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RESUMEN

En éste trabajo se obtuvieron electrocompuestos matriz metalica-particulas ceramicas por
electrodeposicion a densidad de corriente constante en una celda de Hull. La matriz metlica
consistié de recubrimientos de ZnNi y las particulas ceramicas de carburo de silicio (CSi). La
solucion de electrodeposicion es acida y sin aditivos. Se presentan los datos referentes a las
propiedades de los recubrimientos electrocompuestos y su analisis. La presencia de las particulas de
CSi en la solucion de electrodeposicion hace que se incorporen las particulas al depdsito. Ademas
dichas particulas modifican la morfologia superficial del recubrimiento que se vuelve méas rugoso.
Por otro lado, a medida que aumenta la cantidad de particulas en la solucion, aumenta el porcentaje
de Ni en la matriz metalica. Este porcentaje de Ni es mayor para mayores relaciones de la masa de
CSi / volumen de solucién de electrodeposicion (Ccsi, en gramos por litro). Un mayor contenido de
Ni en los depdsitos hace que sea mayor la resistencia contra la corrosion. Se analizé el porcentaje en
peso de CSi incorporado a la matriz de ZnNi y se observo una dependencia de dicha con la densidad
de corriente utilizada.

La microdureza aumenta desde aproximadamente 1,7 hasta 2,3 X para los electrocompuestos ZnNi-
CSi comparativamente al ZnNi. Esto es principalmente debido a la incorporacién de las particulas
de CSi a los depositos.

La microdureza es funcion de la Csic en el bafio, de la densidad de corriente (j) y del porcentaje en
peso de CSi incorporado a la matriz de ZnNi. Segln las experiencias, es posible obtener
recubrimientos de ZnNi-CSi con mejores propiedades anticorrosivas debido al mayor porcentaje de
Ni y también mayor microdureza (por el CSi) posibilitando su aplicacion en situaciones en donde se
requieran estas propiedades.

Topico 5: Materiales Compuestos
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1. INTRODUCCION

La electrodeposicion es uno de los procesos electroquimicos méas antiguos y de enorme empleo
industrial hasta la actualidad. A parte de los metales simples, aleaciones metalicas amorfas [1] (p.
ej., NiP) y cristalinas [2], materiales compuestos matriz metélica con particulas cerdmicas duras
[3.4] (CSi, Al,03, WC, CrC, BN, etc.) o elementos auto lubricantes [4] (PTFE, C, MoS, y aceites
encapsulados), polvos metélicos [5] y 6xidos [6] que son los materiales actualmente obtenibles
por esta técnica. Las ventajas de la electrodeposicion sobre otros métodos de revestimiento son: la
uniformidad de deposicion para formas complejas, la reduccién de los desperdicios normalmente
encontrados en las técnicas de inmersién o spray, los bajos niveles de contaminacion y la habilidad
para procesar partes simultineamente y el espesor pudiendo éste variar desde algunos micrones a
pocos mm.
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Los electrocompuestos matriz metalica-particulas ceramicas duras son obtenidos por
electrodeposicion y consisten de una matriz metalica ductil en la cual hay una segunda fase
insoluble dispersa de, por ejemplo, particulas duras como carburos, nitratos, 6xidos, etc. Esta fase
insoluble puede mejorar muchas propiedades de la matriz metalica como tribolégicas [7] vy
anticorrosion [8].

