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CAMPO TECNICO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un método de electrodeposicion de una aleacion
de Zn-Ni con particulas ceramicas de Carburo de silicio 0 Alumina sobre chapas metalicas,
preferentemente acero. En el proceso se deposita una aleacion de Zn y Ni mas particulas
ceramicas a partir de soluciones que contienen las sales de los dos metales y las particulas.
Los usos posibles de éste recubrimiento de aleacion de Zn-Ni son aplicables en la industria
automotriz, de las motos y motocicletas, de la construccion, de los electrodomésticos,
accesorios (para industrias de procesos o del petrdleo), para usar como material para
producir hidréogeno por electrolisis de agua o cuando se necesita un material con alta

resistencia a la corrosion, dureza, y resistencia al desgaste.

ESTADO DE LA TECNICA Y VENTAJAS SOBRE EL. MISMO

Con relacion al estado de la técnica, son de mencionar documentos de patentes de
invencion en donde se divulgan métodos de recubrimientos tales como GB 1191231
(Mitchell), JP2000178794 (Kazuya), CA 1233429 (Takehiko), JP58055585 (Kawasakai),
Jp5044088 (Furuta et al), JP60141898 (Shindou), JP10176286 (Shigeko), y GB 1465169

(Sangyo).

Asimismo es conocido desde hace tiempo el proceso de electrodeposicion de Zn-Ni
sobre chapas a fin de obtener un recubrimiento mas resistente contra la corrosion. En estos
procesos, el porcentaje de Ni en la aleacion de Zn-Ni tiene valores de hasta un 10 al 15 %,
siendo el proceso llevado a cabo en medio 4cido. Si se realiza en medio alcalino el

porcentaje de Zn-Ni disminuye a valores del 6 al 9 %.

En éste sentido, es importante sefialar que es conocido que mas niquel en la
aleacion logra una mayor resistencia contra la corrosién. Segun René Winand (ver
publicacion “Rene Winand. Modern Electroplating. Fourth Edition. Edited by Mordechay
Schlesinger Milan Paunovic. Electrodeposition of zinc and Zinc alloys. Chapter 10. 423-
460. John Wiley and Sons. 2000”), los valores del contenido de niquel no deben superar un

15 %, dado que por encima de éste valor el deposito se vuelve mas noble que el sustrato
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(metal de base) perdiendo sus propiedades de sacrificio. Normalmente, los recubrimientos,
tienen un potencial mas negativo que el sustrato que esta en contacto con ellos. Por eso, se
disuelven preferencialmente respecto del sustrato actuando como anodos de sacrificio

protegiendo asi al metal de base (acero).

Por otra parte, para valores del contenido de niquel menores al 10 %, el
recubrimiento (deposito) se vuelve mas pasivo y también menos receptivo a
recubrimientos posteriores como el cromatizado que se suele aplicar habitualmente a los

cincados o aleaciones de zinc, para lograr una mayor resistencia a la corrosion.

El metal de base utilizado puede ser acero, zinc y otros metales con diferentes
tratamientos. Los recubrimientos de zinc y los recubrimientos de aleaciones de Zn con Ni
constituyen una buena barrera a la difusion de hidrégeno hacia el metal del sustrato que en
éste caso, es acero y por lo tanto, no ocurre la fragilizacion por hidrogeno del acero. Este
fenémeno puede ocurrir cuando el sustrato se contamina con el hidrégeno, cuando
comienza la deposicion, al formarse las primeras capas de zinc o aleaciones de zinc. El
problema que ocurre cuando hay hidrégeno en el acero y se realiza €l tratamiento térmico

para eliminarlo, es que quedan ampollas “blistering” en el recubrimiento.

