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Resumen

Se presenta el proceso de electrodeposicion del recubrimiento de la aleacion ternaria Zn-Ni-
Co usando una solucién que contiene cloruro de cinc (ZnCly), cloruro de cobalto
(CoCl,.6H,0), y cloruro de niquel (NiCl,.6H,0). La fase cristalina, morfologia superficial y
dureza de las aleaciones obtenidas fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX),
Microscopia de Fuerza Atomica (MFA) y microdurdmetro, respectivamente. La composicion
quimica del recubrimiento fue medida mediante espectroscopia de absorcidén atémica. La
velocidad de corrosion fue medida con un potenciostato mediante la técnica de resistencia de
polarizacion lineal. Se encontré que las aleaciones ternarias obtenidas tienen una mejor
resistencia a la corrosion y mayor dureza que el recubrimiento de Zn. Bajo las condiciones
examinadas, la electrodeposicion del recubrimiento ternario es del tipo anomalo. La fase
cristalina de la aleacion obtenida sobre acero comun y cobre es la fase Zn Ni,.

Characterization of the electrodeposited ternary alloy Zn-Ni-Co in

acid media and its anticorrosive property

Abstract

The electrodeposition coating process of the ternary alloy Ni-Co-Zn using a solution
containing zinc chloride (ZnCl,), cobalt chloride (CoCl,.6H,O) and nickel chloride
(NiCl,.6H,0) is presented. The crystalline phase, the superficial morphology and micro-
hardness of the obtained alloys were characterized by X ray diffraction (XRD), Atomic
Force Microscopy (AFM) and micro-indentation testing, respectively. The chemical
composition of the coating was measured by atomic absorption spectroscopy. The corrosion
rate was measured using a potentiostat by the technique resistance of the lineal polarization.
It was found that the obtained ternary alloys have better corrosion resistance and higher
micro-hardness than the Zn coating. Under the study conditions, the electro-deposition of the
ternary alloy coating is of anomalous type. The crystalline phase of the obtained alloy on to
steel and cooper corresponds to the Zn,;;Ni, phase.

. Introduccion materiales con  mejores  propiedades
El proceso industrial electrolitico utilizado en mecanicas, —quimicas y ﬁs1ca§ [8-10].
Ultimamente se han estudiado los

el Peru para recubrir con cinc objetos
ferrosos, para protegerlos de la corrosion, no
es amigable con el medio ambiente, porque
en ese proceso se utiliza cianuro de sodio
(NaCN), anhidrido crémico (CrOs) y sulfato
de cromo Cry(SO4); que generan multiples
problemas de orden ambiental [1-7].
Entonces, encontrar nuevos procesos para
producir recubrimientos anticorrosivos mas
efectivos y que sean amigables con la
naturaleza es muy importante.

La electrodeposicion de aleaciones se esta
utilizando para la produccion de nuevos
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recubrimientos de aleaciones de Zn, tales
como Zn—Co, Zn—Ni, Zn-Fe y Zn-Ni-Co, los
cuales poseen  mejores  propiedades
mecanicas 'y anticorrosivas que los
recubrimientos de cinc [11-14]. Es importante
tener en cuenta que cuando mayor sea el
contenido de cobalto en el recubrimiento
ternario de Zn-Ni-Co, esta tendra alta
resistencia a la corrosion marina, bajo
coeficiente de friccion lo que permitiria que
las juntas (tornillos) sean facilmente
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desmontables asi como juntas que estan
suavemente soldadas puedan ser retiradas con
acidos [8]. Los recubrimientos con bajo
contenido de Co son menos nobles que el
acero, asi que ellos representan un tipo de
cubierta de sacrificio. Aquellas cubiertas con
alto contenido de Co son mas nobles que el
acero y proveen un tipo de barrera de
proteccion [10]. En el presente trabajo se ha
desarrollado un proceso electroquimico para

la produccion de aleaciones Zn-Ni-Co que es
amigable con el medioambiente.

2. Experimental

Para el desarrollo experimental del proceso
electrolitico, se utilizd tres soluciones
acuosas basadas en cloruro de cinc (ZnCl,),
cloruro de cobalto (CoCl,.6H,0) y cloruro de
niquel (NiCl,.6H,0). En la Tabla 1 se
muestra las concentraciones de las soluciones
asi como las condiciones de operacion.

Tabla 1. Composicion de las soluciones utilizadas y las condiciones de operacion.

