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INTRODUCCION.

El problema de la corrosion es un fenbmeno natural que provoca el deterioro de
los metales y de sus propiedades. ElI amplio uso de los metales y su susceptibilidad a
corroerse implica que la corrosion origine graves problemas econdémicos y
tecnolégicos, debido a que el costo anual a nivel mundial por la sustitucion de las
piezas corroidas es de miles de millones de doélares[1]. Esto origina un reto tecnolégico
en el desarrollo de recubrimientos que permitan proteger una superficie metalica contra

el ataque corrosivo.

Se puede impedir que los objetos se corroan aplicando recubrimientos
protectores, tales como grasa, pintura y otros metales. Uno de los métodos mas
utilizados para prevenir la corrosion es el uso de recubrimientos metalicos protectores,
gue en los ultimos afios ha tenido un incremento considerable en su estudio y
desarrollo. Dentro de las técnicas para obtener recubrimientos metalicos, se encuentra
el electrodeposito[1], donde los recubrimientos metalicos se obtienen mediante una
electrolisis (por ejemplo recubrimientos de Cr, Ni y Cd), otra de las técnicas utilizadas
es por electroless, o bien la técnica de inmersion en caliente, donde la pieza a recubrir

es sumergida en el metal fundido, por ejemplo zinc o estafio.

El estudio del electrodeposito de metales sobre otros metales, es de particular
interés para la industria ya que, por las caracteristicas propias del proceso, es posible
controlar las propiedades de los depdésitos obtenidos, incluyendo composicion quimica,
microestructura, propiedades fisicas, magnéticas, propiedades protectoras contra la
corrosion, etc. La importancia del control de propiedades como la microestructura y la
morfologia de los depoésitos estd dada por la relacion que tienen éstas con los
siguientes paradmetros[2]:

a) El grado de adherencia al sustrato
b) La porosidad del depésito.

c) El aspecto: (brillo, rugosidad y color)
d) La resistencia mecanica:

e) La eficiencia de corriente:

f) La pureza del depésito:



Estas caracteristicas hacen del electrodepdsito de metales un proceso con una

gran diversidad de aplicaciones.

El control apropiado de estas caracteristicas puede ser realizado a través del
potencial aplicado, de la densidad de corriente o bien por la accion de sustancias

adicionales en la solucion, conocidas como aditivos.

Los aditivos modifican el sobrepotencial de depdsito del metal, asi como los
estados iniciales de la electrocristalizacion de metales, la cinética de deposito y el
numero de nucleos de crecimiento formados [3-4]. Esto se refleja en las propiedades
fisicas y mecanicas de los electrodepdsitos, por ejemplo el tamafio de grano, brillo y

composicién quimica [3] y resistencia a la corrosion.

El conocimiento de las caracteristicas del crecimiento de los primeros cristales
durante la formacion de un depdsito metalico es de suma importancia, ya que permite
explicar y predecir la morfologia final de un depdsito masivo. Se ha mostrado que,
ademas de los aditivos, tanto la temperatura como la concentracion de la especie
electroactiva modifican el mecanismo de crecimiento de los cristales y por lo tanto

modifican también la morfologia final del depdsito masivo [5].

El nUmero de aditivos usados en el proceso de electrodeposicion de metales es
muy extenso y puesto que no se conoce a ciencia cierta el mecanismo con el que
actuan en el electrodepésito una clasificacion de ellos es dificil. Sin embargo una
clasificacion tentativa es la que se muestra en la tabla | [6].

El efecto que tienen los aditivos sobre el mecanismo de electrodepdsito es
complejo y variable, por lo que su funcion y mecanismo de interaccion es poco
conocido y su eleccion se realiza generalmente de manera empirica, con informacion
basada en la experiencia en la industria. Por esta razon, el estudio del efecto de los
aditivos sobre el mecanismo de depdsito de los metales, ha ido en aumento,
especialmente para el electrodepdsito de metales como cobre, niquel y plata [7]. Los
aditivos, a pesar de que se encuentran en pequefias cantidades en el bafio electrolitico,

juegan un papel fundamental en la calidad y propiedades de los depdsitos obtenidos y



de ahi la importancia de un estudio sobre su comportamiento e influencia sobre los

mecanismos de descarga de los iones metalicos.

Tabla I. Clasificacion de los aditivos usados en la electrodeposicién de metales [6].

Propiedades Clasificacion

Naturaleza quimica Compuestos organicos

Compuestos inorganicos.

Actividad interfacial Surfactantes:
Aniodnicos
Cationicos
No-ionicos

Tensoactivos

Dimensién de las particulas | Coloides.

Mecanismo de adsorcion en el | Rpida adsorcion-desorcion

catodo. Clase |. Carriers.

Adsorcion especifica:

Clase Il. Niveladores.

Efecto en el depdsito Agentes niveladores.

Agentes abrillantadores.

Considerando el efecto en el depdsito, se define como agente nivelador aquel
gue en la solucidon de electrodepodsito, es capaz de producir un depdsito con una
superficie menos rugosa y un agente abrillantador es aquel que tiene la habilidad de
gue en solucién produce depdésitos finos con una orientacion cristalina que permita un
reflejo especular de la luz. Un cristal pequeiio no es suficiente para dar brillo al
depdsito, puesto que se puede tener depdsitos brillantes sin que el tamafio del cristal

sea pequefio.

Puesto que poco se conoce sobre el mecanismo de accion de los aditivos
durante el proceso de electrodepésito, es muy dificil establecer una relacion entre la
naturaleza y la estructura de aditivo y la naturaleza del metal donde se llevara a cabo el
depdsito. Las relaciones hasta hoy encontradas estan basadas solamente en

observaciones empiricas.



Dentro de los aditivos reportados en la literatura empleados en el electrodepdsito
de zinc en medio alcalino se encuentran: Gelatina, trietanolamina, glicerol, aniones
sulfato, vanillin, cafeina, dextrosa, formaldehido, monoetanolamina, trietanolamina,
alcohol polivinilico, aldehidos, etc. [8]. Anteriormente, se utilizaban cantidades
significativas de agentes complejantes como una alternativa para remplazar a los
cianuros de los bafios comerciales de zinc alcalino, como ejemplo de estos agentes

complejantes se incluye el uso de EDTA, gluconato, tartrato y trietanolamina[9].