El bafio o solucidn de electrodeposicion en éste caso es un bafio en base a sulfatos
de niquel y de sulfatos de zinc, ver publicaciones “Zulema A. Mahmud. Jorge Pina. Paulo
C. Tulio. Efecto de la adicion de particulas de CSi al bafio de Zn-Ni sobre las propiedades
de los depositos. Congreso Iberomet-Chile. 2010”. Adicionalmente, Paulo Tulio en sus
publicaciones “The influence of SiC and AlLO; micrometric particles on the
electrodeposition of Zn-Ni films”. Surface and Coatings Technology, Vol. 202 (2007) 91-
99.” y “Effect of SiC and Al,O; particles on the electrodeposition.... Journal of Applied
Electrochemistry, Vol. 39 (2009) 1305-1311”, estudi6 el mismo sistema en soluciones muy
diluidas, en las que obtuvo menores valores de contenido de niquel en la aleacién de Zn-Ni
para las mismas corrientes “j” que se usan en la presente invencion. Por eso, se decidio
utilizar un bafio de mayor concentracion de las sales para obtener un porcentaje de Ni

mayor en la aleacion.

Es de destacar que la utilizacién de solucion en medio acido es ventajosa, porque

no se usa el medio alcalino que da un menor porcentaje de niquel en la aleacion. El medio



acido y las altas densidades de corriente que deben aplicarse en el proceso, disminuyen el

riesgo de fragilizacion por hidrogeno.

La temperatura que se usa en el proceso de la presente invencion es ambiente, no
requiriéndose calentamiento alguno de la solucidn, y no existe degradacion del bafio dado
que no se usan aditivos organicos, para lograr un recubrimiento con granos mas finos,
compactos o brillantes como se usa en la mayoria de los recubrimientos metalicos hasta la
fecha (ver “Rene Winand. Modem Electroplating. Fourth Edition. Edited by Mordechay
Schlesinger Milan Paunovic. Electrodeposition of zinc and Zinc alloys. Chapter 10. 423-
460. John Wiley and Sons. 2000” y “Estudio de aditivos para los recubrimientos metalicos
aparecido en “Saber Como N° 75” de abril de 2009, revista mensual del INTI y en la
revista Maquinas y Equipos Herramientas e Insumos Industriales. N° 581. Julio. Afio 2009.

Zulema A. Mahmud”).

Es de destacar ademas de la presente invencién que el agregado de particulas a la
solucidn de electrdlisis de Zn — Ni redunda en la incorporacion de las mismas al deposito,
modificando las propiedades del recubrimiento. Se ha encontrado que con el agregado de
particulas de CSi o de AL, O3, el contenido de Ni en la aleacion aumenta respecto a los

valores obtenidos sin particulas.

El agregado de las particulas, aumenta aiin mas la dureza del Zn-Ni que alcanza a

valores de unos 400 6 500 Vickers, en relacion a la dureza de 200 Vickers que tiene el zinc

solo.

Es por lo tanto un objetivo de la presente invencion, el obtener un recubrimiento

més resistente a la corrosion al permitir incorporar mayor cantidad de Ni al Zn — Ni).

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

A fin de hacer mas inteligible el objeto de la presente invencion, ha sido ilustrado
con figuras, en su forma de realizacion preferida, las cuales asumen un caracter de ejemplo
demostrativo, en donde:

En la figura la se muestran fotografias de la superficie de los depdsitos obtenidas
por microscopia electronica de barrido “MEB” para las superficies de depdsitos Zn-Ni (a y
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b) y de Zn-Ni-CSi (c, d, e, f), con las distintas concentraciones de CSi y densidades de
corriente (j);

La figura 1b muestra a la izquierda una foto del recubrimiento por “MEB” en la
zona de la particula de CSi “recuadro blanco de la foto” y a la derecha el analisis de la
particula;

La figura 1c muestra a la izquierda una foto del recubrimiento por microscopia
electrdnica de barrido en la zona de la particula de Al,O3; “recuadro blanco de la foto” y a
la derecha el analisis de la particula;

