Biblioteca DigitallFGEN-UEA

Estudio del proceso de produccion de Zinc-Niquel
con particulas de CSi y Al203. Resistencia a la

corrosion del ZnNi + sacarina (microestructuras)

Mahmud, Z. A.; Amelotti, F; Serpi, C.; Maskaric, O.; Mirabal, M.;
Mingolo, N.; Gassa, L.; Tulio, C. P.; Gordillo, G.
2014-10

Technical Report

Reporte Técnico
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Universidad de Buenos Aires

http://digital.bl.fcen.uba.ar/gsdl-282/cgi-bin/library.cgi?p=about&c=technicalreport

Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Este documento forma parte de la coleccion de Reportes Técnicos de la Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales de la Universidad de Buenos Aires. Su utilizacion debe ser acompafada por la
cita bibliogréafica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the Technical Reports collection of Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
- Universidad de Buenos Aires. It should be used accompanied by the corresponding citation
acknowledging the source.

Fuente / source:
Biblioteca Digital de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales - Universidad de Buenos Aires
http://digital.bl.fcen.uba.ar



CONGRESOINTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 0
SANTA FE, ARGENTINA—21—240CTUBRE, 2014

Tépico: S06. Corrosién, protecciones y electroquimica.

Estudio del proceso de produccion de Zinc - Nigueloa particulas de
CSi y Al,Os;. Resistencia a la corrosion del ZnNi + sacarina
(microestructuras).

Zulema Angela Mahmu8l Franco Amelottf, Carlos Serdl, Jorge Maskari€, Martin Mirabal®,
Norma Mingold’, Liliana Gassd, Paulo Tulic®, Gabriel Gordilld

aZuIema Mahmud, Franco Amelotti, Carlos Serpi .INTI- Gral Paz 5445 Procesos Superficiales Ed 46. CG16H0- San Martin. Argentina
b.Jorge Maskaric, Martin Mirabal. |. N Alem 3560, Munro, Buenos Airéggentina

¢ Norma Mingolo. CNEA. Comisién Nacional de Energiamfita. Buenos Aires Argentina

dLiliana Gassa. Instituto de Investigaciones Fisiciotjuas Tedricas y Aplicadas-INIFTA-UNLP-Argentina

°Paulo Tulio. Univ. Tecnoldgica Federal do ParanafPR/PR

fGabriel Gordillo.'Facultad de Ciencias Exactas y Naturales- UBA.

Preferencia de presentacion (oral o péster): oral



CONGRESOINTERNACIONAL DEMETALURGIA Y MATERIALES SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 1

Tépico: S06. Corrosién, protecciones y electroquimica.

Estudio del proceso de produccion de aleacion de ZindNiquel
con particulas y aditivo sacarina. Caracterizacion yproteccion
del material.

Zulema Angela Mahmud, Franco Amelottf, Carlos Serdl, Jorge Maskari€, Martin
Mirabal®, Norma Mingold, Liliana Gassd, Paulo Tulid®, Gabriel Gordilld

a
Zulema Mahmud, Franco Amelotti, Carlos Serpi .INTV- Gral Paz 5445 Procesos Superficiales Ed 46. CGU&0- San Martin.

Argentina

®Jorge Maskaric, Martin Mirabal. |. N Alem 3560, Munro, Buenos Airdggentina

¢ Norma Mingolo. CNEA. Comisién Nacional de Energiamfita. Buenos Aires Argentina

dLiliana Gassa. Instituto de Investigaciones Fisiciotjuas Teéricas y Aplicadas-INIFTA-UNLP-Argentina
®Paulo Tulio. Univ. Tecnoldgica Federal do ParanafPR/PR

fGabriel Gordillo.'Facultad de Ciencias Exactas y Naturales- UBA.

