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Los recubrimientos de aleacion de ZnNi, se utilizarAlmania desde hace 50 afios, por su
alta resistencia contra la corrosion. Se encontré que adidal ZnNi microparticulas de CSi
y aditivos, el material tiene mejores propiedades deepcain, contenido de niquel y dureza.
Producido a escala industrial, el material de aleac&ZmNi mas CSi (2 a 6 micrones), ha
mostrado por EIS en medio de sulfatos que el RTC tiene lon 88 veces mayor que en el
ZnNi. Pasa de tener RTC 9@D (ZnNi) a RTC 250002 (ZnNi mas particulas de CSi) en
sulfato de sodio 0,1M. En medio de cloruros 3,5%, el Zmi&$ CSi en el Bode IZl alcanza un
valor estacionario de 1Zl de 200 a frecuencias bajas. En el Diagrama de Bpden medio
de cloruros se observa que el proceso de disolucion defialese adelanta respecto del inicio
del proceso en medio de sulfatos 0,1M o de bérico borato,pHE® el Bodep, en medio de
cloruros, se obtienen dos procesos, aparecen dos picos: usuntguacion del otro,
relacionados con la Disolucion a altas frecuencias yifasi®n a través de una pelicula, a
bajas frecuencias. El hecho de que aparecen uno o dos pigogica que en cada medio
(bérico borato, sulfatos o cloruros) se modifica el mecaaisle corrosion del material. En
ZnNi mas CSi, en medio de boérico borato a pH 9,2, el Diagrale Bode &ngulo vs
frecuencias muestra un material que presenta una fegguda que en un rango muy alto de
frecuencias se mantierne. Se sabe que el cromatizado mejora las cualidadgsotieccion,
por eso se estudié el recubrimiento mas cromatizado &npBrque no dafia el ambiente
(como lo hace el €f). El ZnNi mas CSi mas Cromatizado de€’Quresenta un angulo mayor
gue se mantiene constante en un rango mayor de frecueesgsto del sistema en ZnNi mas
CSi sin cromatizado en el que el angulo es menor y en o rda frecuencias menor. En el
ZnNi mas particulas y cromatizado, la Capacidad deéri@tC de 90 pFciobtenida por las
mediciones de EIS es alta, debido a que se gemedea muy alta durante la disolucion,
mientras que C es de 30 pFgan el ZnNi sin cromatizado.
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The ZnNi alloy coatings are used in Germany for 50 yeacause its high resistance to corrosion.
It was found that added CSi microparticles and additivesntdi Bath, the material obtained has
better protective properties, hardness and nickel contesdu&sd on an industrial scale, the ZnNi
alloy - CSi (microparticles 2 to 6 microns), has a Rt€ha(ge transference resistance) by EIS 30
times higher than in the ZnNi in sodium sulfates 0.1 M médglieC goes from 900 ohm to 25000 in
ZnNi in the presence of microparticles of CSi. In sodehmoride media by EIS in the material
without particles there are two peaks: one after the atbleted to dissolution at high frequencies
and diffusion through a film at low frequencies. The fhett one or two peaks appear, in each
medium (boric borate, sulfates or chlorides) means tihatcorrosion mechanism material is
modified. In ZnNi plus CSi, studied by EIS in boric berat pH 9.2, the Bode diagram (angle vs
frequency) shows the angle remains constant in a high minfyequencies. Chromate as a top
coating improves the protective qualities, so th& Eiromate coating was studied because Cr6+ is
bad to the environment. In ZnNi more particles and chromdbed capacity obtained by EIS
measured in the material is C ABcm?, the value is high because a very high area is generated
during the dissolution, while C is 36Fcm” the ZnNi without chromate.

Introduccién.

El Cromatizado se aplica al ZnNi luego del proceso deret#gposicion, como recubrimiento de
tope se estudia por su importancia en el increment@ d@oteccion contra la corrosion del
material[1-6]. Se atribuye esta mayor durabilidad a ungomeSe estudia en éste articulo, la
influencia del cromatizado a base de*Cipor la técnica de Espectroscopia de Impedancia
Electroquimica, EIS. Mediante esta tecnica, se obtienespectro que permite tener idea de la
naturaleza de los procesos que ocurren en la supeSei@naliza el efecto de la presencia o
ausencia de particulas en el ZnNi con Cromatizado. Se cangldEnNi en la presencia de CSi,
porque las particulas modifican sustancialmente la chtigh material en cuanto a su resistencia
contra la corrosion. Se investiga ademas el efecto piee$ncia o ausencia del Cromatizado en la
calidad del material de ZnNi. Se ha encontrado entesbajo un aumento de la Capacidad en el
recubrimiento que se multiplica por 3 6 4 segun el aus®se asocia directamente al &rea expuesta
a la corrosién con cromatizado.

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquiiifa se usa porque permite obtener
una respuesta rapida sobre la Resistencia del Matdai@arrosion, aplicando una perturbacion de
Corriente Alterna. Se realiza con un potenciostato ynalizador de respuesta en frecuencia. Se
obtiene un Espectro de Impedancia vs frecuencia en ddgr de Nyquist y de Bode. Luego, el
andlisis de la naturaleza de los procesos que ocurréa Soperficie durante los estudios de
Corrosion, requiere conocimiento de electroquimica y dem@tica para utilizar los resultados en
forma completa[2]. Aunque a priori, se pueda conocer féale) si el material es mas o menos
resistente a la Corrosién por ser la impedancia, ¥onm@menor, a bajas frecuencias.