Las estructuras quimicas para la trietanolamina, glicerol, gelatina, aniones

sulfato, vanillin y gelatina se muestran en la figura 1.

OH
OH \)\/ OH

Glicerol

Sulfato

Gelatina

Vanillin

Figura 1. Estructuras quimicas.

En investigaciones realizadas sobre los aditivos, L. Grincevichene et al. [10]
mostraron que la presencia de sulfatos en solucién, incrementa la polarizacion catédica
durante el electrodepdsito de zinc. Por otro lado, Gouda et al. [11], realizaron estudios
sobre otros aniones tales como: CI, I, Brr ClOs y NOgs', incluyendo a los aniones
sulfato, mostrando que un incremento en las concentraciones de estos aniones origina

una disminucién en el potencial del electrodo de zinc.



El estudio electroquimico realizado en este trabajo de investigacion para los
aniones sulfato, considera que la adsorcién de los sulfatos sobre la superficie del
sustrato, provoca un cambio en el mecanismo de depdsito del zinc, en tanto la eleccidon
de la trietanolamina para los bafios alcalinos de zinc se basé en que es considerada un
excelente sustituto del amoniaco y que al igual que los aniones sulfato, la
trietanolamina se adsorbe sobre la superficie del sustrato, provocando que el

crecimiento de los cristales sea de tamafio homogéneo.

A pesar de la importancia que tienen los aditivos, poco trabajo se ha
desarrollado para conocer su forma de actuar durante el electrodepdsito, de ahi la
relevancia de este trabajo de investigacion, al estudiar la influencia de los aditivos

sobre el mecanismo de depdsito de zinc en medio alcalino.

El zinc es considerado el 23vo elemento en abundancia relativa sobre la corteza
terrestre y es el cuarto metal de mayor produccién y consumo mundial, sélo atras del

hierro, aluminio y cobre [12].

Dentro de los usos del zinc se pueden considerar seis categorias: a)
recubrimientos b) aleaciones c) aleaciones en laton y otras aleaciones d) zinc forjado e)
oxido de zinc y f) reactivo quimico. El uso del zinc en recubrimientos para la proteccién
de estructuras de acero contra la corrosion, es una de las aplicaciones mas
importantes. En este caso el recubrimiento de zinc es importante no solamente porque
actla como capa protectora que evita el contacto entre el acero y el medio ambiente,
si no también actda como proteccion de sacrificio si hay una disminucién de espesor en

el recubrimiento [13].

Los electrodepédsitos de zinc sobre acero son ampliamente utilizados para
brindar protecciéon a piezas metalicas contra la corrosion atmosférica, representan el
mercado mas grande en cuanto a recubrimientos protectores, siendo la industria
automotriz la principal consumidora. Los bafios alcalinos cianurados de zinc
convencionales, fueron ampliamente utilizados hasta los afos 70, sin embargo su alto
poder contaminante empezé a limitar su uso y es entonces, cuando se ve la necesidad
de desarrollar bafios menos contaminantes libres de cianuros, iniciando con esto la
investigacion sobre bafios acidos con sulfatos [14] y cloruros [15], bafios alcalinos libres

5



de cianuros [16]. Debido a las regulaciones ecolégicas actuales, se ha incrementado el
uso de soluciones no contaminantes para la obtencién de recubrimientos de zinc y de
sus aleaciones, principalmente para sustituir a las soluciones cianuradas de alta

toxicidad, por soluciones menos contaminantes.

El zinc es depositado generalmente, a partir de soluciones acuosas que
contienen sales, amortiguadores de pH, agentes surfactantes, abrillantadores o
agentes niveladores, todos ellos identificados cominmente como aditivos. En un bafio
electrolitico cada componente tiene una funcién especifica, por ejemplo las sales
proveen de los iones metalicos para el deposito, los amortiguadores controlan el pH y

los aditivos actiian como catalizadores o inhibidores en el proceso de electrodepésitos.

Trabajos reportados en la literatura muestran que, la presencia de aditivos
durante el electrodepdsito de metales modifica la morfologia de los recubrimientos
metélicos obtenidos, lo que permite obtener recubrimientos con las caracteristicas

fisicas requeridas por el cliente: suaves, compactos y resistentes a la corrosion.

Se ha encontrado que la presencia de ciertos aditivos en el bafio electrolitico,
produce depdésitos mas compactos y con tamafio de grano mas pequefio. Esto es
ocasionado por una modificacién en la cinética de depdésito. En trabajos reportados en
la literatura se ha encontrado que tanto los aniones sulfato como el compuesto
trietanolamina producen depositos compactos de metales, por ejemplo el cobre,

ademas de que ambos compuestos son resistentes en medios alcalinos.

En este trabajo de investigacion se fija como:

OBJETIVO GENERAL.

Estudiar la influencia de los aditivos sulfato y trietanolamina, sobre el

mecanismo de depdsito de zinc en medio alcalino.

Y como objetivos particulares se pretende:



+ Estudiar la modificacion de la cinética de nucleacion del dep6sito de zinc por
influencia de los aditivos.
+ Elegir un sistema de aditivos para la electrodeposicién de zinc en bafios alcalinos,

gue proporcione superficies homogéneas y resistentes a la corrosion.

Es por esto que se propone, como

HIPOTESIS
que:
Los aniones sulfato y el compuesto trietanolamina puedan actuar
como refinadores de tamafio de grano durante el electrodepdsito de zinc
en medio alcalino, modificando la cinética de depdsito y con ello la

densidad de sitios activos sobre el sustrato.

Para comprobar la hipétesis propuesta y lograr los objetivos establecidos este
trabajo se ha dividido en cinco capitulos. Inicialmente se realiz6 un estudio
termodindmico de las especies de zinc que predominan en soluciébn ya que un
conocimiento preciso de la estabilidad de las diferentes especies quimicas existentes
en cada una de las fases del sistema, permitira conocer de manera mas precisa el

mecanismo de reduccion del zinc.

