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Resumen

Las aleaciones de zinc-niquel como recubrimiento protector brindan muy buena proteccion
del acero, mejor aun que el cincado sdlo.

Estas aleaciones se usan fundamentalmente para la industria automotriz, de la construccion
y de electrodomésticos.

La resistencia a la corrosion de las aleaciones de zinc-niquel aumenta con el contenido de
niquel, hasta un maximo que varia entre 8 % y 15 % segun distintos autores. Los aditivos en el
barno de electrodeposicion mejoran el aspecto de la superficie, que pasa a ser mas brillante,
nivelada y con mejor desemperio. Asimismo, modifican el porcentaje de niquel en el depdsito.

En este trabajo, se evalua el efecto de diferentes aditivos en el contenido de niquel y en la
microestructura de los depdsitos de zinc-niquel y se compara la resistencia a la corrosion de
recubrimientos de zinc, zinc-niquel y zinc cromatizado sobre acero.

Abstract

Coatings of zinc-nickel alloys provide a very good protection against the corrosion of steels,
improving the one obtained by zinc coatings. These alloys are mainly used in the automotive,
construction, and white line industries. The corrosion resistance of zinc-nickel alloys increases with
increasing nickel content, up to a maximum between 8 and 15 %. The additives in the
electrodeposition bath improve the surface appearance, which becomes brighter and smoother,
improving its performance. Additionally, additives modify the nickel content in the coating. In this
work, the effect of different additives on the nickel content and the microstructure of zinc-nickel
coatings is studied, and the corrosion resistance of zinc, zinc-nickel and chromatized zinc coatings
on steel is compared.

In this work, the additive effect is evaluated different in the nickel content and in the
microstructure of the zinc-nickel deposits and the resistance to the corrosion of coverings of zinc,
zinc-nickel is compared and zinc cromatizing on steel.

' La mayor parte del presente trabajo fue elaborado en el marco del PICT 1997 “Electrodeposicion de aleaciones
industriales” bajo la direccién del Dr. Carlos Moina.
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1- Introduccion

Los recubrimientos de zinc-niquel se
emplean por sus caracteristicas, en el caso en
que se requiera un material con propiedades
particulares como buena soldabilidad, dureza
o resistencia contra la corrosion, en general,
para reemplazar los recubrimientos de cadmio
(por su toxicidad) o los de zinc (para mejorar la
resistencia a la corrosion). Segun H. T. Kim
and Y. S. Jin [1] la resistencia a la corrosion de
las aleaciones de zinc-niquel aumenta cuatro
0 cinco veces respecto de la resistencia de las
aleaciones de zinc solo, para espesores
similares, particularmente cuando el contenido
de niquel esta entre 11% y 13 %.

El efecto de los aditivos contenidos en la
solucion de electrodeposicion (bafo), en las
propiedades fisicas y mecanicas de los
recubrimientos metalicos, ha sido ampliamente
estudiado [2,3,4,5,6,7,8,9,10,11,12,13].

J. Dini [12] indica que “bajas o altas
concentraciones del aditivo” implican una
modificacion ~ del = comportamiento  del
recubrimiento metalico (por cambios en la
microestructura, la dureza, la ductilidad o y la
resistencia a la traccién) en las condiciones de
servicio [12].

Las aleaciones de zinc — niquel tienen
fundamental importancia tecnoldgica para la
industria automotriz y de electrodomésticos. El
primer problema con el que nos encontramos
al iniciar el estudio de los recubrimientos de
éstas aleaciones fué definir las condiciones del
proceso para la obtencién de un producto de
calidad adecuada  (brillante,  nivelado,
compacto) [1,3]. Por ello, es que se resolvid
caracterizar los recubrimientos buscando que
tuvieran una buena resistencia contra la
corrosion. Se encontrd en los estudios
preliminares y durante la investigacion que el
contenido de niquel % era la variable mas
importante a  estudiar porqué estaba
relacionada directamente tanto con la calidad
del producto asi como con el proceso de
produccion. Otro de los problemas importantes
a resolver era qué solucion se debia utilizar
para la electrodeposicion (en medio acido o
basico, con o sin aditivos). Teniendo en cuenta
que la solucion podia modificar el contenido de
niquel % en la aleacién, es que se eligid
estudiar la electrodeposicién a partir de una