El pardmetro que se mide por la técnica de Impedasci®EC” tiene un valor alto, 30 veces
mayor, en ZnNi mas CSi, que en ZnNi sin particulasmedio de disolucion de sulfatos 0,1M,
segun se ha demostrado para muestras producidas irchesttea La explicacion de porqué el
material tiene mayor resistencia a la corrosion, sexmiicado por la formacion de microcracks



uniformemente distribuidos en toda la superficie [5]. Sepudnticado infinidad de trabajos sobre
resistencia a la corrosion de materiales cuando se mpécabrimientos de tope con Cromatizado
[3-7].

Parte Experimental.

Se prepararon las muestras por electrolisis a 8Adm-2 ptiemnpo de 10 minutos (se obtienen
espesores de 10 micrones). Luego, se aplica el cromatipat®eraal segun las instrucciones del
proveedor.

En todos los casos, una vez listas las muestrad cecubrimiento de Cf, se ensayan aplicando la
técnica electroquimica de Espectroscopia de Impeda&eiatiliza el programa Bouckamp para los
ajustes de las mediciones a los circuitos eléctricos gnebtdatos de Capacidades y Resistencias
qgue dan idea de la calidad del material en cuanto a sur mayenor resistencia contra la corrosion
del material.

Resultados obtenidos.

1.1 Influencia de los diferentes medios (borico borato-uHfatos y cloruros) en el Diagrama de
Impedancia. ZnNi sin particulas.

En la figura 1, se realizaron por EIS, los diagramadylguist, para tener idea de los procesos
fisicoquimicos de corrosion posibles en otros medios: drarato, sulfatos, y cloruros. El estudio
se hizo inicialmente para ZnNi sin particulas. En caa#,cse observa una modificacion en la
forma de la curva y en el valor obtenido de la “Resistéedei Carga, RTC”, en distintos medios,
porque depende de la composicién de la solucién, de los anicessnges en la solucién, y
fundamentalmente del pH de cada medio de estudio. Las dwmfeasian sobre los posibles
mecanismos fisicoquimicos de Disolucién que ocurren sagarficie.
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Figura 1. PLANTA. Diagrama de Impedancia de Nyquist realizadel recubrimient@nNi sin particulas
después de la electrodeposicion a J=8Ad®min. Se aplicé la técnica EIS a) en medio de béricatbo

b) N&SO, 0,1M pH 6 y c) en medio de NaCl 5%. En ambas figuras las impiadase hicieron en cada
solucion de estudio, potenciostatizando en el potencieircigto abierto, en el rango de frecuencias de 100
KHz a 5 mHz.

En la Figura 1 (A) se obtienen altos valores de lasRewiia de Transferencia de Carga, RTC, en
medio de bdrico borato pH 9115000Q) curva negra. En medio de sulfato de sodio 0,1M pH 6,
Figura 1, disminuyen marcadamente los valores de RTBQR Q, didmetro del semicirculo que
da informacién sobre la Resistencia a la Corrosi@myac roja. Asimismo, en la misma figura,
también en medio de cloruro de Na 5%~ZL0Q) curva azul. Las impedancias fueron realizadas
en el material de ZnNi, por la técnica EIS, ver la FAgurA en medio de borico borato, de sulfatos
y de cloruros. Cada punto del diagrama corresponde al extdemon vector, el origen es
Z'Z2°(0,0). La RTC es una medida de la resistencia détria (valor en ohm del didmetro del
semicirculo). Se logra un valor de RTC del orden de los 1100@e es alto, comparado con los
valores obtenidos en las muestras del laboratasia,ipuales espesores de 10 um (recordar que a
este espesor se logra mayor resistencia a la Diéaldel material). En las figuras 1) (curva a), en
medio de borico borato existen dos procesos: Disolucionddarion a través de una pelicula
(segundo circulo pequefio, a muy bajas frecuencias).eiorde sulfatos 0,1M, figura 1(curva b)



RTC es de unos 80Q, el mecanismo que ocurre en el sistema fisicoquinpacgce indicar que
hay un solo proceso que estad ocurriendo (un Unico seul@irgue corresponde a una simple
disolucion. En medio de cloruros, Figura 1, (curva c) serehsalos procesos, porque aparecen
dos circulos, donde el circulo a bajas frecuencias, comienza 2 de 22160 (a frecuencias de
~3Hz) y termina a220Q (5mHz). EI mecanismo puede atribuirse en un comienzo soltion,

del recubrimiento y luego, a mas bajas frecuencias, flasibh de la solucion a través de una
pelicula en medio de cloruros, ver figura 1 (curva c).

En el libro “Corrosion y electroquimica del Zinc”, dea¥ge Gregory Zhang. Plenum Press. ISBN
0-306- 45334-7. 1996. Pag. 57. En el capitulo de Termodindmidaéica Electroquimica, se
presentan las Impedancias (Diagramas de Nyquist entdsstnedios y condiciones de estudio de
corrosion, pH y otras variables: iones que se adsorr@o €l amonio). Los procesos que ocurren
en la aleacién de ZnNi (Ni~15%) son similares a losaqueren en el recubrimiento de cincado.

