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OBJETIVO

1. Investigar para encontrar las variables
Optimas de operacion del proceso de
produccion del material de aleacion.

2. Caracterizar el material de (ZnNi) obtenido
por electrodeposicién, en medio acido en INTI y
en la industria en la firma Dropur SA.

3. Comparar y ajustar las condiciones del
laboratorio a las de la industria y de igual modo
con los datos de la industria, el ajuste para
compatibilizar ambos procesos.

DESCRIPCION

Introduccién

El recubrimiento de aleacion de zinc con niquel
(ZnNi) tiene resistencia contra la corrosion y
por eso, se usa desde hace afios en la industria
automotriz, de la construccion y la industria
aeroespacial. Lo novedoso de éste trabajo, es
que mejoran las propiedades mecanicas de
(dureza y desgaste) y la proteccion contra la
corrosion (contenido de Ni) que son mayores
que en el ZnNi solo. Las particulas y aditivos
organicos, modifican la microestructura, refinan
el grano, y mejoran la resistencia a la corrosion
y el brillo. Se analizan, las variables de
operacion del proceso y como afectan a la
calidad del material. Las variables estudiadas
son: la corriente, el tiempo, la agitacion, la
temperatura y la concentracién de sacarina. Se
hizo el cambio de escala y se analizaron los
resultados en el laboratorio y en la industria.
Materiales y métodos

La electrodeposicion se efectué sobre un
sustrato de acero y el contraelectrodo para
cerrar el circuito era de Ni. Se usaron
soluciones concentradas de sulfatos de Ni 1,4M
y de sulfatos de Zn 0,9M pH 4. Las muestras
después de la electrolisis se lavaron con agua
corriente y destilada y por ultimo, con
ultrasonido para eliminar las particulas que no
se hubieran incorporado, se secaron y
guardaron en desecador hasta su estudio. Se
utilizaron técnicas de caracterizacién como la
Fluorescencia de rayos X para determinar
espesores y contenidos de Ni, de acuerdo a la
norma ASTM B568-98(2014). Se aplicaron
técnicas de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, EIS, Curvas de Polarizacion y
otras, en los laboratorios de INTI, Procesos
Superficiales. Dichas técnicas son de uso
habitual y se aplican para comparar materiales
obtenidos en distintas condiciones de
operacion y conocer el desempefo del material
en diferentes medios que simulan atmdsferas

mas o0 menos agresivas. En INTI- Mecanica se
analizdé la distribucion de particulas en las
muestras en corte, en el Microscopio Optico.
Se compararon las Microestructuras, y se hizo
el Microandlisis (EDX) en INTI Microscopia
Electronica. La difraccién de rayos X, DRX, y
las mediciones de texturas se llevaron a cabo
en la Comision de Energia Atomica CNEA. Se
hicieron estudios adicionales de caracterizacion
en el INIFTA-UNLP, y en la FCEN-UBA. En la
industria, se hicieron las muestras en las
condiciones lo mas préximas a las del
laboratorio. Este trabajo tuvo el Primer Premio
a la Innovacion Tecnoldgica, en las Jornadas
de Primavera 2010. En febrero de 2014, se
publico la Patente en el Boletin INPI, Niumero
767, pagina 20.

RESULTADOS

Se presentan los resultados obtenidos en el
laboratorio y en la industria, en condiciones de
transferencia de materia analogas. Se uso6 la
técnica galvanostatica, obtenida a densidad de
corriente constante, de j = 8Adm?, para el caso
de 10 ym y de 20 ym, en la solucion de
electrodeposiciéon, sin y con particulas. Se
programaron asi los estudios con el objeto de
comparar en cada caso, el material, producido
en el laboratorio y en planta. En la Tabla 1, se
presentan los parametros de resistencia a la
corrosion y las fases presentes.

1- Eleccion de la densidad de corriente j del

proceso, en funcién de Z.

En las figuras 1a y 1b se investiga el efecto de
las densidades de corriente de deposicion, j, en
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Figura 1. Laboratorio. (a) Galvanostaticas para la deposicion 6Adm™

y 8Adm™, b) Impedancias por EIS: Diagrama de Nyquist en ECA.
Barrido de w desde 100KHz a 5mHz, en medio bérico borato a pH

9, en muestras producidas previamente a distintas j . j = 6Adm'2,j
= 8Adm?, j = 10Adm™.
En la fig. 1a, los potenciales E / V, se

desplazan en el sentido positivo o noble de
potenciales, por lo tanto, el material es mas
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noble a 8Adm™, curva roja a -1,36V. En la fig.
1b, (Z: representa la resistencia en QQ / ohm del
material). En estas curvas, cuando mayor es el
valor de Z" o mayor es el diametro, significa
una mayor protecciéon del material. En éste
caso, la proteccion es mayor a 8Adm™ que es
la densidad de corriente de produccién deI
material (curva roja). Por eso se eligio 8Adm™

2- Espesor optimo obtenido en la mdustrla aj

igual a 8Adm™.