NiCl;

Muestra  zpcl, CoClz 6H20
6H,0
Solucibon1 1M 0,1M 0,1M
Solucién 2 1M 0,2M 0,2M
Solucion 3 1M 0,3M 0,3M

Para un volumen de 0,5 L se empled agua
desionizada con menos de 3uS/cm,
temperatura de 55 °C, anodo de grafito con
area catddica de 0,25 dm® 4rea anddica de 1
dm® Separacion A/C de 3 cm y pH de 3,5.
Como catodo se usé una lamina de acero
comun o cobre pulida, previamente se limpio
el catodo con alcohol etilico e
inmediatamente se procedidé a un desengrase
electrolitico tipo industrial por 1 min. Se lavo
el catodo con agua potable. Se neutraliz6 los
restos de la solucion de desengrase en una
solucion al 5 % Vol de acido clorhidrico (QP)
y a continuacion se lavdo con agua
desionizada. Con una balanza analitica de
cuatro decimales se registraron los pesos
antes y después del proceso. El proceso
electrolitico en todos los casos tuvo una
duracion de 2 min para la densidad de
corriente fijada y fueron obtenidos a 3,5 de
pH, temperatura de 55 °C y una densidad de
corriente entre 0,4 y 0,8 A/dm?. El analisis
elemental de los recubrimientos se determind
mediante  Espectroscopia de Absorcion
Atémica (EAA).

Para la medida de la composicion elemental
por EAA se utilizé un equipo Shimadzu AA-
6701F, que fue previamente calibrado con
los patrones respectivos de Zn, Ni y Co, y
para hacer la medida del recubrimiento
obtenido se disolvio en acido nitrico 5 % Vol
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QP. La estructura cristalina del recubrimiento
fue caracterizada por difraccion de rayos-X,
utilizando un Difractometro Rigaku Miniflex
IT operado con una fuente de radiacion de
CuKa (A=0,15045 nm) a 30 kV y 20 mA. La
morfologia de los recubrimientos fue
estudiada mediante microscopia de fuerza
atomica (MFA) y fueron realizadas
empleando el instrumento Nanosurf EASY
SCAN 2 AFM System. El espesor del
recubrimiento fue medido usando un
microscopio optico Nikon Eclipse E200-Pol.
Los ensayos de microdureza fueron
realizados aplicando una carga de 10 gf con
el Buehler High Quality Micro Hardness
Tester 5101. La velocidad de corrosion fue
determinada aplicando la técnica de
resistencia de polarizacion lineal empleando
una solucion de NaCl 3 % wt. Para tal fin se
empled un potenciostato Gamry-600 con
electrodos de referencia Ag/AgCl. Definido
el potencial de corrosion en circuito abierto
del sistema y basado en la norma ASTM
G59-97, se procedid a un barrido de potencial
de 300 mV a una velocidad de 0,167 mV/s,
teniendo en cuenta -100mV con respecto al
potencial de corrosion para la zona catodica y
+200 mV con respecto del potencial de
corrosion para la zona anddica.
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3. Resultados y Discusion

La Tabla 2 muestra los porcentajes
promedios de los elementos Zn, Ni y Co,
medidos en las soluciones precursoras 1, 2 y
3, en sus respectivos recubrimientos
obtenidos con una densidad de corriente de
0,8 A/dm’. Se observa que el porcentaje de
Zn en el recubrimiento ternario, siempre es
mayor que el porcentaje de Zn en la solucion.
En el recubrimiento ternario el contenido de
Zn disminuye cuando las concentraciones de
Ni y Co aumentan en las soluciones. Los
porcentajes de Ni y Co en el recubrimiento
ternario son menores a los porcentajes de Ni
y Co en las soluciones. Las soluciones 1 y 2
generan las mayores diferencias entre los
porcentajes de los elementos Zn, Ni y Co en
el recubrimiento ternario, sin embargo las
soluciones 2 y 3 tienen diferencias minimas
en los porcentajes de Zn, Ni y Co, desde el
punto de vista de composicion elemental se
tendrian recubrimientos similares.

Tabla 2. Porcentaje promedio de Zn, Ni y Co en
el recubrimiento ternario y la soluciéon precursora,
obtenido con j=0.8 A/dm” en un tiempo de 2 min.