1.2. Estudios de corrosion por EIS realizados en muestrag &n Ni en presencia y en ausencia
de particulas (CSi). Planta.

Se analizan las muestras en medio de sulfatos por@drneds neutro, en éstas condiciones.

1.2.1 Medio de SulfatosSe determinan en la Figura 2 (curvas a y b) los eslde las impedancias

Z en ausencia y en presencia de particulas de CSi en medidfatess Cuando se adicionan
particulas de CSi, los valores de Resistencia de Caf@§a, ®ametro del semicirculo, aumentan de
880Q (sin particulas, Fig. 2a) a~25000Q (con particulas de CSi, Fig. 2b). El aumento de RTC
en el material de ZnNi, cuando se adicionan microparticldaSSi, es altisimo, 30 veces mayor
respecto del material sin particulas, ver las Figuray 2ta En ese caso, con particulas de CSi, la
resistencia contra la corrosion es 30 veces mayor,nadtisi proporcional a RTC. El mecanismo
que se propone es la Disolucion con Resistencia a laféramsia de Carga, que en presencia de
particulas de CSi, se dificulta considerablemente.
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Figura 2. Planta. Diagramas de Impedancia de Nyquist réatizzn el recubrimiento de ZnNi producido en

muestras preparadas por electrodeposicion (NMZA8Q) a 8Adm? durante 10 minutosl0 pm. La
electrodeposicion (a) sin particulas y (b) con particulasSieRTS en medio de N8Q, 0,1M.

1.2.2 Efecto de los distintos medios en los diagramas dep@dancia. Zinc Niquel cony sin

microparticulas de CSi. Planta industrial. Medio de ruros.



En la figura 3, se observa como se modifica la RTC, obtgrod&IS, en presencia de CSiy en
ausencia de particulas pero el estudio de la ImpedarSias&lhace en solucién de NaCl 5%. Se
estudia este medio por ser mas agresivo.

En el Diagrama de Nyquist, se observa un

8A 10 minutos de electralisis mayor valor de la Resistencia de
500 Transferencia de Carga RTC, en medio de
PLANTA cloruros 5 % en presencia de particulas de
Dagamade Nt CSi (curva roja) y un valor menor en
400 medo de Qorurcs . . .
Nedl 5% ausencia de las mismas. Se encontr6 que en
ZN presencia de particulas de CSi, Figura 3c
G 30- » snpatiodas los valores de RTC, son de
N * anCs . :
N g TEOFE aproximadamente Z25002. En ZnNi en
o004 woge ® ¢ Ce,, . medio de cloruros (NaCl 5%), la relacién
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Figura 3. Planta. Diagramas de Impedancia de Nyquist en aedioruros. ZnNi sin y con particulas de CSi

En éste caso, el mecanismo en ZnNi sin particulgs,3€i(curva negra), se presentan dos circulos,
uno a continuacion del otro, el mecanismo es una Disoluciédifi®idn a través de una pelicula.
Cuando en el recubrimiento hay microparticulas de CSi3éigurva roja, el proceso de disolucion
o corrosién, sucede con mas dificultad o mayor resisteigie en el ZnNi, sin particulas (los
vectores Z tienen mayor magnitud con particulas).

Para el ZnNi con particulas de CSi (Figura 3, curva pmdyia haber dos procesos: el primero en
la zona del vector Z que va desde el origen h&4&0, 15Q y luego, un segundo proceso que se
inicia en el vector cuyo origen es el punto (0,0) y cuyo exires[150, 50. A medida que el
proceso de corrosion avanza, el valor del moédulo d&kyal disminuyendo.

En el Diagrama de Bode para el ZnNi sin particulas, dfigara 4, a muy bajas frecuencias, el
moédulo de Z, 1Zl, fluctta, en medio de cloruros, es tigleolos procesos de Disolucion (con
difusién a través de una pelicula, que podria adjudichisieia de picado).
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Figura 4. Planta. (d) Diagramas de Impedancia de Bode dio me cloruros. ZnNi sin y con particulas de
CSi.

En el Diagrama de Bode IZI, Figura 4, con particulasit@sprocesos que ocurren en la superficie,
son el pico que va desde 10 kHz hasta 1 a 3 Hz y luegeegumdo proceso que se superpone a
bajas frecuencias, que puede ser por la Difusion a toeevésa pelicula, en el que la Resistencia a
la Corrosién del material disminuye con el médulo del wegty el inicio del picado en medio de
Cloruros.

El tipo de Diagrama segun su forma, da idea del tipo a=epo y de la naturaleza de los procesos
que ocurren durante la corrosion. Por ejemplo, easa de la formacién de un film o la aleacion es
compacto luego de estar en contacto con la solucion sHdidgramas, se puede reconocer, ademas
de la presencia de la Disolucion, la posibilidad de qtée esurriendo el proceso de Difusion a
bajas frecuencias.