*Autor correspondiente.Direccion de correo eleciidm zUlema@inti.gob.ar

ABSTRACT

The ZnNi coatinghave beerapplied for years in the automotive industry. The noveltthis work is the aditions of
particles to ZnNi, an electrocomposite that giveshiést properties in coating, hardness and protectioa Nifcontent

in the alloy, which normally varies between 10 and 15%gs ma&asured by X-ray Fluorescence. ZnNi with ceramic
particles show a high nickel content and high corrosésistance. The particles incorporation and the distdbuti the
coating were achieved under mechanical stirring. Photomagpbgrof the samples were made in frontal view by SEM
and cross sectional area was studied by optical migresashile the analysis was performed by EDX microprobe.
Structural characterization by X-ray diffraction was stddiewas found that (3,3,0) is reinforced with SiC within 10
minutes of electrodeposition and in the presence gdAlthen stage (1,1,0) maximum appears to 10 minutes with
compressive forces in the material. For this thickneskefaterial, obtained in the presence of Alumina ati8iAin

10 min, the charge transfer resistance is: BTferone RTC 20 microns™ RTGs microns High values of RTC correspond to
lower values of corrosion curreng, dhe best properties of the material are obtained at 10 msiconder these
experimental conditions. In industrial scale processl ia the laboratory, we found that electrolyzing during 10
minutes with different j is RTGaadm?2 > RTCioadm>> RTCongm 2. In the presence of Saccharin in the solution, thedfiz
the crystals decreases. ZnNi plus SiC and saccharin*1@ere measured a high intensity in Zn (0,0,2) basalepla

Keywords Surface treatments, Zn Alloys, Electrocomposit@tiags
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RESUMEN

Los recubrimientos de ZnNi se aplican desde hace afios edustria automotriz. Lo novedoso de éste trabajo fue adicio
particulas que le otorgan mejores propiedades al recubrintériv de dureza como de proteccion. El contenido de Niaedaion,
gue normalmente varia entre un 10 y 15%, se midi6 por Fluagsage rayos X. En éste trabajo, con particulas, se mdaito
contenido de niquel y a la vez una alta resistencia afasain. La incorporacion de particulas uniformemente distiésuen los
recubrimientos se logra mediante agitacion mecanicafotaicrografias de las muestras vistas de frentegode se obtuvieron
por SEM, y en el Microscopio Optico, y se analizaron parddonda EDX. Se efectud la caracterizacion estrugporalifraccion
de rayos X y se encontré que en 10 minutos de electrodepogiaiéfusrza la fase(3,3,0) con CSi y aparece la fag€l,1,0) que
tiene un maximo a 10m en presencia de AD;y aparecen fuerzas compresivas (lo que es bueno para ebthde ese espesor del
material obtenido a 8AdM10 min, la resistencia de transferencia de carga esioRFERTC 20 ym> RTG um, por lo tanto, para 10
pm, esmejor el material. Estos valores para altos RTCoseesponden con los valores menores de corriente de éorpsiEn el
proceso a escala industrial, y en el laboratorio, sevolijue para igual tiempo de electrélisis los RTC, patimidis j: RTGagm > >
RTCoaam > RTCoagm> La concentracién de sacarina disminuye el tamafio dei$tsles, para igual j y aparecen en la DRX, altas
intensidades de la fase 0,0,2, para el plano basal en @niKiSi y 5x10M de sacarina.

Keywords.Tratamientos Superficiales —Aleaciones de Zinc- Mderialectro-compuestos

1. Introduccién

La resistencia a la corrosion del zinc se puede mej@andblo a niquel, hierro o cobalto. Los recubrimientodrde z
niguel tienen alta dureza y mejores propiedades decorgtieasl zinc[1]. Las chapas de acero recubiertas con ZnNi
particularmente aquellas cuya composicion es de alrededdr ald4 % de Ni son ampliamente utilizadas en paneles de
la industria automotriz debido a su superior resistence @rrosion, su maleabilidad, soldabilidad, y la pinkoa
mucho mejores que el zinc s§&5]. Rajagopalan encontré que las aleaciones que contiener2@ntr25 % de niquel
son seis veces mas duras que el @hc La codeposicion de zinc y niquel fue estudiada primerament8ghoch and
Hirsch[7] usando soluciones de sulfato con la adicion de sulfato de ayenlfato de aluminidBeltowska — Lehman y
col. [8] observaron que los electrolitos de ZnNi son estabilizedosditivo conteniendo acetato a pH entre 2 y 5,2. Un
incremento del pH conduce a un decrecimiento en el contenido d# dégws depdsitos por la formacion de complejos
de acetatos. La velocidad de corrosion de los depositesndige cuando el contenido de niquel en los recubrimientos
aumenta.

Parte experimental:

La celda de electrdlisis utilizada tenia los electradeentados. Se utilizé una solucion 1 M de Zny 1 M de
Ni en medio de sulfatos a pH 3, con alimina o carburdidie gdistribucion de 2 a fim). La
electrodeposicién se realiz6 bajo agitacién mecapiza que haya mejor transferencia de materia haciéoeloca

se hizo aplicando una densidad de corriente de 8%Atimante 30 minutos.