La figura 2 muestra fotos realizadas con el microscopio de fuerza atomica “AFM”,
de la morfologia de una superficie donde a la izquierda se ve ¢l acero pulido y a la derecha
al recubrimiento de Zn-Ni luego de la electrolisis de 10 minutos;

La figura 3 es una foto del recubrimiento de Zn-Ni microscopio de fuerza atomica

La figura 4 es una vista topografica del recubrimiento donde se ha realizado
considerando un corte transversal de la muestra;

La figura 5 es la morfologia del depdsito de Zn-Ni, con CSi, vista en corte por
microscopio 6ptico;

La figura 6 muestra la morfologia del deposito de Zn-Ni con Al,Os, vista en corte,
por microscopio Optico;

En la figura 7 se muestran graficos de los resultados de la medicion en el
recubrimiento, a cada densidad de corriente aplicada “j”, del contenido de Ni, expresado en
porcentaje;

La figura 8 muestra figuras, izquierda CSi y derecha Al,Os3, que grafican la
microdureza o dureza en el recubrimiento en funcidn de la densidad de corriente ), y de
la concentracidn de particulas de CSi y Al,O3 en la solucion o bafio;

La figura 9 muestra figuras de la relacién entre el contenido de particulas
incorporadas de CSi izquierda y Al,Os derecha, en el recubrimiento y en la solucion;

La figura 10 corresponde a figuras que grafican la variacién de espesores con la

cantidad de particulas de CSi en el bafio, siendo la variacion maxima del espesor de 2

micrones cada 30 micrones;



La figura 11 ilustra el barrido para determinar la impedancia Z, en un amplio rango
de frecuencias en el potencial de circuito abierto, que sirve para determinar la calidad del
material;

Figura 12 muestra la difraccién de rayos X en muestras con Zn-Ni a diferentes
tiempos de electrodeposicion (5, 10, 20 y 30 minutos);

La tabla 1 permite ver la resistencia de Zn el Zn-Ni y el Zn cromatizado frente a la
Corrosidn blanca, dando ello idea comparativa de la resistencia de cada material. El ensayo
se hizo en una cdmara de humedad a 45 °C, para comparar el comportamiento frente a la
Corrosidn de electrodomésticos publicada en la Revista de la SAM (revista oficial de la
Asociacion Argentina de Materiales);

La tabla 2 permite ver los valores de RTC que dan una medida de la resistencia del
material a la corrosion, valores mayores de €ste pardmetro indican que el material es mas
protector. Para valores de espesor de Zn Ni de 10 micrones (espesor 6ptimo) son altos los
valores de RTC, bajos los valores de j, (tabla 2) respecto de otros valores de espesores.

En las figura 13 aparece en ese espesor, reforzada la textura para la fase y 3,3,0, en
presencia de particulas de CSi, también es alto el RTC y bajo j, (tabla 2).

En las figura 14, aparece un maximo en un espesor de 10 micrones en presencia de
Al O;, para la fase n con textura 1,1,0, ver que para Zn Ni con éstas particulas es alto el

RTC y bajo el jo ( tabla 2).

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El método aqui propuesto lleva a cabo el recubrimiento sobre el material mediante
electrolisis, aplicando la deposicion galvanostatica, a corriente constante, y en donde el
rango de densidades de corriente de trabajo se ubica entre 8 Adm™ a 26 Adm™, siendo la
velocidad de deposicion, en funcién del bafio y de las condiciones en que se lleva a cabo el
proceso, desde 1 pm minuto” a 1,5 um minuto™. En el método presente, la solucién
utilizada lleva sales de niquel en un rango de 0,8 a 1,4 M (Ni: 58,7 g/mol) y sales de Zinc
(Zn: 65,7 g/mol) entre 0,70 M y 0,90 M, a temperatura ambiente. La acidez del baiio

utilizado se regulé en un pH igual a 3.