Es tipico para los sistemas que ajustan a un Diagraipad®nde aparece un semicirculo y una
recta a 45° o un semicirculo mas otro. En este casgpiosesos ajustan a la Difusion a través de
una pelicula o la formacion de un material poroso (libro dgmglpara cincado mencionado en éste
capitulo). Segun el mecanismo que ocurre durante la Diéolsd puede inferir la calidad del
material de qué se trate. Se hace Impedancia ystkajlel sistema a diferentes circuitos, para poder
esclarecer cuanto protege la aleacion. El material cigbrieniento en presencia de particulas,



protege mas contra la corrosion porque tiene mayor Besiata la Corrosion (mayor RTC). Esta
proteccion, aumenta 30 veces en el ZnNi mas CSi, es nesyonedio de sulfatos Fig. 2b. La
proteccion en ZnNi mas CSi, es mayor en medio de cloRigog.

1.2.3 Estudio del Zn Ni en presencia y ausencia de CSi emedios de: cloruros sulfatos y
bérico borato.

En la Fig.5a con CSi en el Bode Z (1ZI vs frecuenaia)tos tiempos, es mas alto el valor o lo que
es lo mismo, es mayor la proteccion en el orden B@mrato, Sulfatos, y Cloruros.

1000000 Diagrama de Bode ,
(@) ZnNi +CSi
] = borico borato
100000 e sulfato
A cloruro
10000 o
G 3
N 1000 - f
100 - f
10 as
l T MR | MR | T

LELLALLL BN LAALL L AL B AL BRI AL B
1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000100000

frecuencia Hz

120
Diagrama de Bode 4ngulo ¢
100 ZnNi +CSi (b)
T —=—borico borato
—e— sulfato prlmer
—A— cloruro ;
= 80+ pico
© PR
\9_ /ii-l‘_i _i
60 sl h
o o P Steny p \
= -_'- .s [ ] \ A
2 / 3 Vo
- o J \ =
5 40 ; S & . \ i
g \

1E-3 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

frecuencia Hz

Figura 5. Planta. ZnNi con CSi (20g/l) en el medio de bode cloruros, y de sulfatos a) Diagrama de Bode
Z y b) Diagrama de Bode angulo.



En la Figura 5b, el &ngulo en el Bode angulo (dngulo vsidresa) es mucho mayor en medio de
bérico borato a pH 9,2, y se mantiene constante en go gmplio de frecuencias, el valor de IZI
es alto, lo que indica que el material es mas eggista la corrosion en tiempos altos.

En el diagrama de Bode &ngulo, ver la figura 5, es imperiadicar que el proceso de disolucion
se adelanta en medio de cloruros el material fallssgptamienza a unos 20000 Hz) respecto del
proceso de corrosion en borico y en sulfatos. En lar&igb, el material en medio de cloruros,
presenta en el Diagrama de Bode un aumento del &ngulmeHio de cloruros se observan dos
picos (el primero que llega a un angulo de 60° y el segundcalpanza a los 10°). Son dos
procesos, es un pico a continuacion del otro, cada une deabes corresponde a un proceso. En el
segundo pico, a tiempos largos o bajas frecuenciasenaankl proceso difusional mas disolucion.
Como antes se dijo, el material en cloruros falla ajes en sulfatos 6 en bérico a tiempos cortos
0 en frecuencias mas altas.

2. Aplicacion de recubrimiento de tope de Cromatizado ebase a CF*.
2.1 Andlisis en muestras sin y con particulas de CSn(estras con recubrimiento de tope.

En la figura 6a) se analiza en muestras de labavatarinfluencia de la presencia o ausencia de
particulas de CSi en el recubrimiento cuando se usa Crahatcomo recubrimiento. Se usa el
Cr* porque no afecta a la salud humana, como el cromateratiase al Cf que se esta dejando
de lado en la industria de la galvanoplastia, en el mundo

*El cromo, principalmente en forma de aleaciones gssablubles del ion Cr [VI], ha sido utilizado
ampliamente en industria durante mas de un siglo. La erp&i ha demostrado que el cromo, en
exposiciones excesivas, puede actuar como irritante cutémreo, @arcinbgeno y como alérgeno en el ser
humano. EI Cr [VI] es aceptado como el principal respdasaé las respuestas tdxicas mientras que los
compuestos de Cr [lll] han sido relacionados como irritantes peroomo carcinégenos o alérgenos.
https://es.wikipedia.org/wiki/Cromo#Toxicolog.C3.ADa

En el Diagrama de Nyquist, Figura 6a, en el ZnNi + @®i cromatizado (Ct) para cada Z real,
Z’, el valor de Z imaginario, Z"°, es mayor a bajasuencias, en el ZnNi con particulas de CSi.
Cada punto del espectro a cada frecuencia, es el exttemo vector que tiene origen en Z (0,0).
Lo que significa, que con particulas de CSi a frecueno&égas, es mayor el moédulo del vector
impedancia, Z, para igual frecuencia respecto del vpie tendria cuando no se usan particulas.

En el diagrama de Bode se representa 1Zl vs frecuesseishserva que a las frecuencias mas bajas
que 40 mHz, a partir del “punto de cruce”, los valoresZtl@umentan mucho mas en ZnNi con
CSi que los valores del 1ZI en ZnNi sin particulas. dmqmismo Diagrama de Bode, donde se
grafica modulo de Z, es I1ZI vs frecuencia, figura 1ly, flecha la horizontal, se observa que se
retrasa el proceso en ZnNi con Cromatizado mas CPects del proceso en ZnNi Cromatizado
sin particulas.
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Figura 6. Laboratorio. Estudio de la influencia de lasroaparticulas de CSi (20g/l) en el Cromatizado.
Diagramas de Impedancia a) Nyquist con cromatizado sin pantitulas b) Bode con cromatizado sin y con
particulas. Solucién de estudio de bérico borato pH 9,2.