Con el fin de establecer de manera precisa las condiciones de equilibrio del
sistema, asi como predecir las reacciones que ocurren en él, se ha propuesto la
aplicacion de métodos graficos que incluyen la construccion de Diagramas de Zonas de
Predominio (DZP), Diagramas de Fases Condensadas (DFC) y Diagramas de
Existencia Predominio (DEP) [17-18] y Diagramas de tipo Pourbaix (capitulo ).

Una parte fundamental de este estudio radica, en conocer el proceso de
formacion y crecimiento de los nucleos sobre la superficie del sustrato y la influencia de
los aditivos sobre la morfologia y cinética de crecimiento de los cristales.
Principalmente se estudia la influencia de la concentracion de aditivos como los
aniones sulfato y trietanolamina, asi como la influencia que tiene la concentracion de
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zinc, sobre el mecanismo de nucleacién y la morfologia de los primeros cristales

(capitulo 11, [T 'y V).

El estudio de la cinética de nucleacién y crecimiento de los cristales en
diferentes condiciones fue realizado mediante la técnica electroquimica conocida como
cronoamperometria, analizando la forma de los transitorios corriente-tiempo y utilizando
los modelos matematicos adimensionales reportados en la literatura, para identificar el

tipo de nucleacién presente en el proceso de electrodepadsito de zinc.

Se utilizaron técnicas electroquimicas como la voltamperometria ciclica,
voltamperometria lineal, voltamperometria en régimen de difusion estacionario (RDE) y
voltamperometria con inversiones de potencial (para conocer el comportamiento del
potencial de sobrecruce, que es caracteristico en los procesos de nucleacion).

(capitulo 1Ly V).

El estudio se completd con el andlisis morfoldégico de los recubrimientos,
utilizando la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Microscopia de
Fuerza Atomica (MFA). Asi como la técnica de difraccion de rayos X, con el fin de

determinar las fases de metal formado.

Para complementar este estudio electroquimico, se realizaron pruebas de
corrosion para los depdsitos en presencia de aditivos y con esto determinar su eficacia

para proteger al sustrato contra la accién de la corrosion.

Como parte final de este trabajo de tesis, se realiz6 un estudio cualitativo de la
influencia que tienen los aditivos polietilenglicol 400, vanillin, glicerol, gelatina y
trietanolamina sobre el depdsito de zinc en medio alcalino, estudio realizado con la
técnica de celda Hull para estudiar la influencia de dichos aditivos sobre la distribucion
de la densidad de corriente durante el depoésito de zinc en medio alcalino,
posteriormente se realizd el estudio morfolégico de los recubrimientos de zinc,
mediante la técnica de Microscopia Electronica de Barrido (MEB), asi como la
influencia que tiene la combinacion de estos aditivos sobre el depdsito de zinc en

medio alcalino (capitulo V).



REFERENCIAS.

1.- C.E. Mortimer, “Quimica”, 2nd edicion, Editorial Iberoamericana,(1993)490-491.

2.- J.J. Segura, “Estudio y modelacion de la morfologia de electrodepdsitos de cobre”,

Tesis, Departamento de Ingenieria Civil Quimica, Universidad de Chile, (1999).

3.- W.H. Safranek, The properties of electrodeposited metals and alloys. 2nd Edition,
AESF, Florida(1986).

4.- R. Ichino, C. Cachet and R. Wiart, J. Appl. Electrochem., 25(1995)556.

5.- G. Trejo, A.F. Gil And I. Gonzalez, J. Electrochem Soc., 142(1995)3404.

6.- L. Oniciu, L. Muresan, J. Appl. of Electrochem., 21(1991)565-574.

7.- M. Miranda -Hernandez and I.Gonzalez., Electrochim. Acta, 42(1997)2295.

8.- A. Ramachandran et. al., Metal Finising,February(1992)

9.- J. Darken, Transaction of the Institute of Metal Finishing, 57(1980)145-151.

10.- L. Grincevichene and R. Vishomirskis. Metal Finishing, December (1996).

11.- V.K. Gouda, M.G.A. Khedr and A.M. Shams EI Din, “Role of anions in the corrosion
and corrosion-inhibition of zinc in aqueous solutions”, Corros. Sci., 7(1967)221-230.

12.-H. Morrow, “Encyclopedia of Material Science and Engineering”, Bever.B.
Cambridge Massachusetts, Vol. 1(1986).

13.- G.X. Zhang, “Corrosion and electrochemistry of zinc”, Plenum, (1996)pp152

14.- S.M. Mayanna, Metal Finishing, 85( 1987 )15.



15.- Frieder and Blasberg, German Pat 1,263,445; March 1968

13.- Goto, Japan Pat 75,110,940; September 1975

14.- L.G. Sillen in “Treatise on analytical chemistry”, I.M. Kolthoff and P.J. Elving Ed.,
Vol. 1, part B, Wiley New York (1959)p. 277

15.- A. Ringbom, “Complexation in Analytical Chemistry”, Willey Interscience N.Y.
(1963).

10



ESTUDIO DEL MECANISMO DE NUCLEACION DEL ZINC EN PRESENCIA DE
TRIETANOLAMINA

IV INTRODUCCION.

El efecto de los aditivos es complejo y variable. Los aditivos modifican el sobre-
potencial de depdésito del metal, asi como la cinética de nucleacion y crecimiento de los

cristales [1-2].

A partir de la investigacion realizada por Narasimhamurthy [3-4], se conoce que
la trietanolamina (TEA) da como resultado un depdésito suave y uniforme, ademas los
estudios realizados por Sheshadri [5], muestran que la trietanolamina (TEA) es un

excelente sustituto del amoniaco.

Con el uso de la TEA en un bafio alcalino segun con lo reportado por Shalimov y
Falicheva se obtiene un depdsito de mejor calidad y proporciona mayor estabilidad al

bafio alcalino [6-7].