La agitacion de la solucién ayuda a la incorporacion de las particulas en el
recubrimiento y mejora la transferencia de materia (Zn-Ni y particulas al electrodo), y se
lleva a cabo preferentemente mediante un agitador de movimiento paralelo, del extremo
izquierdo al derecho del catodo, a una velocidad en unrango de 1 em/s y 10 cm/s.

En relacién a los tiempos de electrodeposicion, los mismos varian entre 5 y 30
minutos, para una corriente aplicada de 2A a 6A y para un area del catodo de 50 cm’. Por
supuesto, que independientemente de los valores de la corriente y el area del catodo, la
densidad de corriente, debe estar comprendida en el rango indicado de 8 a 26 Adm™. Los
tiempos de electrodeposicion se eligen segun el uso al que va a ser sometido el material
(atmosfera con clima rural, industrial o salina) porque como se sabe, mayores son los
requerimientos para el material, mayores deben ser los espesores y por lo tanto, mayor es
la resistencia del material obtenido. Esto es asi porque, en general, las propiedades de
proteccion, son dependientes del espesor.

De las figuras aportadas en la presente solicitud, puede observarse que los depositos
de Zn-Ni obtenidos sin la presencia de CSi (Figura la y 1b) son menos rugosos que los
obtenidos cuando hay CSi en la solucion (Figura 1 ¢, d, e, y f). La mayor rugosidad
muestra claramente que las particulas de CSi estdn modificando las condiciones de
nucleacioén y crecimiento del deposito de Zn-Ni. En términos de resistencia a la corrosion
no son deseables los depdsitos rugosos, pero el aumento en el porcentaje de Ni puede
compensar esta deficiencia.

En la figura 1b se observa la efectiva incorporacion de la particula de CSi al
depdsito. El espectro con el analisis semicuantitativo, da un pico maés alto de Si por la
presencia del CSi y los picos del depdsito de Zn y Ni.

En la figura 4, se observa la topografia obtenida del recubrimiento para el analisis
de una zona de 30 micrones x 30 micrones, donde la altura del pico es de unos 200
nanometros y corresponde al recubrimiento en corte.

En las fotografias de las figuras 5 y 6 se ve la microestructura del recubrimiento, en
la vista transversal en Microscopio Optico, muestra una distribucién de las particulas,
pareja y muy distinta, segin que las particulas sean de carburo de silicio o de alimina.

En las figuras 5 y 6 se ve ademdas que las microestructuras obtenidas en el
recubrimiento son bien diferentes, lo que sugiere diferentes aplicaciones. Las muestras de

acero para €l caso de los recubrimientos de las figuras 5 y 6, se prepararon recubriendo con
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Zn-Ni electrolizando a 16 Adm™ durante 30 minutos con particulas de CSi o Al,Os. Luego,
se incluyeron en resina epoxi, de modo que una seccion transversal de la muestra con el
recubrimiento pueda verse o analizarse al microscopio. Para ello tiene que quedar
perpendicular a la mesa de trabajo y bien pulida.

Respecto de la figura 7 se observa que en todo el rango de densidades de corriente
estudiado, es mayor el porcentaje de niquel en los recubrimientos, con particulas de CSi y

de Al,O; respecto del caso sin particulas.
En la figura 8, las durezas aumentan para mayores cantidades de particulas de CSi o

(194 ] (1934

de Al,O; en €l bafio, a todas las densidades de corriente “)” y a cada “j” respecto del caso
sin particulas en ¢l recubrimiento, ocurre lo mismo que con el contenido de niquel.

La figura 9 muestra las figuras del contenido de las particulas CSi o de Al,Os en el
recubrimiento en funcién de las densidades de corriente j, para 20 g/1 o 60 g/l de las
particulas en el bafio.

En la figura 10 se midieron los espesores para comprobar si se modificaban
cambiando la concentracion y el tipo de particulas utilizadas. La variacién maxima del
espesor es de 2 micrones cada 30 micrones en todo el rango estudiado.