Se puede asignar el retraso del proceso, a una mejoraatiial de ZnNi Cromatizado con la
presencia de particulas, corroborando una mayor protedgeldmaterial. Teniendo en cuenta que,
normalmente, en cualquier material los valores desiRggiia del Material se aproximan a un valor
de Impedancia Z, alto, a frecuencia cero, o a tismpftnitamente largos. La expresion mateméatica
esta dada por:

lfir% Z = Rp = RTC alta; IZI Modulo de la Impedancia alta con CSi + cromatizado
—

Rp es la resistencia de polarizacion que en el cadoedeencia limite, proxima a cero,en un
circuito RC es en el Diagrama de Nyquist es un semioi@uo didmetro es RTC 06 Rp.

Para el ZnNi con particulas de CSi, el médulo de Z es thoyaurva roja (respecto del caso sin
particulas) ver el Diagrama de Bode, Figura 6b. En o@ess; el espectro toma otra forma que
depende de las reacciones que ocurren en la superficie.

Con cromatizado de &se encontré que el ZnNi mas particulas de CSi mas @ramia es mas
resistente a la Corrosion, que el ZnNi sin particatematizado.

ZnNi + CSi + Cromatizado] > ZnNi sin particulas + Croizedo] Fig 6.

SEn el parrafo siguiente se muestra el estudio deokiblps procesos que ocurren en la superficie
sin o0 con cromatizado.



2.2 Influencia del Cromatizado. Andlisis en muestras comecubrimiento de ZnNi méas CSi.

En esta experiencia, se aplicé al ZnNi con CSi, Criaad y, luego, se caracterizé el material
producido, por las mediciones mediante la técnica de ImpiedpacEIS. La impedancia es una
técnica rapida y sencilla. La impedancia debe haegrsketerminadas condiciones.

e Laimpedancia se hace en un sistema lineal.

o El sistema debe ser estable (es un proceso estacionagoe @ invariante, no varia en el
tiempo). El sistema debe poder volver al Estado Inicial.d30, se potenciostatiza en el
potencial de circuito abierto en que la corriente tateldica mas catodica es cero, en Eca
en que i vs E es lineal, porque la ecuacion de Butlemgfoexponencial, en el entorno del
sobrepotencial cero, porquéceando x tiende a cero es x, luego la corriente es linealcon
sobrepotencial.

e Elsistema debe ser causal (la respuesta depende salpetéurbacion, que debe ser muy
pequefia) para que el sistema sea estable e invariaptdiempo. Se selecciona aplicar
una perturbacion en un rango de frecuencias.

Segun Kramer Kronig la Impedancia en un sistema et cumplir con las condiciones de
linealidad y estabilidad, debe ser causal. El valoadmpedancia debe ser finito y definido en todo
el rango de frecuencias w entre w=0 yw=2"y Z"* son definidas en todo el rango de frecuencias.
La transformada no es sensible cuando el sistema meak |

Se toman entre 5 a 10 puntos por década. La respuesta speatree que es el Diagrama de
Nyquist o Diagrama de Bode.

Se realiza manteniendo constante el potencial duranexpsrimento, para asegurar que la
impedancia se hace en la zona lineal de corriente vpotescial i vs E. La forma del diagrama de
Impedancia depende de los procesos que ocurren en la gepéifibarrido se hace en un rango
alto de frecuencias. Cada zona de frecuencias da ird@nmaobre los procesos posibles que
ocurren durante el estudio. Se aplicd un barrido en fremseesde 100 KHz hasta 5 mHz,

potenciostatizando el electrodo de trabajo (acero concebnieniento de ZnNi al potencial de

circuito abierto, Eca).

Las flechas indican el sentido del aumento de las fnetase ver la Figura 7.

En el Diagrama de Nyquist, en el ZnNi + CSi con croraglfizse us6é una solucion a base de
Cr3+para el Cromatizado.En el ZnNicon Cromatizado, a cadadreia, es mucho mayor el valor

de Z”°, que en ausencia de Cromatizado. Por lo tantmla frecuencia f, con Cromatizado, es
mayor el 1ZI para todas las frecuencias y también egima Resistencia de Transferencia de
Carga, RTCL) es aproxmadamente de 25000 ohm.
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Figura 7. Efecto del Cromatizado*Ciazul. Muestras de ZnNi con CSi (20g/l) sin y con crometiza)
Nyquist b) Bode. Barrido en frecuencias potenciostatizah@®ot@ncial de Circuito abierto desde 100KHz
hasta 5mHz. Bérico Borato pH 9,2.

En la misma Figura 7a, se muestra la diferencisedar Resistencias de transferencia de Carga,
RTC, que es aproximadamente de 15000 ohm, para (ZnNi + CSi)unaie 25000 para el
(ZnNi + CSi + cromatizado) en ambos casos en medimdeo borato.