Luego, se realiz6 la inclusion en resina epoxi del Zn-Ni sateeo, para observar al Microscopio Optico las muestras
corte transversal. Por dltimo se efectué un lavado comsohido para eliminar las posibles particulas superfciglee
podian haber quedado en el recubrimiento no incorporadas abmliss porcentajes de niquel y los espesores del
recubrimiento (aleacion) se midieron con un equipo de fluemegx de rayos X. Para las mediciones de microdusezas
utilizé un equipo marca Leitz Miniload 2, se midieron las sinas vistas de arriba y en corte. Se eligié para la
determinacion de la dureza del Zn-Ni, una carga adecuada de Qe gse obtiene de tablas segun el metal del
recubrimiento. Para las mediciones de texturas, se preparmestras a una densidad de corriente de gatlmante
tiempos de deposicion de 5, 10, 20 y 30 minutos. Para el edwidioinfluencia de la sacarina como aditivo, tanto en
DRX como en Fluorescencia de rayos x, las muestras cenudlrimiento se prepararon galvanostaticamente a j = 8Adm
2 durante 10 min con el agregado de las particulas y aditlacsolucién de electrdlisis.

Resultados



CONGRESOINTERNACIONAL DEMETALURGIA Y MATERIALES SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 3

1.1.Incorporacion de particulas

La incorporacion de particulas al recubrimiento se obsenalfeg.l1(a), en la Fig. 1(b) el espectro del analisia dena
indicada en la Fig.1.

and ini 5 Y ESPECTHOSIZL
Label A: AI203 20 /1126 A7 dm2

Al

Al203 - 2090 - 126 Aldm2 2506V x14900 1um -

Figura 1 — Fotomicrografia por SEM del recubrimiento de ZNi con (a) la particula de
alumina incorporada; (b) espectro obtenido por Microsonda ga indica los componentes
presentes Zn, Niy Al

El andlisis por Fluorescencia de Rayos X y las durezlssdecubrimientos en corte para cada j, se muestiarFég. 2.

1.1.Contenido de Ni % vs j, Fig. 2(a) y Dureza vs j, Fafb)

uilizaca s
18 T T T T T % T T Imiﬁ I g
ZnN
17_(a) ZnN conagregado de ALO; s () Soudenan partiaes |-
0 addaredss e CS
6l o gl & ZO)gI 1
A G)m j>:‘[D' A A 60l b
sl a s ! S : ]
z 2 4l ! .
S U {1 5 30 N -
(@)
. A A L J
]3- : ‘ [ A T ﬂ)
[ | [] ¢ ZD"' ]
12+ [ b
[ ] lm- |
]1 1 1 1 Ii Jm 1 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 y:] D 6 18 0 2 24 6 8B D 2
j/ At j/ Ad

Figura 2 —Recubrimiento obtenido por electrélisis a 8A difi de ZnNi sobre acero incluido en
epoxi. Los valores de las figuras son las concentranés de particulas en solucion durante la
electrélisis, en la se usaron particulas en (a) A3; (b) con CSi.
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1.2 Espesor y su relacion con las fases presentes

Se estudiaron los espesores por la importancia que teéetemora de elegir un material
gue resista mejor las condiciones de servicio. Seddhigcer las muestras produciendo el
recubrimiento por electrolisis a 8Adnporque se depositaba mas por unidad de tiempo
(~1um min-1). Luego se midieron las texturas en unidadesarégru.a y se determinaron
las fases presentes. Las fases predominantes para\elson lay (3,3,0), y otras del Zn
como la fase Zn (0,0,2), y la fagg(1,1,0) ver la Fig. 3. En presencia de CSi, se refuarza
v (3,3,0), a partir de 10 micrones (10 minutos de electrolisis)a Fig. 3(b). En presencia
de ALO3; hay un maximo por la fase (1,1,0) Fig. 3(c). Segun los analisis de DRX del
material, el mismo presentd fuerzas compresivas, prapiegzortante, en el caso en que
en el mismo se presentaran grietas.