En esta seccion, se estudia la influencia de la concentracion de la trietanolamina
en el bafio electrolitico, sobre el mecanismo de nucleacién en condiciones de
concentracion similares a las empleadas en los procesos industriales de
electrodepositos de zinc en medio alcalino. El estudio electroquimico se realizo
empleando las técnicas siguientes: Voltamperometria ciclica, voltamperometria lineal
en régimen de difusibn estacionario (RDE), transitorios corriente-tiempo

(cronoamperometria).

El coeficiente de transferencia de carga (oc), la densidad de corriente de
intercambio (jo) y el potencial (E’) para la reduccion de zinc fueron evaluados a partir
de los resultados experimentales obtenidos con las técnicas electroquimicas antes
mencionadas. El mecanismo de nucleacion fue analizado por comparacion de los

transitorios obtenidos experimentalmente, con modelos tedricos de gréaficos
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adimensionales para el mecanismo de nucleacion instantanea y progresiva en tres

dimensiones (3D).

Asi mismo se estudio la influencia de la concentracion de TEA sobre la
morfologia del recubrimiento, utilizando la técnica de microscopia electronica de barrido
(MEB) y Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA). También se realizo el estudio sobre la

superficie del recubrimiento de zinc utilizando Difraccion de Rayos X.

IV.1. ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA.

IV.1. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

El estudio por voltamperometria se realizé a partir de una solucion de 0.5M de
ZnSO4 en 5M de NaOH, variando la concentracion de trietanolamina de 0.15, 0.30,
0.45y 0.9M (20,40,60 y 120 ml L respectivamente).

Los voltamperogramas se realizaron en el intervalo de potencial de 0.0 a —1.65
V vs. Hg/HQO, utilizando como sustrato un electrodo de acero AlSI 1018, el intervalo
de velocidades de barrido estudiado fue de 10 a 100 mVs™. La figura 3.1 muestra los
voltamperogramas obtenidos para la especie de Zn (ll) en presencia y ausencia de
trietanolamina en medio alcalino, el barrido de potencial se inicio en direccion anddica a

partir del potencial de reposo.

Durante el barrido catddico solo se observa un pico de reduccién (Ic), que es
asociado a la reduccién de Zn (ll) a Zn (0). Asimismo, durante el barrido de potencial en
direccidbn anodica, se observa la formacidon de un pico de oxidacion (la) que
corresponde a la oxidacion de la especie previamente reducida, que se formé durante
el barrido catddico. Asi como en los casos anteriores, el proceso de reduccion de Zn

(I a Zn (0) en presencia de la trietanolamina, ocurre en una sola etapa.
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Por otra parte se observa un sobrecruce entre los barridos de potencial en
direccidn catddica y anddica de la figura 4.1. Este sobrecruce como ya se mencion6 en
capitulos anteriores, es caracteristico de procesos que involucran la formacién de una
nueva fase [8], un comportamiento similar fue observado para cada concentracién de
trietanolamina estudiada. Al analizar la influencia de la concentracion del aditivo se
observa, que la trietanolamina provoca una disminucion en la densidad de corriente de
ambos picos, al incrementar la concentracidbn. Asi mismo se observa un

desplazamiento del potencial de pico en direccidn catddica.

Este desplazamiento del potencial de pico catodico, probablemente es
debido a que la presencia de trietanolamina, bloquea sitios activos sobre el sustrato y
se necesita mayor energia para activar los sitios activos, desplazando el potencial a

valores mas catodicos, donde interviene ya la evolucion de hidrégeno.

I I

-1.25 -0.75

E (V vs Hg/HgO)

Figura 4.1 Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucién 0.5M ZnSQO4 en
5M NaOH pH=14.47, a diferentes concentraciones de TEA, (—) 0.0, (—) 0.15M, (—) 0.9M

velocidad de barrido v = 10 mVs™?, sustrato de acero AISI 1018.
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IV.1. INVERSIONES DE POTENCIAL.

Con la finalidad de estudiar el tipo de proceso que limita la formacién de los
primeros nucleos, durante la formacién del depdésito sobre el sustrato, en presencia de
diferentes concentraciones de trietanolamina, se utilizd la técnica de inversiones de

potencial.

El estudio del comportamiento del potencial de sobrecruce (Eco) para cada
concentracion de TEA en medio alcalino, permitird conocer si hay formacion de
complejos TEA-Zinc, que influyan en el crecimiento de los ndcleos, para la formacion
del depdsito de zinc sobre el sustrato. En la figura 4.2 se muestra una familia de

curvas voltamperométricas a diferentes valores de E,, este es un grafico de densidad

de corriente en funcion del sobrepotencial n (n=E — Eco).

-0.25

h (V Hg/HgO)

Figura 4.2. Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucién 140 gL ZnSO.

en 5M NaOH a diferentes concentraciones de trietanolamina. (—) 0.0; (—) 0.15M; (—) 0.30M,;
(—)0.45M; (—) 0.9M TEA. El sobrepotencial correspondiente al n, 0.07V.

Los valores de Eco obtenidos en funcion de E, a diferentes concentraciones de

trietanolamina se muestran en la tabla 4.l. Estos valores de Eco (estan dentro del
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margen del error experimental) corresponden al valor obtenido durante el estudio
termodinamico para el potencial aparente del sistema Zn(OH); /Zn(0), estudiado ya

en capitulos anteriores, donde E’ =-1.43 V vs. Hg/HQO. Es posible observar

Zn(OH)?~ / Zn(0)
gue manteniendo una concentracion fija de trietanolamina el valor del potencial de
sobrecruce se mantiene practicamente constante, sin embargo se observa una
pequefia variacion al variar la concentracion de trietanolamina, variaciéon debida
probablemente al bloqueo de los sitios activos y a que con esto se necesita de mayor

energia para lograr activarlos.