Del mismo modo, en la Figura 7b, en el Diagrama de Bodgas bacuencias de0,010Hz, la
diferencia entre los modulos de Z, se ve claramengsterDiagrama y es de unos 15000 ohm.

El valor del médulo de Z, 1ZI, da informacién aproximattala magnitud de la resistencia del
material de recubrimiento que es mucho mayor en ZnNi ®nn@s Cromatizado de CiEn
ambos casos, el sistema tiene dos constantes de tierdps,procesos ver la curva roja con CSi sin
Cromatizado y la curva azul con CSi y Cromatizado Figurae7olfServa el Diagrama de Bode
Anguloo, Angulo vs frecuencia, Figura 7b.

En éste caso, de ZnNi cromatizado con CSi, en el Dizyde Nyquist, se observan dos picos que
corresponden a dos procesos que ocurren uno a continuacidrodelestan superpuestos, uno en
frecuencias entre 1 y 100 Hz y el otro que se ve mé&anstante a frecuencias menores, proximas a
0,01Hz, que corresponden al proceso difusional y que se obsdlevaweva azul en las Figuras 6a
y 7a.
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Figura 8. Diagrama de Impedancia a) Bode fggev¢ frecuencias en muestras de ZnNi con CSi sin y azul
con Cromatizado “Azul” con Gf. Barrido en frecuencias desde 100KHz hasta 5 mHz. Se hace
potenciostatizando al potencial de circuito abierto. EGA,9V. Medio bdérico borato pH 9,2.

Otro aspecto interesante que tiene la Impedancid Bimgrama de Bode Angule vs frecuencia,
es que en general, cuando mayor es el ancho del pico argydilecuencias, y si se mantiene
constante el valor del mdédulo de la Impedancia en ugoramplio de frecuencias, el material es
mas estable en la solucién de Disolucion.

2.3 Circuitos eléctricos que ajustan al sistema fisicoquioo real.
De acuerdo a los experimentos se han ajustado los asstisicoquimicos utilizando modelos
matematicos. Donde la Z total es la Impedancia queide

ZtOta| = RS + [Z tOta|] paralelo = RS + [1/ ZR + 1/ ZC]_l

Rs = R Resistencia de la solucion;
Zr = Impedancia de RTC (resistencia de Transferencia atgalf + W Impedancia Warburg

Difusional;
Zc= Impedancia del Capacitorl# (wdj) =-(1/wQ) j

Donde la Z total es la impedancia total del sistens® galcula por la funcién de transferencia, que
se expresa en la ecuacion:



Ziota = R+ [1/ R+ 1/ Zd-1 = Rs+ [(RTC+ W)-1+ | (1/ wO)-1] -t

El valor dey® promedio que figura en cada tabla se calcula para conoéstoces de bueno el
ajuste o cuantificar la calidad del ajuste en cada &swalor da la idea de cuanto se aproximan los
valores medidos y los calculados, segun el circuitotréé elegido en el rango de frecuencias
analizado. El valor dg” debe ser lo mas bajo posible, con valerésEl valor de y°se calcula para
los reales e imaginarios, segun la ecuacion:

g — (Zreal,i) — (Zreal,w)]® [(Zimag,i)— Zimag(w)]?
B IZ(w)I IZ(w)I

Se hacen ajustes con Circuitos eléctricos a losn®ast&xperimentales.

2.3.1 SIN CROMATIZADO
2.3.1.a Sin Cromatizado. Caso del ZnNi con CSi:

El mecanismo que ocurre en el sistema fisicoquimicpugele ajustar a un circuito electrico de
acuerdo a la Teoria de Bouckamp:

e Primer circuito que ajusta para el Sistema de ZnNi i [REC[RW])]

Los elementos del circuito que estan en serie se enctiho a continuacion del otro y entre
paréntesis, por ejemplo (RW). El elemento C que esafmcidad que estd en paralelo con las
resistencias se separa por un paréntesis y se eser{BaV). El circuito eléctrico total R(C (RW))
estd compuesto por una resistencia R éhmica de la sqlugiénesta en serie con un circuito
paralelo de Capacidad C y una Resistencia total, quea esimha de dos: una Resistencia de
transferencia de carga: RTC mas una Resistencia WaNMrde Difusion que se explica por la
presencia de dos procesos que se observan en el Diaggawyauist. El proceso difusional es el
que ocurre a bajas frecuencias y corresponde al segunddrselmicle pequefio didmetro. Las
tablas en éste capitulo, contienen los valores de resistende la solucién, Ry C que son la
Resistencia de Transferencia de Carga de la doble capacgphcidad. Wes la Resistencia
Warburg que corresponde al proceso difusional. Los vattgda Gltima columna representan el
error en el calculo de cada variable. Los valores glsovi las admitancias equivalentes a las
inversas de las impedancias, 1/Z, que permiten calfaddmente las capacidades y la resistencia
Warburg. El circuito eléctrico que ajusta al Sisteis@dquimico del ZnNi + CSi es el que sigue:



R=2,65KQ  Y,=1,78mMhc

La tabla Sin Cromatizado SC.1 muestra los valoresamstan el sistema fisicoquimico:

Tabla SC.1 Circuito Eléctrico con los valores de eleoseqtie ajustan al
sistema ZnNi + CSi [R(C[RW])]

Elemento Parametro Valor Error estimado
R, =Rs R 167Q 3%
C, = capacidad de la 2 o
doble capa c 28 pFem 5%
R,=RTC R 2500Q 5%
W, VA ~570Q 14%
Valor del ajuste dado ¥’ 0,88 M3
por XZ

El material de recubrimiento de ZnNi con CSi obtenido dabalratorio, solo tiene una Resistencia
Total que es de unos 3042 igual a (2500 + 570). La capacidad C, de la doble capa
electroquimica es de20 a 30 uFem™”, que es el valor tipico que se obtiene en un recutmimi
metalico de Zn o de ZnNi y que depende de la solucion ddi@esen la que el electrodo con el
recubrimiento de ZnNi esta inmerso.