Muestra % Zn % Ni % Co
Solucién 1 83,3 8,3 2,4
Recubrimiento 1 94,3 3,3 2.4
Solucioén 2 71,4 14,3 14,3
Recubrimiento 2 84,3 6.4 9,3
Solucion 3 62,5 18,7 18,8
Recubrimiento 3 85,1 5,6 9,3

En la Figura 1 se muestra la topografia del
recubrimiento mediante Microscopia de
Fuerza Atdmica obtenido sobre sustrato de
acero (a) y cobre (b), obtenido a partir de la
solucién 3 (j = 0,4 A/dm?, tiempo 2 min). En
la Figura 2 se muestran los difractogramas de
rayos X del recubrimiento sobre una base de
acero (c) y cobre (d), en ambos materiales se
aprecia una nueva fase Zn;Ni,
adicionalmente al del sustrato.

En la Figura 3 se muestran los espesores
medidos del recubrimiento ternario obtenido
a partir de la solucion 3, y del cinc obtenidos
a partir de una solucion industrial cianurada
con aditivos de procedencia alemana y
comercializada en el Pert.
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Los tiempos para obtener el recubrimiento
fueron 20, 40 y 60 min y una lamina de cobre
como catodo.

Figura 1. Topografia del recubrimiento obtenido
mediante Microscopia de Fuerza Atomica a partir
de la solucion 3 (j = 0.4 A/dm’, tiempo 2 min)
sobre sustrato de: (a) acero, (b) cobre.

En la Figura 4 se muestra los valores
promedios de la dureza Vickers para el
recubrimiento ternario medido con una carga
de 10 gf. Los espesores de los recubrimientos
ternarios son menores que los recubrimientos
de cinc obtenidos con los mismos tiempos;
sin embargo, la dureza del recubrimiento
ternario es hasta 6 veces mayor que la del
cinc. La dureza del recubrimiento de cinc
disminuye a medida que el espesor aumenta
debido a un crecimiento defectuoso de la
pelicula para tiempos mayores de 40 min.
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a)

b)

Figura 2. Difractogramas de rayos X (DRX) del
recubrimiento obtenido a partir de la solucion 3
sobre sustrato de cobre (a) y acero (b).

Figura 3. Variacion del Espesor del
recubrimiento ternario de cinc obtenido a partir de
la solucién 3 sobre un sustrato de cobre medido
con el microscopio 6ptico en funcion del tiempo
de depdsito.

En la Tabla 3 se muestran los valores de
velocidad de corrosion del recubrimiento de
cinc y del recubrimiento ternario. La
velocidad de corrosion del recubrimiento de
cinc, medido en milésimas de pulgada por
afio (mpy) obtenido con un tiempo de 20, 40
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y 60 min es 4.9, 6.7 y 8.8 veces mas rapida,
que la velocidad de corrosion del
recubrimiento ternario.

Tabla 3. Espesor promedio del recubrimiento de
cinc y de la aleacion ternaria con sus respectivas

velocidades de corrosion promedio obtenidas a
diferentes tiempos.

Velocidad de

Velocidad de

Tiempo | corrosion (mpy) | corrosion (mpy)
(min) | Recubrimiento | Recubrimiento
ternario cinc
20,0 2,2 10,7
40,0 2,3 15,5
60,0 1,7 15,1

Figura 4. Dureza Vickers de los recubrimientos
ternarios de cinc en funciéon del tiempo de
deposito: Carga 10gf.

Las curvas potenciodinamicas a 20, 40 y 60
min se muestran en la Figura 5. Las curvas a
20 y 40 min son muy similares, lo que refleja
la uniformidad del recubrimiento ternario
obtenida experimentalmente, la curva a 60
min presenta cierto desfase debido
probablemente a las ligeras acumulaciones en
el recubrimiento ternario, lo que podria
mejorarse con la incorporacion de aditivos.

Figura 5. Curvas potenciodinamicas de los
recubrimientos ternarios Zn-Ni-Co obtenidos a
tiempos de 20, 40 y 60 min.
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4. Conclusiones

Se logré mejorar la resistencia a la corrosion
y dureza del acero de bajo carbono a través
de una electrodeposicion de una aleacidon
ternaria Zn-Ni-Co obtenida a partir de una
solucion de sus respectivos cloruros, respecto
al cinc.

El proceso propuesto es una alternativa de un
proceso que sea mas amigable al medio
ambiente, respecto al proceso actual que se
desarrolla en nuestro pais basado en cianuros
y cromo (+6).
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