Tabla 4.1. Variacién del potencial del potencial de sobrecruce (Eco) en funcién del
sobre-potencial de inversion (n,), obtenidos durante el electrodepdsito de zinc sobre acero AlSI
1018, a diferentes concentraciones de Trietanolamina, a partir de una solucion de ZnSQOa4
0.5M, NaOH 5M a un pH = 14.

hi [TEA]
(mV vs. Hg/HgO ) (M)
0 0.15 0.30 0.45 0.9
-44 -1.386 -1.410 -1.400 -1.404 -1.441
-56 -1.385 -1.400 -1.402 -1.404 -1.445
-66 -1.390 -1.409 -1.404 -1.412 -1.430
-70 -1.400 -1.410 -1.420 -1.413 -1.430
Prom -1.390 -1.407 -1.406 -1.408 -1.436
(mV vs. Hg/HgO )

Asi mismo, se observa en la tabla 4.1 que Eco es independiente de Ex, cuando
esto sucede, es posible asociar Eco con el potencial de equilibrio para el sistema i6n
metalico/metal [9], por lo que es posible proponer el mecanismo de reduccion para el

zinc, en presencia de trietanolamina, mediante la siguiente reaccion:

Zn(OH); +2e” — Zn(0) + 40H" (4.1)

Por lo que se puede decir que la trietanolamina no forma complejos con Zn?* en

las condiciones de trabajo y su efecto es principalmente sobre la superficie del sustrato.
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IV.1.3. CALCULO DE LA CARGA ANODICA Y CATODICA DEL PROCESO DE
REDUCCION DEL ZINC EN MEDIO ALCALINO.

El célculo de la eficiencia del proceso de reduccion, se realizd mediante la
técnica de voltamperometria ciclica, a diferentes potenciales de inversion, iniciando a
partir del potencial de reposo en direccion catddica, hasta el potencial de inversion.
Posteriormente se invierte el barrido de potencial en direccién anddica, la velocidad de
barrido fue de 20 mV s. Se realiz6 el célculo de la carga debido al proceso catédico
(Qc) y al proceso anddico (Qa), tomando en cuenta el area bajo la curva en los picos Ic

y la respectivamente.

El calculo de Qa/Qc para cada concentracion de trietanolamina, se realizé con la
finalidad de estudiar la eficiencia del proceso redox, el grafico correspondiente se

muestra en la figura 4.3, donde el h=Eco-Ei.

Se observa un desplazamiento en el sobrepotencial hacia valores mas catédicos
debido a la presencia de trietanolamina. Este comportamiento puede ser debido a que

se cubren mas sitios activos y se necesita mas energia para lograr activarlos.

También se puede observar que la relacion Qa/Qc diminuye con el aumento en
la concentracion de TEA, esta disminucion se debe a que la cantidad de carga del
proceso catodico es mayor a la cantidad de carga del proceso anddico, entonces este
comportamiento se puede relacionar con el comportamiento observado para el
sobrepotencial, el cual conforme aumenta la concentracion de trietanolamina es
desplazado hacia valores mas catodicos, por lo tanto se puede decir que la cantidad de
materia depositada no solamente es zinc sino que también al influir la evolucion de
hidrogeno éste también contribuye a la corriente catodica y cuando se realiza el
proceso de oxidacion solamente se esta oxidando la cantidad de zinc que realmente
fue depositada sin que influya la evolucion de hidrégeno, por lo que se ve una
disminucién en la relacion de Qa/Qc (ver figura 4.1) es decir, disminuye la eficiencia del

proceso.
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-110 -60
h( VvsHg/HgO)

Figura 4.3 Grafico de Qa/Qc en funcién del sobrepotencial para zinc a partir de 0.5M
ZnSO4 en 5M NaOH, pH = 14.47, a diferentes concentraciones de TEA: (¢) 0.0 M, (<) 0.15M
(—) 0.30M, () 0.45M, (x) 0.9M. velocidad de barrido 20 mV s™.

Para evitar errores en el célculo ocasionados por el proceso de evolucion del
hidrogeno en el catodo, se evaluo la cantidad de zinc depositada sobre el sustrato a
partir del pico de oxidacion (la). La carga debido al proceso anddico (Qa) se obtuvo,
por integracion del area bajo la curva del pico anddico (la) de las curvas | vs. E para
cada una de las concentraciones de trietanolamina estudiadas, manteniendo la
velocidad de barrido constante. En la figura 4.4 se muestra un grafico de Qa en funcién
de la concentracion de trietanolamina, fijando el sobrepotencial en un valor de 70 mV,
se observa que en presencia de TEA, la carga anodica (Qa) disminuye, se ve un
incremento en Qa para la concentracién de 0.9M respecto a la primera concentracion
de trietanolamina, sin embargo al aumentar la concentracién de trietanolamina, vuelve
a disminuir Qa, esto es debido a que al aumentar la concentracion de TEA aumenta la
evolucion de hidrégeno, comportamiento debido a que la TEA bloquea sitios activos y
provoca una disminucion en la cantidad de zinc depositado sobre el sustrato,
adicionalmente el depdsito es poco adherente, por lo que es posible que exista una

pérdida importante, por desprendimiento.
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[TEA](mIL?)

Figura 4.4. Gréfico de Qa en funcién de la concentracion de trietanolamina, a partir del
medio ZnSO, 0.5M en NaOH 5M a un pH = 14.47, (#)0.0gL™ (0.0M), (¢)20mIL? (0.15M),
(=) 40mIL* (0.30M), () 60mIL? (0.45M), (x) 120mIL* (0.9M) Sobrepotencial = 70 mV

IV.1.4 VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION ESTACIONARIO
(RDE).

Esta técnica de voltamperometria lineal en régimen de difusion estacionario, se
realizd para determinar la influencia de la concentracion de trietanolamina sobre los
parametros cinéticos para el proceso de depdsito de zinc, utilizando un electrodo de
acero AISI 1018 como sustrato. El barrido de potencial se inici6é en direccion catddica a
una velocidad de 2 mVs?, se estudiaron diferentes velocidades de rotacion del
electrodo. Antes de comenzar con el barrido de potencial se realizé un deposito de
zinc sobre el sustrato a un potencial de —1.52 V vs. Hg/HgO, esto para obtener una

pelicula del metal zinc.