El proceso de corrosion del ZnNi es en el medio de estudiddteo, sulfatos y cloruros,
controlado por Transferencia de Carga, con la formaciopraguctos de corrosion, controla el
proceso de “la Difusion de los reactantes comd Zna superficie”. Estos productos de corrosion
forman una pelicula que es de naturaleza porosa. Luegajais superficie esta cubierta por un
film o pelicula pasiva, el proceso de corrosion es otado por la Difusion a través de una
pelicula. Zhang muestra infinidad de ejemplos para menedio &cido, con distintas soluciones,
casos en los que hay adsorcion, pasividad, etc.

*Zhang, Corrosion and Electrochemistry of Zinc, 2nd g&3”.



2.3.1.b Sin Cromatizado. Caso del ZnNi con CSi sélo:

e Segundo circuito que ajusta en el caso del sistemaerdas CSi: [R(C[R(RC)])]

oo

(b)  c=26prent?

R3=183K2 [

o

C=295uFcm™

R2=2,13K2

La tabla Sin Cromatizado SC.2 contiene los valoresjdsieasegun Segundo Circuito al Sistema

Tabla SC.2 Circuito Eléctrico con los valores de elengeqtie ajustan al sistema
ZnNi + CSi [R(C[R(RO)])]
Elemento Pardmetro Valor Error estimado
R =Rs R1 167Q 3%
C, = capacidad de la 2 o
doble capa C1 26 pFem 8%
R=RTC R2 213 6%
R3 R3 18300 12%
C z ~295 uFem™ 28%
Valor del ajuste dado ¥ 0,83 M3
por

Como se puede apreciar los dos circuitos el (a) y elj@isjaam al sistema de ZnNi + CSi por lo

tanto, no se puede afirmar cual es el modelo que correspb@igteana Fisicoquimico real. A
continuacion se realizan los ajustes al sistema con tzade.

2.3.2 CON CROMATIZADO

2.3.2.a Sistema ZnNi + CSi + Cromatizado CF.



e Primer circuito que ajusta para el Sistema de ZnNi +QSomatizado Ct: [R(RC)(RC)]

El sistema con cromatizado ajusta a un Circuito elécteitserie: [R(RC)(RC)]. Consiste en una
Resistencia Ohmica de la Solucién, Rs, en serie con aostair en serie RC.

Aunque el circuito eléctrico sea bien elegido y el siaterjuste correctamente, no se puede
asegurar que el sistema fisicoquimico responda univocaraente proceso de determinada
naturaleza. Un buen ajuste puede coresponder a procesoserEntdifnaturaleza que estan
ocurriendo en la superficie.

El Circuito eléctrico que ajusta al sistema fisicoquénde ZnNi + CSi + Cromatizado (Gt azul)
R(RC)(RC)y se presenta a continuacion:

C=212uF C=80 uF (c)

Cada circuito RC corresponde aproximadamente al ZnNi cosi@8aber aplicado el cromatizado
(tiene valores de ajuste parecidos al del material otsict el cromatizado). Luego, el segundo
circuito RC corresponderia al sistema de recubrimiento cuangde aplicé el cromatizado.

De acuerdo a los resultados se modifica el mecanismosdéuBibn del ZnNi con Microparticulas
de CSi mas Cromatizado. La Resistencia de Transferdaozarga del Material con Cromatizado
“Cr®*” es de 1270@ (de igual valor que en ausencia de Cromatizado). daacidad aumenta a
un valor cuatro veces mayor, con Cromatizado. Pasa a tenerlarnC=80 chn‘ﬁ que es alto,
parecido al de un 6xido pasivelQ0pu Fcrif). Este Ultimo es un valor altisimo de la capacidad, C,
para el recubrimiento, que se justifica por la enorrea §ue se genera debida a la aplicacion del
Cromatizado de Cfy los altos valores del 1ZI que se miden a bajas émcias. La tabla Con
Cromatizado, CC.3, muestra los valores que ajustdis@ma de ZnNi con Cromatizado.



Tabla CC.3 Circuito Eléctrico con los valores de lomelgtos que ajustan al sistema de ZnNi +
con Cromatizado azul a base d&'C{R(RC)(RC)]

CSi

Elemento Parametro Valor Error estimado
R, Resistencia R 202 4,3%
R, + Rs = RTC (resistencia de RTC= R2+R3 12700Q 12%
transferencia de carga)
C,Capacidad de la doble Capa CapacidadC | C;=21,2 uF 11%
C, Capacidad del ZnNi con Capacidadg C~80 uF 13%
cromatizado
Valor del ajuste dado pgf ¥ ~1,79

El sistema fisicoquimico de ZnNi + CSi cambia su congoiento con Cromatizado,
protege mas que el material sin Cromatizado.

