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ABSTRACT

Summary: the metallic coating of zinc alloyed withestimetals such as nickel, has very good
corrosion resistance. It was found that the type andtitypan particles, increases the hardness and
the nickel content in the alloy. Photomicrographs werdenia electronic and optical microscope
(in samples with particle sectional views). We measbyeliinpedance the resistance of the
material in ohm, being RTC ZnNi + AD; > RTC ZnNi + CSi > RTC ZnNi.

The RTC value is according to the thickness coatingsvanidund that there is an optimum
thickness of 10 microns in which increases the valuel& Bnd decrease de corrosion current
density. In salt spray tests on samples with the shitieness, it was found that the area with white
rust is lower for Zn Ni with AlO; on the affected area in other cases.

Keywords: Zn Ni electrodeposition,aating alloys, corrosion resistance, ceramic padicl

RESUMEN

Resumen: el recubrimiento metélico de zinc aleadootm® metales como el niquel, tiene muy
buena resistencia contra la corrosion. Se encontréldym y la cantidad de particulas, aumentan
la dureza y el contenido de niquel en la aleacion. Se dnicitomicrografias en microscopio
electrénico y Optico (en muestras vistas en corte coticpkas). Se midié6 la resistencia del
material RTC en ohm por Impedancia en muestras de igoesé@s siendo RTC: ZnNi + XD; >
RTC ZnNi + CSi > RTC ZnNi s6lo. Se midi6 RTC en ¢igm del espesor y se encontré que hay un
espesor 6ptimo de 10 micrones a partir del cual aumertdoelde RTC y disminuye la densidad
de corriente de corrosion.

En los ensayos de Niebla salina en muestras de iguabesgegncontrd que el porcentaje del area
con corrosion blanca es menor para el Zn Ni coiDAlespecto del area afectada en los otros
casos.

Palabras claves Recubrimientos, electrodeposicion de aleacionssstemcia contra la corrosion,
particulas ceramicas.
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1 INTRODUCCION

Los recubrimientos metélicos de aleaciones de zidm esinstittuidos de una matriz metalica mas
particulas ceramicas duras y son obtenidos por electreidépp Consisten de una matriz
metalica ductil en la cual hay una segunda fase insotlibfersa que son las particulas duras
carburos, nitratos, éxidos, etc.

Esta fase insoluble puede mejorar muchas propiedades de ria matalica como son las
tribolégicas [1] y anticorrosivas [2].

Los recubrimientos electroquimicos de zinc-niquel (ZnNigmsplean en la industria automotriz,
de la construccion (en piezas pequefias que se producen em tae rack) [3], y también de
electrodomésticos [4], por sus caracteristicas, eoasb en que se requiera un material con
propiedades como son buena soldabilidad, dureza o resistemtia & corrosion. Se usan en
general, para reemplazar los recubrimientos de cagics(l toxicidad) o los de zinc. Segun René
Winand [5] la resistencia a la corrosion de las atees de Zn-Ni aumenta hasta cuatro veces la
resistencia del depdsito de Zn sélo, para espesoresra@sjiparticularmente cuando el contenido
de niquel esta alrededor del 13 %. Con relacion a los alagertompuestos, dada su buena
resistencia contra la corrosion, la matriz ZnNi, darincorporacion de particulas duras de CSi
mejora notablemente sus propiedades mecénicas. Enadstjp tse investigaron principalmente las
posibilidades de obtencion de electro-compuestos ZnNio @8Ni.Al,Os.

Como se sabe, como fue reportado por Clegg [6] “a reayespesores es mayor la proteccion” y
por lo tanto, la resistencia contra la corrosion. €&, se buscé la relacion si la hubiera, entre los
espesores Yy la resistencia contra la corrosiéon domoeportado en trabajos anteriores, donde se
midieron texturas en Zn y en ZnNi con particulas enstnag con espesores crecientes Mahmud y
Mingolo [7,8]. H. Park and J. A. Szpunar [9] también estodida relacion entre texturas y
resistencia a la corrosion.