solucion de sulfato de niquel mas sulfato de
zinc, en medio acido. Se empleé este medio
porqué tiene ventajas respecto del producto
elaborado a partir de la solucion en medio
basico (se obtienen mayores contenidos de
niquel % en la aleacién y por lo tanto un mejor
producto).

Se estudi6 cual era el efecto en el
contenido de niquel de las variables del
proceso. Dichas variables de proceso son la
densidad de corriente aplicada, la solucién de
electrodeposicion, el aditivo o los aditivos en
las concentraciones utilizadas, la agitacion, la
temperatura.

La caracterizacion visual se completo
analizando las morfologias de los depdsitos,
las  fotomicrografias obtenidas en el
Microscopio Electrénico de Barrido MEB vy
espesores ademas del contenido de niquel en
la aleacion de zinc-niquel por fluorescencia de
rayos X, FRX.

Se consider6 que para completar la
caracterizacién del producto era esencial
preparar muestras en diferentes condiciones
de proceso y luego la exposicion en camara
de humedad. EI principal aporte de éste
trabajo fue la utilizacion de la Celda de Hull
como metodologia que nos facilitara la
obtencién de los recubrimientos de la aleacion
en funcién de las variables de proceso en un
rango amplio de densidades de corriente y
caracterizarlos.

En el presente trabajo se estudia la
influencia de distintos aditivos en las
caracteristicas y comportamiento de
aleaciones de zinc-niquel.

2- Detalles experimentales

Se indican en la tabla N° 1, las
condiciones en que han sido preparadas las
muestras de zinc, zinc-niquel y de zinc
cromatizadas.

Las muestras de zinc y de zinc-niquel se
prepararon en Celda de Hull. La solucion
utilizada de sulfato de niquel (NiSO,4) 1,36 My
de sulfato de zinc (ZnSQO,) 0,84 M (drogas de
calidad p.a) a pH 3,5, temperatura ambiente y
utilizando agua deionizada. Las muestras con
recubrimiento de zinc se prepararon con un
electrolito de sulfato de zinc de 400 g/,
utilizando igual densidad de corriente de
electrdlisis e igual tiempo, pH y fuerza idnica
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que la solucién de zinc-niquel. Las muestras
de zinc cromatizado se prepararon utilizando
un bafo de comercial que basicamente
consiste en cromatos de sodio y potasio. Se
eligié una densidad de corriente de electrolisis
de 8 Adm™® porque en ese valor, se obtenian
mejores eficiencias de deposicion. El depésito
se prolongé durante 15 minutos. El espesor de
recubrimiento fue medido con un el equipo de
fluorescencia de rayos X.

Las chapas con zinc cromatizado y zinc-
niquel fueron ensayadas en camara de
humedad a 40° C para comparar su
resistencia a la aparicién de corrosién blanca.
Se seleccioné la cdmara de humedad para los
ensayos de desempeno, con vistas a la
utilizacién de acero protegido con estos
recubrimientos para la elaboracion de
electrodomeésticos. Todos los ensayos fueron
hechos por duplicado.

3- Resultados

Se encontr6 que los valores del
contenido de niquel (Ni), varian cuando se
utilizan aditivos o mezclas como la tiourea, el
butinodiol, la tiourea mas el butinodiol o la
sacarina. El proceso de electrodeposicion se
lleva a cabo en la Celda de Hull.