En la figura 11, el didmetro del circulo es proporcional a la resistencia del material,
indicando que el Zn-Ni tiene un didmetro mayor, lo que implica que tiene mayor
resistencia y por lo tanto, es mejor €l material.

De la tabla 1 se deduce que el Zn-Ni con sacarina (sin el uso de particulas) es mas
resistente hasta la corrosidon blanca, que cuando no se usa aditivo en la solucion de
electrdlisis. El Zn-Ni cuando se usd sacarina tiene igual resistencia que el Zn cromatizado,
con la diferencia que el Zn-Ni es mejor porque no se usa Cr (VI), que es malo para el
ambiente.

De la tabla 2, para saber las caracteristicas de proteccion del material para cada
espesor, se obtienen para Zn-Ni de (Spm, 10um, 20 um) los valores de RTC (resistencia de
transferencia de carga, extraidos de los graficos de impedancia en solucion de NaOH 0,1
N en medio de borico- borato a pH 9). Asimismo y con el mismo objetivo de caracterizar
el material, en cuanto a la proteccion, se obtienen los valores de la densidad de corriente de
corrosion, jo, para Zn-Ni de (Sum, 10pum, 20 pm) a partir de curvas de polarizacion en la

misma solucion y se comparan entre si (ver la tabla 2).



A partir de los diagramas de difraccion por rayos X de la figura 12 se observo en
los depésitos la presencia de las fases mayoritarias y de estructura cabica, 1 de estructura
hexagonal y a- Zn hexagonal en menor proporcion.

Con el agregado de particulas se destaca una presencia importante de orientaciones
preferenciales o texturas cristalografica del tipo (330) en la fase y, los cuales se
incrementan con el tiempo de deposicion. Asociado al incremento de textura en
orientaciones (330), se observé ademas un incremento de las tensiones residuales
compresivas en los depdsitos de Zn-Ni debido a variaciones en los parametros de red de la
fase y. Con el agregado de particulas de alimina, sumado a la presencia de orientaciones
preferenciales (330) en la fase vy, se observa el desarrollo de una fuerte textura asociada con

las orientaciones (110) de la fase n en tiempos de deposicién menores a 10 minutos.

FORMA PREFERENTE DE LLEVAR A CABO LA INVENCION

A fin de llevar a cabo el método de la presente invencion, se utilizo una Celda de
500 ml con electrodos enfrentados y se trabajo en un rango amplio de densidades de
corriente. Cada corriente fija se aplicé desde una fuente externa. Los electrodos utilizados
fueron un anodo de niquel puro de unos 25 cm’ y un catodo de acero 1010 con un 4rea de
50 cm®, sobre el que se realizé la electrodeposicion, lo fundamental es tener en cuenta las
densidades de corriente indicadas. El catodo de acero importado, previamente a la
deposicion en una celda convencional, tenia una superficie cincada que se tratd con acido
clorhidrico 10 % hasta eliminar totalmente el recubrimiento de proteccion de Zn sobre
acero y dejarlo desnudo y libre de oxidos. Luego, el catodo estaba en condiciones para ser
usado. Pueden utilizarse otros materiales como metal de base, por ejemplo, el aluminio. La
solucién de trabajo contenia sulfato de niquel NiSO4 1,36 M y sulfato de zinc ZnSO4 0.84
M sin aditivos a pH=3 y se prepard con drogas p.a. marca Merck®. Se agregaron particulas
de CSi (didmetro promedio de 9 pm) en relaciones de masa de CSi/volumen de solucion de
electrodeposicion (gramos por litro) en una celda con concentraciones de particulas de 20
g/l y 60 g/l. La electrolisis fue a temperatura ambiente y se uso una corriente de 6A durante

30 minutos. Se empled para obtener los depositos una fuente de corriente en la que se f1j0



el valor de la corriente y la diferencia de potencial entre los electrodos era de 10 a 12 V. Se
estudio un rango de corrientes entre 8 y 26 Adm™.