2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la obtenciébn de éste material es muy importaate@réparacion superficial previa de la
superficie del acero 1010, que se utiliza como metal de basgo, la electrodeposicién que se
lleva a cabo en solucion concentrada 1M de ambos i&mesNi a pH acido. La agitacion que se
ha realizado a lo largo del catodo, influye de maner#igtacen el proceso de transferencia de
materia de las particulas, y los componentes de laiénlacla superficie del electrodo. Durante
éste proceso las particulas se incorporan al reculntimiba celda utilizada para los experimentos
es de electrodos enfrentados. Para cada caso sewaicarriente por unidad de area, dentro de
un rango de estudio comprendido entre 8 y 25 Adiurante 30 minutos (ver las microestructuras
en las fig.1 y fig. 2; el porcentaje de niquel en el reauibrito, fig.3; y las microdurezas en la fig.
4). En éste caso se obtuvo la microdureza utilizando erarhienta en el Microdurémetro con
una pesa de 25 g. Se elige éste valor de tablas porqueskENinas duro de los dos aleantes.

El tratamiento del material una vez terminada latedeleposicion es otro detalle fundamental: el
lavado de las muestras, el tratamiento con ultrasop@®, evitar que queden pegadas particulas
gue no se hayan incorporado al recubrimiento. Finalmelatepperaciéon de secado del
recubrimiento de Zn Ni sobre acero es esencial, y lleegooteccion de las muestras en desecador
hasta su utilizacion o la realizacién de los estugosteriores. Se prepararon las muestras con



recubrimiento de un espesor de @M para los estudios de niebla salina (ver la tablal) y de
resistencia contra la corrosion por impedancia faradég. 5).

En la tabla 2, se usaron muestras de distintos espesoresubrimiento de pm, 10um, y de 20

um para estudiar la resistencia del material que es piopal@ la RTC (diametro del circulo)
obtenida de los graficos de impedancia. Para éste estugiegararon muestras de acero 1010 y
en ellas se hizo electrodeposicién de la aleacién adensidad de corriente j igual a 8 Adm
considerando que para la solucién y la densidad de corridizadat, se depositadm min™.

En la misma tabla, se presentan los resultados de exd@actdon en muestras preparadas con
distintos espesores, para comprobar si el espesoraddrimiento influye en la resistencia del
material, medida por RTC, o en las corrientes de dona® (ver la tabla 2).

La solucion utilizada para la medicién de impedancia y sledarientes de corrosion es alcalina y
con una composiciéon de NaOH 0,1N en medio bdrico-borato a @ 9sa ésta solucién porque
permite hacer el estudio correctamente ya que no dtaeeuéirimiento cuando el metal se pone
en contacto con la solucion. Se usan en la soluwBdelectrodeposicion: 20 g/l de particulas salvo
que se especifique otro valor de concentracion.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1Morfologia de los depositos

En la figura 1, se observa la microestructura y la irmagon de particulas para el caso de la
presencia de las mismas en la solucion.

ZniNi /P 12.6 Aldm2 25.0kV 12500 Sym —— 209/ CSi12.6 A/dm2 25.0kV ¥5000 2um — A203 - 209/ - 12.6 Aldm2 25.0kV 6200 2um ——

Figura 1 - Fotomicrografias por Microscopia Electronica de
barrido en muestras obtenidas mediante la deposicion
galvanostatica a 12,6 Adhdurante 30 minutos. Recubrimiento
de Zn-Ni sobre acero: (a) sin particulas, (b) + 20gfiahticulas

de CSi o (c) + 209/l de particulas de®@d. Recuadro blanco:
muestra la particula dentro del recubrimiento.



Las fotos (b) y (c) muestran la incorporacion de laiqudas en el recubrimiento.
3.2 Microestructura observada en el Microscopio Optico
En la figura 2, se ve el metal de base de acero cecwdtimiento de Zn-Ni con particulas de CSi

en corte. Se incluy6 el material en resina epoxi gduge curada, se pulié y se observé la muestra
en corte en el Microscopio.

recubrimiento Zn-Ni + particulas de CSi

acerd de base

Figura 2 - Fotografia obtenida en el Microscopio Optico.
Corte transversal del acero con recubrimiento de ZA-Glbi
incorporado.