2.3.2.b Caso del ZnNi con CSi:

e Segundo Circuito que ajusta al sistema de ZnNi + G3iomatizado [R(Q[RW])]:

12,1KQ  y0=68€ uMho

porque

En éste circuito aparece un elemento de fase constantgoQralor esta dado por' @onde n es un
valor menor que 1. En el circuito, aparece como n= (,élefhento de fase constante aparece a)
cuando la muestra es rugosa o b) la Distribucién de Corriergs aoiforme o ¢) cuando cambia el
espesor o la composicion en la muestra. Ambos circ{g)os (d) ajustan también con un alto valor
de Capacidad lo que implica que efectivamente, con CGizada, aumenta muchisimo el area
expuesta en el tiempo con ambos ajustes, lo que implealta resistencia del material.



Tabla CC.4 Circuito Eléctrico con los valores de lomelgtos que ajustan al sistema de ZnNi + CSi
con Cromatizado azul a base dé'Cr

Elemento Pardmetro Valor Error estimado
R, Resistencia R 200 2,9%
R, = RTC (resistencia de RTC= R2+R3 1214®@ 8, 7%
transferencia de carga)
Q1 Yo 5,87x10° 7,5%
n exponente 0,747 25%
C, Capacidad del ZnNi con Capacidad ¢ C,~93 chm'Z 13%
cromatizado
w1 Yo 0,000686 23%
Valor del ajuste dado pgf ¥ 0,665

A veces, hay que tener cuidado cuando se elige uno u atuitairporque algunos elementos del
circuito no tienen relevancia para explicar mejor el cotapaiento del sistema real.

Por otra parte, como habiamos dicho, hay sistemasenentdos constantes de tiempo como en la
Figura 6, son dos procesos. Luego, con una misma respuestehpbedeos circuitos que ajustan,
como en éste caso sin 0 con cromatizado; o también pasigearse un circuito a un proceso que
no es el que esta ocurriendo.

Se observa en la Tabla que sigue N°5 (SC sin y con drama) muestra que la resistencia del
material es mayor con cromatizado, a bajas frecuence&shb la importancia del cromatizado, a
altos tiempos de exposicion del material en el medicstisi® (bdrico borato pH 9,2). Ademas el
material a bajas frecuencias, con cromatizado, tieneegfoayores de resistencia o mayor RTC.



Tabla SC.5 Evaluaciéa partir de experimentos de Ei&la calidad del material en diferentes zonas
de frecuencia en presencia o ausencia de Cromatizado
Frecuencia Cromatizado Médulo | Médulo Z real Zimag= | Calidad del
de Z deo 1ZI cosg | 1ZIsen | Material
0,005-0,010 sin 6000 9 5926 940
con 9000 17 8600 2631 Mayor
0,010-0,1 sin 4500 10 4430 781
con 7000 12 6850 1455 Mayor
0,1-1 sin 3500 14 3400 850
con 4200 22 3900 1573 Mayor
1-10 sin 3000 58 1600 2544 Mayor
con 2000 50 1200 1532
10-50 sin 23 55 13,2 19 Son iguales sin p
con 20 50 12,8 15 eon :
cromatizado
50-100 sin 2800 28 2470 1315 Mayor o Igual
con 3000 40 2300 1928
6000 sin 3000 10 2960 521 Mayor o Igual
con 3000 30 2600 1500

CONCLUSIONES.

1. En presencia de distintos medios los estudios de corr@siomuestras de ZnNi sin
particulas muestran diferentes diagramas de Nyquist y de Bade responden a
comportamientos segun el mecanismo fisicoquimico stéeceurriendo en la superficie.

2. En el ZnNi con CSi la resistencia a la corrosién sglifita en cada medio, no obstante la
presencia de particulas modifica sustancialmente laaesiatdel material.

3. En medio de sulfatos el material de ZnNi con CSi presen#aresistencia a la corrosion
treinta veces mayor respecto al material de ZnNi.

4. El ZnNi con CSi en presencia de cloruros tiene tambiénalta resistencia a la corrosion,
mayor aun que en el caso del material de ZnNi sin pé&sic

5. En el Bode angulo (dngulo vs frecuencia, considerandéangulo del vector con la
horizontal), el material de ZnNi en presencia de CSimedio de cloruros, el proceso se
adelanta respecto del ZnNi en presencia de sulfatos é@ride-bborato.

6. Los cromatizados aumentan notablemente el valor totad, dgue indudablemente esta
relacionado al aumento a la resistencia a la corrosion.



7. Las impedancias muestran un mayor valor de RTC en Zaiiparticulas y cromatizado,
mayores que en ZnNi con particulas sin cromatizado. d&ebDiagramas de Nyquist y de
Bode.

8. Los cromatizados también aumentan los valores de la fdapga€, segin  muestran los
valores calculados para el circuito de ajuste.

9. Este aumento de C se justifica por el aumento de areavalor enorme por lo menos cuatro
veces mayor, lo que hace que la aplicacion del recubtimgenconversion de &t asegure
un rendimiento del material mayor, con mas resistenlkgiaarrosion.
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