Los recubrimientos electroquimicos de zinc-niquel (ZnNi) se emplean en la industria automotriz o
de la construccion (en piezas pequefias que se producen en tambor o en rack) [9], y también de
electrodomesticos [10], por sus caracteristicas, en el caso en que se requiera un material con
propiedades particulares como buena soldabilidad, dureza o resistencia contra la corrosion, en
general, para reemplazar los recubrimientos de cadmio (por su toxicidad) o los de zinc (para
mejorar la resistencia a la corrosion). Segin René Winand [11] la resistencia a la corrosion de las
aleaciones de zinc-niquel aumenta cuatro veces respecto de la resistencia del depdsito de Zn sélo,
para espesores similares, particularmente cuando el contenido de niquel esta alrededor del 13 %.
Con relacion a los electrocompuestos cuya matriz metalica esta constituida por ZnNi son pocos los
trabajos que han investigado sus propiedades para posibles aplicaciones. Dada la buena resistencia
contra la corrosion de la matriz ZnNi, la incorporacion de particulas duras de CSi a ella mejora sus
propiedades mecénicas, como la microdureza. En este trabajo se investigaron principalmente las
posibilidades de obtencidn de electrocompuestos ZnNi-CSi y sus propiedades como la morfologia
superficial, la variacion en la composicion de la matriz metélica de ZnNi y la microdureza.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utiliz6 una Celda de Hull, CH, de 500 ml con electrodos en &ngulo, para lograr trabajar en un
rango amplio de densidades de corriente aplicando una corriente fija desde una fuente externa. Los
electrodos utilizados fueron un anodo de niquel puro de unos 25 cm? y un cétodo de acero 1010 con
un érea de 50 cm? sobre el que se realizd la electrodeposicion. El catodo previamente a la
deposicion en la CH, tenia una superficie cincada, se tratd con acido clorhidrico 10 % hasta eliminar
totalmente el recubrimiento de proteccion, luego estaba en condiciones para ser usado.

La solucidn de trabajo contenia sulfato de niquel NiSO,4 1,36 M y sulfato de zinc ZnSO,4 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 um) en relaciones de masa de CSi / volumen de solucién de
electrodeposicion (Ccsi, en gramos por litro) en la celda de Hull de 20 g/l y 60 g/I. La electrélisis
fue a temperatura ambiente y se usd una corriente de 6A durante 30 minutos. Se empled para
obtener los depositos una fuente de corriente en la que se fijé el valor de la corriente y la diferencia
de potencial entre los electrodos era de 10 a 12 V. Durante la electrodeposicion se agito la solucién
con una varilla de la altura del catodo que se movia a lo largo del catodo y a una distancia
aproximada de 1 cm, que se usO para mejorar la transferencia de materia de la solucién a la
superficie del electrodo. Al final de la electrodeposicidn, el catodo se lavé con agua destilada, se
utilizé 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 guardd en desecador hasta el anélisis. Las
observaciones de las muestras se llevaron a cabo en el Microscopio electronico de barrido Philips
505. El andlisis se llevé a cabo con la Microsonda dispersiva en energias EDX. El area analizada
fue de aproximadamente 20 mm?.

Para el analisis de una seccion transversal del recubrimiento se prepararon las muestras
embutiéndolas en una resina epoxi. Luego se puli6 con lija 600 al agua y finalmente con alimina de
1 um para eliminar las rayas de pulido, posteriormente se realizaron las fotografias en el
microscopio Optico marca Karl Zeizz y el analisis cuantitativo se realizd6 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 éste caso se considerd Ni porqué es el
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mas duro) y ademas teniendo en cuenta las durezas esperadas para éste material, se comprobé que la
medicidn era correcta mediante un patron de referencia. 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(2004). 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 um = 1,0 um. La
incertidumbre en la medicion del espesor de recubrimiento, con el procedimiento empleado, en el
rango de espesor medido es de + 1,0 um. La incertidumbre en la medicion del porcentaje de Ni en
el rango medido de 6,4 + 0,9 fue de un 15 %.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1) Morfologia superficial
En la Figura 1 se muestran las fotografias de la superficie de los depositos.
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Figura 1: Fotos obtenidas por microscopia electrénica de barrido para las superficies de depoésitos
ZnNi (ay b) y de ZnNi-CSi (¢ —f). Se indican las distintas Ccs; Yy las densidades de corriente (j).

Puede observarse que los depositos de ZnNi obtenidos sin la presencia de CSi (Figura 1.a 'y b) son
menos rugosos que los obtenidos cuando hay CSi en la solucion (Figura 1.c- f). La mayor rugosidad
muestra claramente que las particulas de CSi estan modificando las condiciones de nucleacion y
crecimiento del depo6sito de ZnNi. No se ha avanzado en esta investigacion pero la hipotesis es que
la presencia de particulas de CSi en la superficie, o incorporadas al depésito, podrian modificar la
cinética de nucleacién y crecimiento. Esta hipdtesis deberd ser comprobada con las técnicas
electroquimicas clésicas de nucleacion y crecimiento [12].

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.