Durante la electrodeposicién se agitd la solucion con una varilla de la altura del
catodo que se movia a lo largo del catodo y a una distancia aproximada de 1 ¢m, que se usé
para mejorar la transferencia de materia de la solucion a la superficie del electrodo. Al final
de la electrodeposicion, el catodo se lavo con agua destilada, se utilizé6 un bafio de
ultrasonido en el que se colocaron las muestras, para eliminar las particulas que pudieran
quedar en la superficie, se sec6 con calor y se guardo6 en desecador hasta el analisis.

Lo mas importante es preparar previamente a la electrodeposicion, muy bien la
superficie, que debe estar limpia y libre de dxidos y aplicar las condiciones de operacion
correctas en la electrodeposicion: densidades de corriente (corriente por unidad de area), la
solucién que se detalla, con el pH mencionado, y las condiciones de agitacion ademas de la
preparacion final de la muestra con un buen lavado para que no queden en la superficie del
Zn-Ni, las particulas que no se hubieran incorporado al recubrimiento.

Las observaciones de las muestras se llevaron a cabo en el microscopio electronico
de barrido Philips 505. El analisis se llevé a cabo con la Microsonda dispersiva en energias
EDX. El area analizada fue de aproximadamente 20 mm’.

Para el analisis de una seccién transversal del recubrimiento se prepararon las
muestras incluyéndolas en una resina epoxi. Luego se pulié con lija 600 al agua y
finalmente con alimina de 1 pm para eliminar las rayas de pulido, posteriormente se
realizaron las fotografias en el microscopio Optico marca Karl Zeizz (Centro de Mecanica
de INTI) y el analisis cuantitativo se realizo en una zona de aproximadamente 6 mm?,
mediante la microsonda dispersiva en energias EDX. Para las mediciones de microdurezas
se utilizd un equipo marca Leitz Miniload 2, se usaron las mismas muestras embutidas en
epoxi y se midieron las durezas en una seccion transversal del recubrimiento.

Se eligio para la determinacion de la dureza del recubrimiento de Zn-Ni, una carga
adecuada (de 25 g), que se obtiene de tablas segun el metal del recubrimiento (en €ste caso
se consider6 Ni porqué es el mas duro) y ademas teniendo en cuenta las durezas esperadas
para éste material, se comprobd que la medicion era correcta mediante un patron de

referencia. En éste caso se hicieron varias medidas en el entorno de cada punto para

asegurar que la medida es correcta.

-10 -



Del mismo modo, se midieron en cada muestra los espesores y los contenidos % de
Ni de Zn — Ni en 5 puntos (5 determinaciones en cada punto) mediante un equipo marca
FISCHERSCOPE, modelo XUVM, operado con software FTM Fischer version 5.5E,
segun la norma ASTM B568-98 (2009) Centro de Procesos Superficiales-INTL

Previo a las determinaciones de espesor, el equipo se verificd contra patrones de
zinc-niquel sobre acero. Como resultado de cinco mediciones de dicha referencia, se
obtuvo un valor promedio de 10,5 pm + 1,0 pm. La incertidumbre en la medicion del
espesor de recubrimiento, con el procedimiento empleado, en el rango de espesor medido
es de + 1,0 um,

Teniendo en cuenta, que los espesores del recubrimiento son de fundamental
importancia para lograr mayor resistencia contra la corrosion, se ha optado por la
obtencidn de espesores altos con valores entre 7 y 30 micrones. Por eso, los tiempos de
electrodeposicion se han elegido entre 5 minutos, 10 minutos, 20 minutos y 30 minutos
considerando que se deposita alrededor de 1 a 1,4 pm min”. La incertidumbre en la
medicién del porcentaje de Ni en el rango medido vari6 entre un (10 y 15 %) + 15% del
valor medido.