(@ (b) c)
ZnNi ZnNi + CS;i ZnNi
. ) nNi + Al,O5
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Tiempo de deposicion (minutos) = espesqiif)

Figura 3 —Determinacion de texturas utilizando Figurasde Polos. Intensidad en unidades
arbitrarias u.a vs tiempo de deposicién / min 6 espesaele recubrimiento de ZnNi obtenidos
a 8Admi % a espesores de 5 um, 10 pm, 15 um, 20 pum (a) sin partisuléb) con CSi; (c) con
Al,Oz[azul Zn(1,0,1), rojoy(3,3,0), negron(1,0,0)].

En la tabla 1, se muestra la Caracterizacién del Méienila densidad de corriente elegida
de 8Adn¥, por otras técnicas ya que con las mediciones de texmiasFig. 3 se encontrd
un espesor Optimo de los recubrimientos de ZnNi de 10 nasro
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Tabla 1. Caracterizacién del material a j= 8Adn¥ a distintos
tiempos.

ZnNi Técnica utilizada EIS- Curva de Polarizacién-

Medicion de RTC- Qem? JopAcm?
e/ pm Sin CSi | AlGs Sin CSi | AlGs
particulas. particulas.

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

Los valores de RTC mostrados en la Tabla 1, son mnewgoreparticulas en muestras de 10
micrones, y a la vez, son menores los valores,ddedaientes de corrosiog, jpor lo tanto,
en ésta condicién son mejores los recubrimientos.

1.3 Efecto de la presencia de sacarina en el en la corrienteadision b,

En la Fig.4, las curvas de polarizacion muestran la incideen ¢, de las adiciones de
sacarina para el caso del ZnNi con alimina.

En la Fig. 4, se observa un desplazamiento del potencialeBoel sentido noble en
presencia de sacarina. Las corrientes de corrosion smimdiyen en presencia de sacarina.
Se hicieron estudios de texturas en presencia de partigukaditivo sacarina, para
investigar si cambiaban las fases presentes o su inténsida
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Figura. 4. Curvas de polarizacion para comparar las coientes de corrosion, en medio de
Sulfato de sodio 0,1 N, pH 6, desde -250 mV a + 250 mV respeatgbpotencial de circuito

abierto, Eoc, av = 1mV&g,

1.4Estudios de difraccion de rayos X, para ZnNi con particulas de @®iditivo
sacarina

Los estudios de Difraccion de rayos X, Fig. 5, revelaninsnsidades de las fases
obtenidas en las condiciones de deposicién a valoresigblgr durante 10 min. Es
conocido que en el ZnNi la fase (3,3,0) esta siempre presente en mayor o menor
intensidad y depende del recubrimiento. EI ZnNi en pregete CSi soOlo (en ausencia de
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sacarina) a una densidad de corriente J de 8Aikne una intensidad muy alta de la fase
tipicay (3,3,0) del ZnNi, del orden de los 1150 cuenths s

Por otra parte, con sacarina en altas concentracien&s,ZnNi mas CSi + 5x10M
las intensidades medidas de la fage(3,3,0) son de 700 cuentas, ®| valor de las
intensidades son bastante menores. No obstante, awwajuensnores las intensidades con
CSi y sacarina, la microestructura posee granos muwacdefs y con muy buenas
caracteristicas anticorrosivas. Esto se debe a queremencia de aditivo sacarina, el
refinamiento de grano, se relaciona en general con uorntiflo y, con una mayor
resistencia a la corrosion del recubrimiento.

Fase vy (3,3,0)

1400

(@)

ZnNi 10 minutos de electrolisis

con adiciones
1200+ :
m 5x10™~Msac

o . ® CsSi 209/l °
g 1000- A CSi +1,2x10'41\/| sac
c @ CSi +50x10*M sac
)
3 n
— 800+
go!
®© [ ]
O . ¢ .
2 6004
g
k= . )
400‘ A ‘ ’
A
L 2
200 T T T T T T T T T T T T f
2 3 4 5 6 7 8
j/ Adm?

Figura. 5. Intensidad de las fases presentes vs j / wd obtenidos por DRX. (a) fase
(3,3,0).
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En la Fig. 5(b) la fase Zn (0,0,2) tiene una alta intedsgatael plano paralelo al basal,
en el caso de ZnNi con CSi y sacarina en una concémrde 5x1d3 M a todas las
densidades de corriente, j. Esto es debido a la alta ardginion de los &tomos en la
superficie y la energia total involucrada en la estruadatanaterial. Lo que hace que el
material sea electroquimicamente menos activo.