En el laboratorio se encontré6 un espesor de
recubrimiento 6ptimo de 10um, en el que es
mejor el material, son mayores las intensidades
de texturas (por difraccién de rayos X, DRX, y
son mayores los valores de resistencia a la
corrosion). En el material, en la industria, fig.2a,
se encontro por la técnica de caracterizacion de
impedancia, un valor mayor de RTC 0 Z'/Q , en
el eje x, para un espesor de 10 micrones, la
proteccion es mayor que para 20 um. En
muestras a escala industrial de ~20 pm, los
valores de Z son menores (60009Q), (fig.2b), por
lo tanto, es menor la proteccién. Se encontré la
misma tendencia que en el laboratorio fig.2a,
para espesor € =10 ym, RTC es mayor, y mas
aun con particulas de alumina (ver la tabla 1,
laboratorio). El material con ese espesor, es
mas resistente a la corrosion y mas barato.

‘ Planta. Efecto de la J de electrolisis en la calidad del ZaNi + AlO,
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Figura 2. Planta. Muestras com alumina. a) EIS: Diagrama de
Nyquist variando el espesor 10 micrones y 20 micrones con el
recubrimiento producidas previamente a j 8Adm™. b) EIS: Nyquist
en muestras de espesor de 20 ym a j = 8Adm’

Tabla 1. Caracterizacion del Material en el laboratorio

Espesor Impedancia EIS. Curvas de
pm RTC/ Qcm™ polarizacién.
jo/ PA cm?
ZnNi ZnNi con ZnNi ZnNi con
alimina alumina
5 4000 7000 2,7 1,8
10 13000 21000 2 1,5
20 5200 7500 4 1,8
Fases presentes: ZnNi y(3,3,0) sin particulas y ZnNi con
Alimina fase n(110). EIS: Altos valores de RTC o Z’ indican
que el material protege mas. Curvas de Polarizacion bajos
valores de jo indican un material mas resistente a la corrosion.

3-Calidad del material del ZnNi_mas Aldumina
obtenido en Planta.
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Figura 3: Planta: Contenido de Ni % vs j para ZnNi a) con
alumina, y b) Dureza vs j para ZnNi con alumina.

En la fig.3a, el contenido de Ni vs j, obtenido en
la PIanta industrial da valores de 15 % a j =
8Adm™ para el ZnNi con Al,O; y aditivo
humectante. La dureza en la fig. 3b esta dentro
de los valores esperados, similares, a Ios
valores obtenidos en el laboratorio a j = 8Adm™
4-Calidad del Material ZnNi con CSi obtemdo
en Planta.

El contenido de Ni tiene valores altos que
oscilan entre 17 y 19 %, el material es de
mayor calidad. En la fig. 4b, se midieron
valores de Impedancia, I1ZI a bajas frecuencias,
del orden de 900 ohm (ZnNi sin particulas) y de
25000 ohm (ZnNi con CSi). El aumento de
RTC indica mejor proteccion con particulas.
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Figura 4: Planta: a) Contenido de Ni vs j para ZnNi con CSi,

y b) Diagrama de Nyquist Z"'vs Z'con CSi.

Conclusiones

1.En planta y laboratorio. Las condiciones de operacion
optimas son: 8Adm™, 10 minutos, 10 um, con agitacion
controlada y a 40 °C (se obtienen altos contenidos de Ni).

2.En Planta y en el Laboratorio: El espesor de 10 um es
6ptimo (Tabla 1) se comprobd que son mayores los RTC
0 Z’(obtenidos por EIS en planta). Este espesor de 10 um
es tecnologicamente mas viable, porque el material es
mas protector y mas barato.

3.En planta. Con Micro-particulas de CSi se consiguieron
altos contenidos de Ni del 17 al 19% y mayores valores
de RTC (25000 ohm con CSi), lo que implica un material
noble, con particulas. La microestructura con sacarina es
de grano fino, lo que es deseable.

Bibliografia:

1.Mahmud Z. et al. REVISTA PROCEDIA. MATERIALS SCIENCE.
SAM CONAMET 2014.

2..Z.Mahmud.http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_463

4_Mahmud.pdf.
3. Fratesi. G, Roventi. R, Surface and Coating Technology.
82.1996. 158-164.