Las curvas voltamperométricas en RDE, se trazan iniciando el barrido de
potencial a partir del potencial de reposo en direccion catodica, a una velocidad de 2
mVs1y a diferentes velocidades de rotacion. Una regiéon de control mixto es observada

a potenciales mas altos, en esta regibn ambos; transferencia de carga y masa
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contribuyen en la corriente total, (ver figura 4.5). La densidad de corriente asociada a la
transferencia de carga (jct) puede ser determinada a partir de la densidad de corriente

total utilizando la siguiente ecuacion:

11,1 (4.2)

J jct jLim

Donde jLim representa a la densidad de corriente limite debido al control de masa
y medido en la meseta de las curvas de polarizacion. En la figura 3.5 se muestra una
familia tipica de las curvas obtenidas con el electrodo de disco rotatorio para cada
concentracion de trietanolamina. Al incrementar la concentracién de trietanolamina se
observa una disminucién en la densidad de corriente limite (jim) y un desplazamiento de
la onda de reduccion hacia potenciales mas catodicos. Con el aumento de la

concentracion de trietanolamina, se logra apreciar mejor la aparicion de la meseta.

-1.75 -1.55 -1.35 -1.15 -0.95 -0.75 -0.55

E (VvsHg/HgO)

Figura 4.5 Curvas voltamperométricas en régimen de estacionario, para el proceso de
reduccion de zinc a diferentes concentraciones de trietanolamina: (—) 0.00M, (—) 0.30M,

(—) 0.90M, v =2 mVs?, »=2000 rpm.
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Se observa que en la figura 4.5, existe un desplazamiento en el potencial donde
se inicia el proceso de transferencia de carga, la presencia de trietanolamina origina
gue el proceso de reduccién Zn(ll) a Zn(0), necesite de mayor energia para llevar a

cabo esta reaccién y esto provoca el desplazamiento del potencial.

La figura 4.6 muestra el comportamiento lineal a diferentes concentraciones de
trietanolamina, cuando se grafica log je Vvs. sobrepotencial (n) (donde

h=E-E siendo E el potencial aplicado).

Zn(OH)3~ /zn(0)

La densidad de corriente de intercambio jo y el coeficiente de transferencia de

carga (oc) puede ser calculada a partir de la siguiente ecuaciéon de Tafel.

a,nF

4.3
2.3RT (4-3)

log j =log; —

—~
o
&
Q
<
S
N
(@)
o
-l
~
'_
=
(o)
(@]
-l

h (V vs Hg/HgO)

Figura 4.6 Gréfico log jct vs. n para el proceso de reduccion de zinc en medio alcalino
en presencia de las diferentes concentraciones de trietanolamina, () 0.0 M, () 0.15M,

(—) 0.30M, () 0.45M, (x) 0.90M
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Los valores de ac Y jo obtenidos para cada concentracion de trietanolamina, a
partir del grafico de la figura 4.6, son mostrados en la tabla 4.1l. Se observa una

disminucién de joy un aumento de oe.

Tabla 4.11. Variacion de a Yy jo en funcion de la concentracion de TEA en el bafio

electrolitico de zinc en medio alcalino.

[TEA] . .
Log Jo Jo
ac
" (MmA cm?) (MmA cm)
ml L2
0.0 0.0 0.38 1.32 20.89
20 0.15 0.39 1.24 17.37
40 0.30 0.3058 1.41 25.70
60 0.45 0.327 1.14 13.80
120 0.90 0.35 1.01 10.23

Esta disminucion de jo es resultado del incremento en la concentracién de
trietanolamina en la solucién, puesto que se produce un bloqueo de sitios activos
ocasionados por la trietanolamina y con el aumento en la concentracion de aditivo
mayor el nimero de sitios activos bloqueados y esto provoca que la descarga de zinc

sea mas lenta.

IV.2 ESTUDIO POR CRONOAMPEROMETRIA.

El estudio por cronoamperometria fue realizado en el intervalo de potencial a
partir de —1.425 a —1.550 V vs. Hg/HgO. En la figura 4.7 se muestra una familia de
transitorios potenciostaticos obtenidos a diferentes potenciales y a la misma
concentracion del aditivo trietanolamina. Los transitorios presentan la forma
caracteristica de procesos de nucleacion [10-11], a tiempos cortos se observa un
incremento de la densidad de corriente hasta llegar a un maximo (jmax). Posterior al

maximo, se observa un decaimiento de la densidad de corriente que puede ser descrito
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por la ecuacion de Cottrell; este es un comportamiento tipico de procesos de
nucleacion en tres dimensiones (3D) controlados por difusion. Un comportamiento

similar fue observado para todas las concentraciones de trietanolamina estudiadas.

Figura 4.7 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos durante el electrodepdsito

de zinc sobre acero, a partir de una solucién de 0.5M ZnSO4 en 5M NaOH y la concentracion
de 0.30M TEA E=(—)-1.460V ; (—) -1.470V; (—) -1.475V; (—) -1.48V; () -1.485V vs.
Hg/HgO.

En la figura 4.8 se muestra una familia de transitorios potenciostaticos obtenidos
a un potencial constante (-1.45 V vs. Hg/HgO) y ahora la concentraciéon de TEA es la
gue varia, mostrando el comportamiento tipico de los procesos de nucleacién. Se
observa que al incrementar la concentracion de trietanolamina, jmax disminuye. De esta
manera la presencia de trietanolamina en solucion, aparentemente disminuye el

ndmero de los sitios activos sobre el sustrato.
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Figura 4.8 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos durante el electrodepdsito de zinc

sobre acero, a partir de una solucién de 0.5M ZnSO. en 5M NaOH a diferentes
concentraciones de trietanolamina (—) 0.0 M ; (—) 0.15M; (—) 0.30M ; (—) 0.90M
E =-1.45V vs. Hg/HgO.

IV.2.1 ANALISIS DE TRANSITORIOS.

Para identificar el mecanismo de nucleacion involucrado en el proceso de
reduccion de zinc, se utilizé el método de graficos adimensionales. En este modelo, los
transitorios experimentales son comparados con los graficos adimensionales obtenidos
utilizando el modelo matematico propuesto por Scharifker et al. [12-13]. Para

nucleacion progresiva e instantanea en 3D.