3.2) Contenido de carburo de silicio en la matriz metélica

La incorporacion de las particulas de CSi fue obtenida bajo las condiciones de electrodeposician.
Los electroconpuestos ZnNi-CSi fueron obtenidos asi en estas condiciones. El porcentaje de CSi fue
relacionada con el porcentaje de Si por el anélisis con EDX. En la Figura 2 se muestra una foto de la
superficie del depdsito con una particula de CSi parcialmente ocluida y el espectro EDX en la
regién para confirmar que si trata de una particula de CSi por el alto contenido de Si.

En la Figura 3 se muestra una foto de una seccion trasversal de un electroconpuesto ZnNi-CSi
donde es posible identificar particulas de CSi ocluidas y distribuidas en distintas alturas adentro del
material electrocompuesto.
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Figura 2: 1zquierda: Foto obtenida por microscopia electrénica de barrido de una superficie tipica de
un material electrocompuesto de ZnNi-CSi indicandose una particula de CSi parcialmente ocluida.
En la figura de la derecha se muestra el espectro de EDX para la regién sefialada en la foto de la
izquierda.

(a) (b)

Figura 3: Fotos obtenidas con microscopio 6ptico para secciones transversales de acero con: (a)
deposito de ZnNi (b) electrocompuesto de ZnNi-CSi donde se ven particulas de CSi ocluidas.

Es conocido que el contenido de CSi adentro de la matriz metalica es dependiente de la densidad de
corriente, de la Ccs; Yy de las condiciones hidrodinamicas, entre otras variables [4]. En este trabajo
se ha analizado la dependencia del porcentaje en masa de CSi ocluida en la matriz de ZnNi en
funcion de j y de Ccsi. Esta dependencia esta mostrada en la Figura 4. Se observa que en el
intervalo de j analizado, la cantidad de CSi alcanza un valor limite para las dos Ccg; analizadas. El
aumento del porcentaje de CSi con la densidad de corriente se debe al balance entre la velocidad de
crecimiento del depdsito y la velocidad de llegada de las particulas desde la solucion hasta la
superficie del depdsito. En la obtencién de electrocompuestos es normal que se encuentre curvas %
CSi vs. j con un méaximo [4]. En este trabajo se demuestra que es posible se trabajar con las Ccs;
utilizadas hasta altas j sin disminuir el % CSi en el intervalo de j definido por la celda de Hull.

La dependencia del porcentaje de CSi con la Ccs; (Figura 4) muestra una disminucion de la cantidad
ocluida con mayor Ccs; para la misma j. Este resultado es importante porqué muestra que no se
necesitan grandes cantidades de CSi en solucidn para obtener mayores cantidades de CSi ocluidas
que impliquen mejores propiedades, como en la microdureza de los depdsitos, que se analizard
adelante. Para mayores Ccs; hay posibilidad de una mayor sedimentacion de las mismas y también
mayor aglomeracion de las mismas en solucidn, lo que dificulta mas su incorporacién a la matriz
metalica.



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

L
¥

[ ]

n

% CH an @l reubnmesnio de Tnds
e it
- [ ]

T 4 I I8 ™ T2 24 W W
i Al

Figura 4: Dependencia del porcentaje en masa de CSi en la matriz metalica de ZnNi de
electrocompuestos de ZnNi-CSi en funcion de j y de la Ccs; en solucion: 1- negro 20 g/l de CSi 2-
rojo 60 g/l.

3.3) Variacion del porcentaje de Ni en la matriz metalica de los depdsitos

Una de las caracteristicas que hay llamado la atencidn en los trabajos de literatura es que particulas
cerdmicas inertes agregadas en las soluciones de electrodeposicion de matrices polimetalicas hacen
cambiar la composicion porcentual de los elementos en estas [7,13,14]. Esto es importante en
términos de propiedades de las matrices, principalmente en la resistencia a la corrosion.

En este trabajo fue analizado el efecto de las particulas inertes en la composicién de la matriz ZnNi.
Los resultados se muestran en la Figura 5. En todo el rango de densidades de corriente estudiado
hay un incremento en el porcentaje masico de Ni en la matriz metalica de ZnNi-CSi comparado al
ZnNi s6lo. Como consecuencia, hay una disminucion en el porcentaje de Zn. Esta claro que este
fendmeno es dependiente de la cantidad de particulas de CSi en la solucidn.
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Figura 5: Dependencia del porcentaje en masa de Ni en la matriz metalica de ZnNi para depoésitos
de ZnNi y electrocompuestos de ZnNi-CSi con la densidad de corriente y la Ccs;. negro 0 g/l, rojo
20 g/l, azul 60 g/I.