Las grietas que se observan son normales de éste tipru®imiento. Se observa una buena
distribucién de las particulas en el recubrimiento.

3.3 Contenido de niquel en funcién de la densidad de comie aplicada

A modo de ejemplo, se presenta la figura 3, que muesttanétnido de niquel obtenido por
fluorescencia de rayos X en el recubrimiento con@det$. La medicién se hizo para las muestras
previamente obtenidas por electrodeposicion, galvamemté#nte, en funciébn de j y de la
concentracion de las particulas de CSi contenidassiueion, que se especifican en la figura.
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Figura 3. Contenido de Niquel, en los recubrimientos de
aleacion de Zn-Ni, medido en % Ni vs j y4c

La figura 3, muestra resultados analogos a la obtenida paes® de la adicion de AD; a la
solucion y al recubrimiento. El contenido de Ni en elibeniento, se mantiene aproximadamente
constante, para cada concentracion de particulas epldaion, en un rango amplio de las
densidades de corriente, fenbmeno que se atribuye a qaeldlegisma cantidad de particulas
cargadas al recubrimiento (estudios de adsorcion de Zmaslas particulas, que no se presentan
aqui). Se obtiene una figura similar a la fig. 3, cuas€ausa Alumina que se incorpora al

recubrimiento, (no se presenta aqui).

3.4 Microdureza del recubrimiento

En la figura 4, se observan las microdurezas medidasaseccion transversal del recubrimiento.
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Figura 4 - Microdureza de los recubrimientos de aleacion
de Zn-Ni para soluciones con particulas deQAlen la

solucion.



Se encuentra que mas particulas en solucién hacen quesenl@imiento sea mayor el contenido
de niquel y las durezas. Los resultados son similares pars Alimina como para CSi.

3.5 Resistencia contra la corrosion por Impedancia Faradaica

En el diagrama de la figura 5, se observa que realizanddaeido de frecuencias
potenciostatizando en el potencial de circuito abiemosaucion a pH 9 (ver el Procedimiento
experimental).
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Figura 5. Diagrama de Impedancia realizado en el rango de

frecuencias que se muestran después de la electrodeposicion
durante 20 minutos.

En el rango de frecuencias usado, cuanto mayor seadarektid del circulo, mayor sera la
resistencia contra la corrosion. Por lo tanto, unamajametro corresponde a un material de
mayor resistencia contra la corrosion.

3.6 Tiempo hasta la corrosion blanca en la Camara de Niebla s&i para recubrimientos sin
y con particulas

Se prepararon muestras con un espesor de 20 micrones usantlirriente por unidad de area de
8Admi? por 20 minutos y luego una vez acabada la electrodepasla®muestras se trataron
como se indicO en el procedimiento experimental. Emalda 1, se muestran los resultados
obtenidos en muestras expuestas en la camara de nig@ida sal



Tabla | — Niebla salina a 36°C. Porcentaje del area tofal sieiestra
afectada hasta la corrosion blanca

Muestras Tiempo en la camara

24 hs 48hs 120hs
Zn Ni sélo 5% 10% 70 %
Zn Ni + CSi 5% 8% 20 %

ZnNi+ ALOs 2% 4%  10%

Las muestras 20 micsoseensayaron por duplicado en niebla salina.

Se observa que el &rea afectada es menor en el casoudgimiento con alimina que en los otros
casos. Asimismo, se encontrd que la resistencia ddrial es mayor para el caso de la adicién de
particulas de alumina para la figura 5 y en ésta tablanpagatras de igual espesor.

3.7 Relacién entre los espesores del recubrimiento con ksistencia de transferencia de carga
RTC y la densidad de corriente de corrosion

En la tabla 2, se colocan los valores de resistenca &Tohm, que estan dadas por los diametros
de los diagramas de impedancia, no se presentan agsiivaloses de las densidades de corriente
de corrosion de la aleacion se obtienen a partir dautass de polarizacién y no se presentan aqui.