Luego de llevado a cabo el método de la presente invencion se realizaron pruebas
para el estudio y caracterizacion del recubrimiento, a saber:

e Morfologia de los depositos por SEM, Microscopio de Fuerza Atomica AFM y

Microscopio Optico

e Analisis del contenido de Ni en la aleacién que se hizo con equipo de

fluorescencia XUVM

e Dureza con Microdurometro Leitz Miniload

e Andlisis cuantitativo de CSi y Al,O; en el recubrimiento con Microsonda EDX

e Espesor del recubrimiento. Efecto del CSi contenido en la solucion en la

variacion del espesor.

e Resistencia de Zn y Zn-Ni obtenidos por electrdlisis frente a la Corrosion:

Medidas de Impedancia figura 11 y por Camara de Humedad Tabla 1,

e Medidas de Impedancia RTC (diametro del semicirculo) y corrientes de

corrosion jo, en muestras con espesores crecientes de: 5 micrones, 10 micrones,

y 20 micrones Tabla 2,

-11 -



e Texturas medidas por Difraccion de rayos X, en muestras preparadas variando
el tiempo de electrodeposicion figura 12 y las figuras 13 (para CSi agregado) y
14 (para Al,O; agregado) que surgen de las figuras de polos en las cuales, los
tiempos de deposicion son proporcionales a los espesores.

Estos ensayos o pruebas se corresponden con las figuras incluidas en la presente

solicitud de patente.

Finalmente, de los resultados obtenidos sobre el recubrimiento llevado a cabo con

la presente invencion es posible concluir que:

La microestructura es distinta para el caso del agregado de CSi o de Al,Os3, lo que
sugiere distintas aplicaciones (ver figuras la, 1b, lc, 5, 6). Las particulas,
efectivamente se incorporan al depdsito (ver microestructura del depodsito, por
microscopia MEB y el espectro correspondiente obtenido por microsonda). Las

figuras 2, 3 aclaran aiin mas como son las morfologias y microestructuras de los

- recubrimientos depositados. La figura 4 muestra la topografia del recubrimiento

para el caso de una muestra de 30 micrometros por 30 micrémetros, donde la
seccion transversal es de unos 200 nm.

En la figura 7, el contenido de Ni en la aleaciéon aumenta con el agregado de
particulas de CSi o de AL,O3 en todo el rango de densidades de corriente. También
aumenta con la concentracion de particulas en el bafio a cada densidad de corriente.
El Zn-Ni con particulas es mas resistente contra la corrosion que €l Zn-Ni s6lo (en
ausencia de particulas) porque es mayor el contenido de Ni en el recubrimiento ver
la figura 7.

El Zn-Ni es mas resistente contra la corrosion que el Zn solo (ver figura 11) porque
es mayor el didmetro medido por impedancia del Zn-Ni que el diametro medido
para el Zn sbélo. El Zn-Ni y el Zn cromatizado duran igual, comparados
considerando las horas hasta la corrosién blanca en cadmara de humedad (ver tabla
1).

El agregado de particulas produce un material mas duro, ver las mediciones de
dureza, figura 8 y resistente contra la corrosion, figura 7.

La cantidad de particulas incorporada al deposito depende del tipo de particulas y

de la concentracién de particulas en el bafo, y es aproximadamente constante a
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altas densidades de corriente, y a partir de cierta densidad de corriente *y”, (ver la
figura 9).

Los espesores varian muy poco con la densidad de corriente y con el tipo de
particula y en todas las condiciones estudiadas, lo cual es muy importante, dado
que en igual tiempo de electrdlisis (30 minutos), no varia la proteccion del
recubrimiento, (ver figura 10).

En el caso del Zn Ni es mayor el diametro del material para el Zn-Ni respecto del
valor obtenido para el Zn solo, (ver figura 11).

A partir del espesor de 10 micrones de Zn-Ni da valores mayores de RTC (porque
es mejor el material) y son menores los valores de densidades de corriente de
corrosion j, (ver la tabla 2).