La celda electroquimica tiene sus
electrodos en angulo. Se aplica durante la
electrodeposicidén, una corriente que se mide
en Ampere que se elige previamente,
realizando en el laboratorio una deposicion
voltamétrica (que no se presenta aqui) y
determinando la corriente en la que ocurre la
deposicion. Segun los valores indicados por F.
J. Fabri Miranda, I.C.P Margarit [3] el rango de
trabajo debia ser entre 7 y 10 Adm®. Se
escogié una densidad de corriente de 8Adm™
en el centro de la chapa y efectivamente se
obtuvieron depoésitos de distintas calidades a
lo largo de la chapa. En la chapa que es el
catodo de acero 1010, se obtiene desde el
extremo izquierdo hacia el derecho una
distribucion de densidades de corriente. La
densidad de corriente queda determinada en
cada punto de la chapa por la corriente
aplicada desde una fuente externa durante la
electrodeposicion y, la distancia al extremo
izquierdo en cm.

La densidad de corriente modifica el
contenido de Ni % para el caso de la solucién,
sin aditivo, o con aditivo en la concentracion
utilizada, ver las figuras. De esta manera, se
puede determinar en una sola chapa obtenida
en una cierta condicion de trabajo (el bafo
utilizado, la temperatura y la agitacion) el tipo
de depodsito de la aleacién. Asi, se determinan
los valores de densidades de corriente j, entre
los que se debe trabajar porqué los depdsitos
son mejores (mayor cobertura, parejos y
brillantes) y luego se analizan sus
caracteristicas morfolégicas por MEB; el
espesor del recubrimiento y el contenido de
niquel % en la aleacion.

3.1 Influencia de los aditivos en el
contenido de niquel en la aleacion de Zn-Ni
depositada

Se efectud la electrolisis en una celda de
Hull. Se observa en todo el estudio que
pequenos agregados del aditivo en cada
electrdlisis, modifica el contenido de niquel en
el deposito, figura 1, figura 2 y figura 3.
Asimismo, hay un valor Optimo de
concentracion del aditivo adicionado al bafo,
mas alla del cual disminuye el porcentaje de
niquel en la aleacion. El valor o6ptimo de
concentracion de aditivo en cada caso es
aquel en el cual es mayor el contenido de
niquel en el depdsito.

Esto es asi, porqué el contenido de
niquel es proporcional a la calidad del
recubrimiento en cuanto a su desempefo
contra la corrosion.

En cuanto a la determinacion del
contenido de niquel %. Se utilizé un equipo de
fluorescencia de rayos X marca
FISCHERSCOPE, modelo XUVM, operado
con software FTM Fischer version 5.5E, segun
norma ASTM B568-98(2004). Previo a las
determinaciones de espesor y contenido de
niquel %, el equipo se verificd contra patrones
de zinc-niquel sobre acero. La incertidumbre
en la medicion del espesor de recubrimiento y
de contenido de niquel %, con el
procedimiento empleado, en el rango de
espesor medido es de 10%.
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Figura 1. Influencia del aditivo tiourea
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Figura 3. Influencia del agregado de aditivo
sacarina al bafio de NiSO, + ZnSO,
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Figura 4. Influencia de la adicion de aditivos
tiourea+butinodiol al bano de NiSO, + ZnSO,.

3.2 Influencia de los aditivos en Ila
morfologia del depésito

En la figura N° 5a — 5d, se muestra la
microestructura de los depoésitos de aleacién
zinc / niquel obtenidos a 8 Adm™? durante 15
minutos. Se puede observar un depdsito muy
compacto con refinamiento del grano con la
adicién de los tres aditivos. Se analizaron las
morfologias para relacionarlas al aspecto de
depésitos  obtenidos en soluciones en
presencia y ausencia de aditivos, por
Microscopia Electrénica de Barrido, MEB.