Fase Zn 0,0,2)
ol v (b) .
o 400— v
.m | . v
% 350+
g |
Q 300+
© 1 o
> 250 2
= ]
S 2004 .
2 ]
ZnNi 10 minut
-sGE') 150 T de dectr.]lzlri gZi ciones 4
— 1w sxa0Msac
100 e csizoy )
4 A CS +:L2x10'4Msac A
50| v csi+soaoMsac
: T — T

I T I T I

T

T

2 3 4 5 6 7 8
j/ Adm?

Figura. 5(b). Intensidad de las fases presentes vs /jAdm?. fase Zn (0,0,2). Se
prepararon todas las muestras de ZnNi sin y con saca®, a la densidad de corriente J
durante 10 minutos. Luego, las mediciones de texturas pBRX.

1.5Influencia de la sacarina en la calidad del recubrimiento deMincon particulas.
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Tabla 2. Caracteristicas de los recubrimientos de ZnNi con saiGna y particulas de
CSi.

ZnNi CsSi CSi+ CSi+
1,2x10"°M 5,0 x 10°'M
% Ni en la aleacion 14 13 10
ASTM B568
98)2014.
jo Corrosion 3x10° Acm™ 3x10° Acm™ 3x10° Acm
ICatulrvas de E= E= E=
olarizacién
(Sulfato de sodio 0,1 -1,175V -1.125v -1.175v
N, pH 6)
RTC por EIS 8000 20000 5000
Intensidad de 1150 225 634
texturasy (3,3,0)
Intensidad de 100 50 375

texturas Zn(0,0,2)

ZnNi sin particulas ZnNi+ CSi ZnNi + CSi + ZnNi + CSi +
adicionadas 8A 10 min | 8A 10 min sacarinal,2x10* M | sacarina 5,0x1HM

8A 10 min 8A 10 min

8Adm2 SIP 10’ 25,06V 2500 5ym —— 7 Adm 20Ni 1A 2091Cs 10 25K/ 12500 5ym —— Pt 143 G5 o 000 chcrs 08 G0 5 s

En la tabla 2, se observa que con sacarin dslatg los recubrimientos son
menores en presencia de sacarina. Se midieron valorBI depor EIS muy altos, del
orden de 2000@2 en presencia de 1,2x{0M de sacarina, ademéas el valor medido
promedio de Contenido de Ni por fluorescencia de rayos geel3 % 1%. Los valores
medidos de potencial de las curvas de polarizaciéon sonpositvos (de -1,125V) con
1,2x10*°M. Las intensidades de texturas de la fasé3,3,0) en la aleacién de ZnNi
elaborada con ésta concentracion de sacarina, san(Baf) en relacion al valor medido a
concentraciones mayores de sacarina.

Por otra parte usando ZnNi+CSi+5,0X10 son menores los valores de % de Ni (10%),



CONGRESOINTERNACIONAL DEMETALURGIA Y MATERIALES SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 10

menores los valores de “Resistencia de Transferatei@arga, RTC (u.a: 5000)”. Son
mayores los valores los valores medidos de la)f¢8¢3,0 tipica del ZnNi y los valores de
potencial de las curvas de polarizacidon son muy negafirod (175V), valor mas negativo
que cuando se usa 1,25X1\0.

De la tabla 2, se infiere que conviene usar 1,2kL@or los datos de corrosién (curvas de
polarizacién y EIS y contenido de Ni bajo cuando se usa 5041[10 a 11 %].

3. Conclusiones

1- Las particulas adicionadas al recubrimiento, se fimcan al mismo y modifican la

resistencia a la corrosion del material. Esto es @mijue en presencia de CSi o de
Alimina aumenta el porcentaje de Ni en la aleacion.h&eomprobado una mayor

resistencia de transferencia de carga por EIS. La durézraatierial también aumenta en
presencia de ambos tipos de particulas en el Zn Ni.

2- El espesor del material influye decisivamente eral@ad del material, se encontré un
espesor optimo de 10um en el que se refuerzan las text{®&s0) para ZnNi con CSi y
cambia la fase presentegdean (1,1,0) para ZnNi con ADs.

3-En el caso de utilizar sacarina, es importante lzexdracion de aditivo se usa para
obtener un recubrimiento con granos o cristales mas.fEl analisis de las variables de
operacion para la obtencion del material, ha mostrado ugaedo una densidad de
corriente de electrélisis de 8Adpor 10 minutos se consigue un material con mejores
propiedades de proteccién con una concentracién de 1'2xdé sacarina.
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