Comparando los datos experimentales y los datos tedricos se obtuvo el gréafico
adimensional de (j/jmax)> contra t/tmax mostrado en la figura 4.9 , los resultados
experimentales se ajustan de manera adecuada al modelo de nucleacion instantanea.
El mismo comportamiento fue observado a las diferentes concentraciones de

trietanolamina analizadas.
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Figura 4.9 Gréfico adimensional tipico para el electrodepdsito de zinc sobre acero proceso de

nucleacioén : (—) nucleacion instantanea, (—) nucleacion progresiva, (— ) experimental.

Con el modelo de graficos adimensionales se puede estimar la densidad

numerica de sitios activos (Ns) [10] (ver anexo II).

La variacion de la densidad numérica de nuacleos formados (Ns) como una
funcién de la concentracion de trietanolamina, se muestra en la figura 4.10, se observa
gue el valor de Ns disminuye en presencia de trietanolamina en solucion. Sin embargo
al aumentar la concentraciéon de trietanolamina en 40 miLt (0.30M) , aumenta el valor
de Ln Ns con respecto al valor obtenido con la concentraciéon de 20 miL* (0.15M), a

concentraciones mayores a 40 miL? (0.30M) nuevamente disminuye.
Esta disminucion de Ns es debido a que, probablemente la trietanolamina

bloquea sitios activos para el depdsito de zinc sobre el sustrato y esto origina una

disminucién en el zinc depositado.
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[ TEA ](mlL?)

Figura 4.10 Variacion de la densidad numérica de los sitios activos (Ns) en funcion de
la concentracién de trietanolamina, durante el mecanismo de electrodepédsito de zinc sobre
acero. (¢) 0.0M; (A) 20mIL? (0.15M); (%) 40 mIL (0.30M); (®) 60 mIL? (0.45M); (<) 120mIL™*?

(0.9M) TEA.

IV.3. CARACTERIZACION MORFOLOGICA
111.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

La morfologia de los depdsitos de zinc en medio alcalino bajo la influencia de la
concentracion del aditivo trietanolamina, fue examinada por microscopia electronica
de barrido (MEB). Los depdsitos se obtuvieron potenciostaticamente a -1.52 V vs.
Hg/HgO aplicando una carga necesaria para obtener una deposito con un espesor

tedrico de 7um medido por fluorescencia de rayos X ( ver anexo ).

El estudio se realizo en ausencia y presencia de la trietanolamina, para asi poder

conocer el efecto que tiene este aditivo sobre el deposito de zinc.
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En la figura 4.11, se muestra un depdésito de zinc en ausencia de trietanolamina.
Se aprecia que los cristales del depodsito de zinc presentan una forma de platos

hexagonales, caracteristicos del zinc puro [14-15].
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Figura 4.11. Analisis morfolégico por SEM, de los recubrimientos obtenidos sobre el electrodo
de acero AISI 1018, a partir de la solucion de ZnSO4 0.5M en NaOH 5M, sin TEA,
E=-1.52 V vs. Hg/HgO, C= 21 Coulombios. Espesor de 5um.

Se muestra en la figura 4.12, el depésito de zinc en presencia de trietanolamina
a una concentracion de 0.30M, se pueden apreciar los cristales hexagonales
caracteristicos de los depositos de zinc asi como, la distribucion del tamafio de grano

de manera homogénea y plana.
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Figura 4.12. Analisis morfolégico por SEM, de los recubrimientos obtenidos sobre el electrodo
de acero AlISI 1018, a partir de la solucién de ZnSO, 0.5M en NaOH 5M, con TEA 40 mIL*
(0.30M) , E=-1.52 V vs. Hg/HgO, Carga = 21 C. Espesor 5um.

En la tabla IV se muestra la variacion en el tamafio de grano por influencia de la
trietanolamina. Se observa una incremento en el tamafio de grano al estar presente la
trietanolamina sin embargo, para la concentracion de 0.45M de trietanolamina, se
aprecia una disminucion en el tamafio de grano, a concentraciones mayores se

observa nuevamente un incremento en el tamafo de grano.

TABLA IV. Medidas de espesor para los depésitos obtenidos bajo las diferentes

concentraciones de trietanolamina (TEA) en presencia de ZnSO,; 0.5M

[TEA] ( M ) mm? (prom.)
0.0 3.52
0.15 4.15
0.30 7.53
0.45 6.15
0.90 8.26

99



IV.4. DIFRACCION DE RAYOS X.

El depdsito de zinc en medio alcalino en presencia de trietanolamina, se analizé

por difraccion de Rayos X, esto con la finalidad de determinar las fases presentes en el

recubrimiento de zinc, como lo muestra la figura 4.13.
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Figura 4.13. Perfil de difraccién de rayos X, obtenido sobre el recubrimiento de zinc en

medio alcalino en presencia de TEA 0.45M, utilizando como sustrato el acero 1018.

En esta figura, se muestra el perfil de difraccion de rayos X sobre el

recubrimiento de zinc, observando una sefal de mayor intensidad, la cual corresponde

a la orientacién de zinc (002), también se pueden apreciar las orientaciones (100),
(101), (102), (103), (110) y (004) de menor intensidad, siendo la orientacién preferencial

(002) para los cristales formados. Comprobando con esto la presencia solamente del
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zinc y descartando la posibilidad de la presencia de 6xidos. (ver anexo Il para mayor

informacion de la técnica de difraccion de rayos X).

Cabe sefialar que la intensidad observada en presencia de TEA para las
orientaciones (002), (101), (102), (103) y (004) es mayor a la obtenida ausencia de

trietanolamina y disminuye para las orientaciones (100) y (110).

IV.4 PRUEBAS DE CORROSION.

Para evaluar la resistencia a la corrosion de los depdsitos de zinc obtenidos a
partir de la solucién de sulfato de zinc en hidroxido de sodio, en presencia de las
diferentes concentraciones de trietanolamina, se analizaron mediante las pruebas de

corrosion segun la norma ASTM B52.

Estas pruebas se realizaron utilizando la técnica de voltametria lineal,
comenzando el barrido de potencial, a partir de un potencial 300mV mas catodico que
el potencial de reposo del depésito de zinc, a una velocidad de barrido de 0.166 mV s
hasta observar una corriente anddica de 5mA. Todo esto bajo una atmodsfera de

oxigeno en una solucion de NaCl ( ver anexo I1).