Tabla 2 — Valores de RTC y de la Corriente de corrosidbténidos
en muestras con diferentes espesores e pum.

e RTC RTC RTC NG N Ny
Hm Q Q Q  pAcm? pAcm?  pAcm?
s/p CSi AdO; s/p CSi A}O3
5 4000 10000 7000 1,2 20 18
10 2000 13000 20000 1,9 1,5 1,0

20 5200 6300 7500 4,0 4,0 1,0




La medicion de la impedancia para todo el rango de fremgrmostrado en la figura, se hace
potenciostatizando al potencial de circuito abierto eocgmn de NaOH 0,IN a pH 9. Las
densidades de corriente de corrosion, Jo, medidas quenfigaréa Tabla 2, se hicieron en la
misma solucion que las medidas de Impedancia. Las curvas lddzgmén se obtienen
polarizando la muestra con el recubrimiento desde @np@l a circuito abierto 150 mV en el
sentido catddico y luego una muestra igual desde el potafeciaircuito abierto 150 mV en el
sentido anddico. Los valores de Jo se calculan & gartos valores de las tangentes a las curvas a
altos sobrepotenciales y considerando los cocientessdealores de las pendientes de potencial y
de corriente alrededor del potencial a circuito abieatosobrepotenciales bajos (zona lineal
considerando 10 mV. Los valores de Jo calculados de acu&de@acion de Stern y Geary y los
medidos trazando las tangentes a altos E, del grafiiemen que tener una diferencia mayor a 10
%, porque el resultado indica, en ese caso, que hayeatrerel valor medido y el calculado.

Se observa que los valores de Resistencia de Transéeden€arga RTC, medidos en olm,en
general, aumentan en la presencia de particulas phra lms espesores. Con particulas de CSi y
de ALOs en el recubrimiento, los valores de RTC aumentanblerteente en espesores de 10
micrones. Por otra parte, las corrientes de corrakiuaisminuyen a partir de valores de espesores
de 10 micrones, respecto de los valores de Jo en espes@es.

4 CONCLUSIONES

e Las particulas se incorporan al recubrimiento de modo que muediformemente
distribuidas.

e Las concentraciones de niquel en el recubrimiento aame&wando se utilizan particulas.
Aumentan los contenidos de Ni en la aleacidon con teeatracion de uno u otro tipo de
particulas incorporadas al recubrimiento, esto ocuraala densidad de corriente aplicada,
J, y atodas las densidades de corriente.

e De igual modo, las durezas aumentan en el recubrimiembo,ino u otro tipo de particulas
incorporadas al recubrimiento, en cada densidad de cordigntetodas las densidades de
corriente (J se fija en cada electrodeposicion).

e Se encontré que para espesores de 20 um, los valor@geasistencia de transferencia de
carga (diametro del circulo) son mayores, cuando se pesdiculas de alimina, lo que
indica que el material es mejor.

e Se ha encontrado en los ensayos de niebla salina, pasarespdel recubrimiento de 20
pm, que las muestras de Zn Ni con@ tienen una menor zona afectada respecto de las
muestras de Zn Ni con CSi o de las muestras de Zn Ni sélo.

e Segun las experiencias, en espesores en aumento déraldacZn Ni, se modifica la
resistencia contra la corrosion en presencia de pkagicSe evidencia que en un espesor
de alrededor de los 10 micrones, la RTC aumenta notaltlereena presencia de A3y
de CSi. A la vez se comprobd experimentalmente que ptra éspesores de 10 micrones,
del Zn Ni con uno u otro tipo de particulas, disminuyendorrientes de corrosion, lo que
implica que el material mejora.

e Por ultimo, en la calidad del material influyen varialdesno son la solucion, el tipo de
particulas y la concentracion de las particulaggigacion, la densidad de corriente y el
tiempo de electrodlisis (que es proporcional al espesor).



Todas estas variables de proceso a la vez inciden encehpaje de niquel y la dureza obtenida en
la aleacion, la resistencia del material que se evid@mclas resistencias de transferencia de carga
y las corrientes de corrosién medidas.
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