Ahora nos centraremos en las
diferencias morfoldégicas obtenidas para
depésitos a partir de la solucion de
electrodeposicién, sin aditivo, con tiourea, con
sacarina y con butinodiol (todos en igual
concentracién con 1*10* M). Una de las
principales funciones de los aditivos es la de
producir un refinamiento de grano. Lo
deseable es que los granos sean del menor
tamano posible, lo que hace que el
electrodepdsito sea mas brillante [2]. En la
figura 5a) se observa un grano mas grande
para el caso de la electrodeposicion en
solucién sin aditivo. Para los casos de
morfologias obtenidas en solucién con el
agregado de la tiourea 1*10™ M figura 5b) y de
la sacarina 1*10* M figura 5c), se observan
recubrimientos mas compactos y con granos
mas finos que para el caso con la adicion de
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butinodiol 1*10™* M figura 5d). Se muestran en
la literatura morfologias similares a las
obtenidas en éste trabajo [1], para una
solucién en medio de cloruros. La morfologia
de los depdsitos en solucion sin aditivo es
parecida a la de la figura 5a), en el caso de la
morfologia de los depdsitos como los de la
figura 5b lo enuncian como “mixed additive”
pero no aclaran nada, la figura 5d es parecida
a la presentada por ellos “con tensioactivo”. La
sacarina incide principalmente en el aspecto
en cuanto al brillo de los depésitos. El
desempeno contra la corrosion es mejor para
el caso en que los depdsitos son de grano
mas fino.

Figura 5. a) Sin aditivo. b) Con tiourea 110 M.
c) Con Sacarina 1*10"* M. d) Butinodiol 1*10™* M

3.3 Desempefio de las muestras en Camara
de Humedad

Para determinar el desempefio de las
muestras de acero con electrodepoésitos de
zinc-niquel, se llevaron a cabo ensayos en la
camara de humedad. Las muestras fueron
preparadas en solucién con o sin aditivo. Se
estudia el comportamiento frente a la corrosion
blanca, de recubrimientos sé6lo en el caso en

qué la electrodeposicion se realiza en
presencia de aditivo sacarina.
En la Tabla N® 1 se indican las

caracteristicas de las muestras ensayadas y el
tiempo de exposicion hasta la aparicién de
corrosion blanca.

Las muestras de zinc - niquel con aditivo
han resistido casi el doble de tiempo en
camara de humedad que las de zinc.

Las muestras con zinc - niquel con
aditivo (muestras 1 y 2) duraron por lo menos
100 hs mas hasta la corrosion blanca, que las
muestras en ausencia de aditivo (muestras 3 y
4).

Se han preparado muestras cincadas
cromatizadas que fueron ensayadas en
iguales condiciones y se ha encontrado que
tienen un desempefio similar a las de zinc-
niquel. En ese caso, debe tenerse en cuenta
la ventaja que tiene este recubrimiento que
dura igual y no tiene Cr(Vl) que no debe
utilizarse porqué dana al ambiente.
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Tabla N2 1
Espesores o Horas hasta
promedio en Caracteristicas Probeta N® | corrosion blanca
micrometros
10 1 455
11 Recubrimiento con aditivo 1’ 406
11.6 sacarina 3x10°M 2 406
Zn-Ni 11.4 2 455
9.7 3 336
9.8 Recubrimiento sin aditivo 3 264
8.96 4 264
8.63 4’ 264
3.9(5")-4 (5) 5 168
Zn 2.8 Recubrimiento sin aditivo 6 264
2.6 6’ 264
10,3 7 455
Zn 10,5 Cromatizado 7 480
10,2 8 No present6

4, Conclusiones

@,
0’0

Las muestras de zinc - niquel con aditivo
han resistido casi el doble de tiempo en
camara de humedad que las de zinc.

Las muestras con zinc - niquel con aditivo
duraron por lo menos 100 hs més hasta la
corrosion blanca, que las muestras en
ausencia de aditivo.

En el caso del recubrimiento de zinc-niquel
debe tenerse en cuenta la ventaja que tiene
este recubrimiento que dura igual y no tiene
Cr(VIl) que no debe utilizarse porqué dafna
al ambiente.

Los aditivos influyen en el contenido de
niquel en los depdsitos. Ademas cambian la
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