En cuanto a las texturas a partir de espesores de 10 micrones, se puede decir que se
modifican con el tipo de particulas agregadas. Por ejemplo, se refuerzan las texturas
¥ 3,3,0 con CSi (figura 13) y se desarrollan texturas n 1,1,0 (figura 14) para el caso
del agregado de alimina.

El proceso es factible debido a que no contamina. El costo no es tan alto en
relacion al producto que se obtiene. Revistas Galvanotechnik de 2010.

El Zn-Ni puede reemplazar al Zn mas cromatizado, ver tabla 1.

No se debe usar €l cromatizado porque se hace a partir de solucion de Cr (VI) que
es cancerigeno y malo para el ambiente.

El Zn-Ni reemplaza a otros materiales como el Zn, el Zn cromatizado, el Ni

electroless, y el Cd.
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REIVINDICACIONES

Habiendo descripto y representado la naturaleza y alcance de la invencion y la manera
que la misma ha de ser llevada a la practica, se declara reivindicar como de exclusivo

derecho y propiedad:

1. Método de electrodeposicién de una aleacion de Zn-Ni con particulas ceramicas de
Carburo de silicio o Alumina, aplicado en la generacion de un recubrimiento, siendo la
velocidad de deposicién comprendida entre 1 pmin-1 y 1,5 ymin-1, caracterizado por
comprender:

- llevar a cabo una deposicién galvanostatica, a corriente constante, en donde el
rango de densidades de corriente de trabajo se ubica entre 8 Adm™ a 26 Adm;
utilizando un bafo acido conteniendo sales de Niquel en un rangode 0,8 a 1,4 M
(Ni: 58,7 g/mol) y sales de Zinc (zn:65,7 g/mol) entre 0,70 M y 0,90 M, a
temperatura ambiente; y

- mantener dicho bafio en agitacion.

2. Método de electrodeposicion de una aleacion de Zn-Ni con particulas ceramicas de

carburo de silicio o Alumina, aplicado en la generacion de un recubrimiento, de acuerdo
a la reivindicacion 1, caracterizado porque dicha agitacién se realiza un agitador de
movimiento paralelo, del extremo izquierdo al derecho del catodo, a una velocidad en

unrango de 1 cm/s'y 10 cm/s.

3. Método de electrodeposicion de una aleacion de Zn-Ni con particulas ceramicas de
carburo de silicio o Alumina, aplicado en la generacion de un recubrimiento, de
acuerdo a la reivindicacion 1, caracterizado porque la etapa de deposicion
galvanostatica tiene una duracion de entre 5 y 30 minutos, para una densidad de

corriente aplicada de 8 a 26 Adm™.

4. Método de electrodeposicion de una aleacién de Zn-Ni con particulas ceramicas de
carburo de silicio o Alumina, aplicado en la generacion de un recubrimiento, de

acuerdo a la reivindicacién 1, caracterizado porque el pH del bafo acido es 3.

884051
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Material IEspesores ICaracteristicas Probeta N° IHoras hasta la
promedio en corrosion blanca
micrometros

Zn-Ni 10 Recubrimiento con aditivofl 455
11 sacarina 3x10-5 M 1’ 406
11.6 2 406
11.4 2’ 455

7 Recubrimiento sin aditivo 3 336
8 3" 264
96 4 264
.63 4’ 264

Zn 3.9(5)4 (95) Recubrimiento sin aditivo |5° 168
2.8 E 264
2.6 ’ 264

Zn 10,3 ICromatizado 7 455
10,5 7’ 480
10,2 8 No presento

*El ensayo se hizo en cAmara de humedad a T =45 °C al 100 % de humedad

Tabla 1

E RTC [RTC TRTC Jo Jo pAcm™ | Jo

pm Q Q Q pAcm™ pAcm
Sin Con CSi_ | Con AzO;5 | Sin | Csi ALO; |
particulas particulas

5 4000 10000 | 7000 1,2 20 18

e — - Pr————

10 2000 13000 20000 | 1,9 1,5 1,0

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

Tabla 2
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