Este mayor porcentaje de Ni tiene consecuencias en la resistencia a la corrosién, pues el Ni es un
metal con potencial de oxidacion mas bajo que el del Zn [15]. Un mayor porcentaje de Ni aumenta
el caracter noble de la matriz de ZnNi. Los resultados de la Figura 5 muestran por primera vez un
incremento en la cantidad de Ni en la matriz metélica de ZnNi-CSi. Tulio et al. [14] habian
encontrado disminucion en el contenido de Ni empleando soluciones con acido bérico y citrato de
sodio indicando una posible dependencia del fenémeno con la composicién de la solucion.

La electrodeposicion de ZnNi es andmala en el sentido de que la relacion en masa de Ni/Zn en la
matriz metélica es menor que la esperada relacion Ni**/Zn** en la solucion. La electrodeposicion
andmala de matrices ZnNi, ZnCo y ZnFe es bien conocida de la literatura [16]. Las particulas de
CSi, de acuerdo a la Figura 5, atenGian en cierta medida la electrodeposicion andémala, pero sin
eliminarla.

Hay algunas propuestas en la literatura para intentar explicar los efectos de particulas cerdmicas
inertes en la composicion de las matrices metélicas. La adsorcion preferencial del céation del metal
sobre la superficie de las particulas ceramicas en solucion hace que el mismo se incremente en el
depésito [7,8]. Ademés segun las condiciones de la superficie y la solucion ocurre una mayor
velocidad de la reaccion paralela de evolucion de hidrégeno que es promovida por las particulas en
la solucién. Esta ultima reaccion favorece mas la formacion de Zn(OH), insoluble en la superficie
del electrodo [14], el que podria dificultar mas la electrodeposicion del Ni.

Ademas de las interpretaciones lo importante del andlisis es que en las condiciones de este trabajo
se produce un incremento en el porcentaje de Ni en la matriz ZnNi, y que una mayor proteccion
contra la corrosion puede ser derivado de esto.

3.4) Microdureza

Uno de los fines para tener particulas ceramicas duras inertes ocluidas en matrices metalicas es
conferir una mayor dureza al material. Para el sistema ZnNi-CSi analizado, las medidas de
microdureza en funcidn de la densidad de corriente y de Ccs; estan mostradas en la Figura 6. Es de
observar, como esperado, que hay un aumento en la microdureza de los electrocompuestos ZnNi-
CSi comparativamente a ZnNi.
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Figura 6: Dependencia de la microdureza de ZnNi-CSi en funcion de la densidad de corriente y de
la Ccsi. negro 0 g/, rojo 20 g/l, azul 60 g/l. Se muestran también los datos para ZnNi.
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Es interesante analizar que los valores de microdureza no siguen el patron del contenido de CSi
adentro de la matriz, como se muestred en la Figura 4. Esto puede ser debido a la contribucion del
mayor contenido de Ni, puesto que el Ni tiene una dureza mayor que el Zn.

4. CONCLUSIONES

- Los electrocompuestos de ZnNi-CSi se obtuvieron a partir de una solucion acida y en una celda de
Hull.

- La morfologia superficial de los electrocompuestos obtenidos fue méas rugosa que las de los
depdsitos de ZnNi s6lo.

- El contenido de CSi ocluido en la matriz metélica fue dependiente de la densidad de corriente y de
la cantidad de CSi en la solucion de electrodeposicion.

- La relacion masica Ni/Zn en los depositos ZnNi-CSi fue aumentada comparativamente a ZnNi.
Las particulas de CSi en la solucion de electrodeposicion hacen aumentar el contenido del metal
mas noble (el Ni) en la matriz ZnNi. Esto puede hacer que el material tenga mejores propiedades
anticorrosivas.

- Las particulas de CSi ocluidas en la matriz ZnNi hacen que la microdureza de ésta aumente
comparada a ZnNi solo.

- Las ventajas de los electroconpdsitos ZnNi-CSi obtenidos bajo las condiciones de este trabajo
fueran un mayor contenido de Ni y una mayor microdureza. La mayor microdureza hace con que
estos electrocompuestos puedan ser empleados cuando se requiera resistencia al desgaste por
abrasion.
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