 1.49 0.60
%CV 2.01 20.30 18.32

evaluaciones cinéticas de depodsito y se estudiaron los
mecanismos de las posibles reacciones que tienen lugar.

3. Resultados y discusion

En la tabla 2 se aprecian los resultados de los pesos de
depésito y los porcentajes respectivos a los diferentes
tiempos evaluados, los valores de espesores y durezas. Se
observa el crecimiento de correlacion lineal con coeficiente
de 0.94 (r%), y que se muestra en la figura 3. En ésta se
sefiala que la velocidad de depdsito promedio en este
sistema es de 1.61 mg.min™.cm™. Se aprecia un incremento
regular en espesor y dureza con el incremento del peso de
deposito.

Por su parte en la tabla 3 se hace un analisis de los
niveles de disminucién de las concentraciones de Mo, P y
Ni (en mg/L) en la disolucién de niquelado quimico y el
incremento de las concentraciones de estos mMismos
elementos en el depdsito (en mg/Kg); de manera gréafica se
observan en la figura 4 a, b y c. A partir de estos datos,
fueron calculados los porcentajes de composicion del
recubrimiento ternario en cada tiempo del proceso, valores
que se observan en la tabla 4. Es de sefialar que de manera
aparente existe una reaccion preferencial para la depdsito
de P y Mo que alcanzan sus respectivos maximos a los 90
minutos del proceso, descartando la fase inicial (primeros
30 minutos) donde aparentemente se producen variaciones
cinéticas (altas velocidades) en el depésito de P
preferentemente.

En la misma tabla 4 podemos observar que se mantiene
en el tiempo una composicion quimica porcentual muy
similar para la aleaci6on ternaria que se deposita y
finalmente se alcanza una composicion media de Ni 89.41
%, Mo 3.26 %, P 7.33 %, todo lo que esta en
correspondencia con lo obtenido por [13] y con lo
reportado en [5].

Se aprecian de forma separadas las velocidades de
deposito para cada uno de los elementos en estudios en la
figura 5 a, b y c; velocidades altas para el Ni (0.507
mg.min"'cm™) y la méas baja o determinante en el proceso
para el Mo (0.019 mg.miniecm?. Esto estd en
correspondencia con lo que sefialan algunos autores

respecto a lo dificil que resulta controlar la depdsito de
especies de Mo sobre sustratos diversos [6, 7 y 9].

En este trabajo se asocia el grado de cristalinidad tanto a
la composiciéon quimica del recubrimiento, como al
mecanismo de reaccién de depoésito producido en cada
experimento. En la composicién final al término de 180
minutos, no se logran obtener estructuras totalmente
cristalinas. Como se observa en la figura 6 el espectro de
DRX a los 60 y 180 minutos, indicando las fases Mo-Ni-P
con alto grado de cristalinidad pero también se aprecian
partes amorfas;

La micrografia obtenida en el microscopio electronico de
barrido se observa en la figura 7; muestra un
recubrimiento, homogéneo y bien definido.

Finalmente se han podido predecir las siguientes reacciones
qgue tienen lugar para este proceso. El modelo de
codeposito electroquimica de Ni-P-Mo, extraido de la
revision bibliogréfica, es el que se toma como base para la
deposito  Autocatalitica [14, 15] y se proponen los
siguientes mecanismos:

Para el Fésforo:
v" Reaccion de Disolucién:

NaH,PO, + H,0 = H,PO; + NaOH + H".
1)

v' Reaccién Catddica de Reduccion y Adsorcion:
HPO, + 2H™ + ¢ = 2H,0 +P° )

v' Reaccién Anddica:

H,PO,” + H,O = H,PO; + 2H" + 2e.
3)
Para el Niguel:

v" Reaccidn de Disolucién/Disociacion:
NiSO, =M0 Ni®*  + SO,.
4

v" Reaccion Catddica de Reduccién y Adsorcion:
NiZ* + 2e° = Ni%
(%)

v Reaccion de Reduccion y Adsorcién con

Hidréxido
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Figura 4 a). Comportamiento del Ni en disolucion del bafio de niquelado
quimico y en el depésito.

40
191.0+ 5
y=01106¢-03044x+02785 ) {35
| R=0.9921
1905 ls0_
=
g’ 190.0 ] 2.5‘1‘2‘
- 1895 120 _
= y=00110% - 0.5724x + 1915 3
é 189.0 r2=0.9684 | 1'5"%
18851 110
405
188.0

T 0.0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
tiempo (min)

Figura 4 b). Comportamiento del Mo en disolucion del bafio de niquelado
quimico y en el depdsito.
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Figura 4 c). Comportamiento del P en disolucién del bafio de niquelado
quimico y en el deposito.
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Ni¥+ HO0 =
NiOH* + 2¢¢ =

NiOH" + H*. (6)
OH + Ni°. @)

v" Disolucién del Citrato:
Nagcit + 3 Hgo =
)

v" Formacién de Complejos Niquel — Citrato:

Cit* +3NaOH + 3H".

Ni%* + Cit* = NiCit.
9)
NiCit + Citt = NiCit,".
(10)
v" Reduccion y Adsorcion del Niguel:
NiCit + 2¢¢ = Cit* + Ni°. (11)
NiCit,” +2¢¢ = 2 Cit* + Ni%

(12)
Para el Molibdeno:

v" Reaccién de Disolucién:
Na;MoO, =  MoO,” + 2Na’ (. (13)
H,0
Formacion y Adsorcién del Complejo de Ni-Mo-
Citrato:
MoO,” + NiCit + 2H,0 + 2¢°
(14)
v Reduccién de las Especies Metélicas:
NiCitMoO, + 2H,0+ 4¢ =  NiCit + 40H + Mo".
(15)
NiCit +2¢° = Cit* + Ni’,
(16)
Otro Modelo de Reacciones pudiera ser coincidente con
el propuesto por Ortega [8], para recubrimientos Ni-P
simples:

= NiCitMoO; + 40H".

NiSO,>Z = Ni* +S0,> + 2¢.
Ni** + 20 = Ni°

(17 similar a 4)
(18, equivalentes a 6

y7)

v" Reduccién Quimica del Niguel por el Hipofosfito:
NaH,PO, + H,0 = 2H"+ NaH,PO; + 2¢. (19)
Ni?* +2¢ =  Ni°. (20)

NaH,PO, + H,O + Ni* = 2H" + NaH,POs+ Ni®.  (21)

Finalmente definimos como modelo de codepdsito a las
reacciones: (2), (9), (14), (15) y (16), ya que involucran al
elemento depositado y al complejo que se forma con el
citrato:

H,PO, + 2H" + &€ = 2H,0 +P°
Ni%* + Cit* = NiCit
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Figura 5 a). Velocidad de depdsito del Ni.
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Figura 5 b). Velocidad de depdsito del Mo.
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Figura 5 c¢). Velocidad de deposito del P.
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Figura 6. Espectro de difraccion de rayos X del recubrimiento: a) a los 60
minutos, b) final al término de 180 minutos.

Figura 7. Micrografia correspondiente a la composicion quimica Ni 89.41
%, M03.26% yP 7.33%

MoO,* + NiCit + 2H,0 + 2
40H

NiCitMoO, +2H,0+ 4 =  NiCit + 40H + Ma°
NiCit + 2¢ = Cit* + Ni°

= NlCItMOOZ_ +

El modelo de codeposito es el que mejor describe la
fenomenologia de depoésito de Ni-P-Mo ya que explica por
qué no se forma depdsito en solucién acida, la adsorcién
catalitica de la superficie, el proceso de codepésito gracias
a un metal inductor de la familia VIII B, el papel del
complejante y la presencia de 6xidos de Mo en el deposito.
Al tomar en cuenta las reacciones independientes de
deposito de Niquel, se describe el efecto del complejante
en el depésito de este metal y justifica la presencia de OH"
en la pelicula, debido a que no alcanzan a reducirse por
completo; asi como también explica la reduccion del
Mo(VI) a Mo que pasa por una etapa intermedia de
reduccion que involucra al ion Mo(lV); esto se puede
explicar, mediante un balance de masa, que los depdsitos
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alcancen hasta un 60% de Mo° presente en la composicion.
Si se considera el paso directo de Mo(VI) a Mo’ sélo se
puede alcanzar un 43% en peso de Mo° dentro del
recubrimiento [8].

4. Conclusiones

El deposito de Ni-P-Mo es muy complejo; a medida que

incrementa la concentracion de fosforo en la solucion de
niquelado quimico, éste incrementara su contenido en el
recubrimiento inhibiendo el depdsito de molibdeno.
Un alto contenido de molibdeno en la solucién produce una
baja velocidad de dep6sito, asi como el contenido de
molibdeno en el recubrimiento no depende del contenido
de Niquel en la solucién. Una elevada concentracion de
citrato de sodio, complejante, no logra un elevado
contenido de molibdeno en el recubrimiento, por el
contrario causa la inestabilidad de la solucion llevandola a
la descomposicién. La velocidad de depdsito no resulta ser
elevada, ya que ésta es directamente proporcional a la
velocidad de depdsito del elemento de mas baja velocidad,
el Mo, y se debe trabajar a bajas concentraciones de
Molibdato, ya que no incrementa sin descomponer la
solucién. A altas concentraciones de Molibdato, se retarda
la adsorcidn de estos por el complejo NiCitMo.
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