En la figura 4.13 se muestra un grafico obtenido en ausencia y en presencia de
la trietanolamina, se puede apreciar como en presencia de la trietanolamina la corriente
de corrosion disminuye en comparacion a la obtenida en ausencia de aditivo. A partir
de la corriente de corrosion y del potencial de corrosion, se puede obtener la velocidad
de corrosion para los depdésitos de zinc, dato que nos indica el poder de protecciéon
contra la corrosion atmosférica para las piezas recubiertas con el depdsito de zinc en

presencia de trietanolamina.
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Figura 4.13 curvas de polarizacion para el depdsito de zinc a diferentes concentraciones de
trietanolamina. (—) 0.0 miL* (0.0M); (—) 40 mIL? (0.30M) ; (——)120 miL* (0.90M) de

trietanolamina.

A partir de la densidad de corriente de corrosion obtenida de la extrapolacion de
la seccion de Tafel y la interseccion con el potencial de corrosion, es posible conocer la
velocidad de corrosion del depésito a través de la ley de Faraday, expuesta en el
capitulo anterior. Los valores de velocidad de corrosion para las diferentes
concentraciones de trietanolamina estudiadas, se muestran en la tabla 4.V ( ver anexo

Il para la descripcion de la técnica).
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TABLA 4.V. Velocidades de corrosion para los depdsitos de zinc bajo las diferentes

concentraciones de trietanolamina estudiadas.

Recubrimiento [TEA] Espesor Ecorr Jcorr Vel. Corr.
(miL?) mm V vs. mA cm2 mm a!
(M) Hg/HgO
Recubrimiento 1 0.0 7.0 -0.960 -158.49 2.38
(0.0)
Recubrimiento 2 20 7.0 -0.990 -141.25 2.12
(0.15Mm)
Recubrimiento 3 40 7.0 -0.983 -125.8 1.89
(0.30)
Recubrimiento 4 60 7.0 -0.990 -100.0 15
(0.45)
Recubrimiento 5 120 7.0 -0.970 -53.7 0.75
(0.90M)

Se observa la disminucién de la velocidad de corrosion en presencia de
trietanolamina, obteniendo la velocidad de corrosion mas baja, para el depdsito que
contiene 0.90M de trietanolamina. Esto podria deberse a que el aditivo TEA, queda

sobre la superficie del depdsito, funciona como una capa protectora.

El andlisis de los recubrimientos, después de la prueba de corrosion muestran

diferentes comportamientos, como se muestra a continuacion.

En la figura 4.14, se muestra el recubrimiento 1 después de la prueba de
corrosion, se puede observar la oxidacion practicamente de toda la superficie del

depasito.
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Figura 4.14. Prueba de corrosion aplicada al depésito de zinc en medio alcalino en

ausencia de trietanolamina, llegando a una densidad de corriente de 5 mA cm.

En la figura 4.15 se muestran los recubrimientos 2,3 y 4 después de las pruebas
de corrosion, aplicadas para los depdésitos de zinc en medio alcalino en presencia de
trietanolamina. En todos los casos se observa que el proceso de corrosion inicia por los
bordes de la placa, mientras que en parte central no se presenta la corrosion,
existiendo amplias zonas con recubrimiento de zinc, por lo que no existe una corrosion

total en presencia de trietanolamina.
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Figura 4.15. Pruebas de corrosion aplicadas a los depésitos de zinc en medio alcalino, para las
concentraciones de trietanolamina: ('a ) recubrimiento 2(0.15M) ; ( b) recubrimiento 3 (0.30M)
llegando a una densidad de corriente de 6mA cm ; ( ¢ ) recubrimiento 4 (0.45M)y (d)

recubrimiento 5 (0.90M) llegando a una densidad de corriente de 7 mA cm-=.
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CONCLUSIONES.

El proceso de electrodeposicion del zinc en medio alcalino en presencia de
trietanolamina en solucién, ocurre en una sola etapa que involucra la reduccion de
Zn(OH)4%> a Zn(0), estudiado por voltametria ciclica y tomando los resultados del

estudio termodinamico.

Con el estudio del potencial de sobrecruce en funcién del potencial de inversion,
se puede concluir que la trietanolamina no forma complejos con Zn?* bajo las

condiciones de trabajo y su efecto es principalmente sobre la superficie del sustrato.

Al estudiar el comportamiento de la relacién Qa/Qc del proceso de reduccién de
zinc en presencia de TEA se observo que al aumentar la concentracion de TEA esta
relacion disminuye, comportamiento debido a que la trietanolamina cubre mas sitios
activos y se necesita mas energia para lograr activarlos, siendo menos eficiente el

proceso de reduccion.

Asimismo, la densidad de corriente de intercambio (jo) disminuye y ac aumenta al
incrementar la concentracion de trietanolamina, esto debido al bloqueo de los sitios

activos sobre la superficie del sustrato.

El proceso de nucleacion que sigue el depdsito de zinc en medio alcalino en
presencia de trietanolamina es del tipo instantaneo, estudiado por los modelos

adimensionales propuestos por Scharifker.

Se observé una disminucion en la densidad numérica de sitios activos (Ns) y un
aumento en el tamafio de los cristales, debido al bloqueo de los sitios activos que se ha

mencionado con anterioridad.
En cuanto a las pruebas de corrosiéon realizadas se puede concluir que en

presencia de trietanolamina no existe corrosion total y con la concentracion de 120mlL?

se obtuvo una mejor proteccion contra la corrosion.

106



REFERENCIAS.

1.- D.J. Mackinnnon And J.M. Brannen, J. Appl. Electrochem.,12(1982)21

2.- F. Galvani and A. Carlos, Metal Finishing, February 70(1997),

3.- V. Narasimhamurthy and B.S. Sheshadri, Plating surf. Finish., 25(1997)250.

4.- V. Narasimhamurthy, Sheshadri, “Physico-chemical properties of Zn-Fe alloy

deposits from an alkaline sulphate bath containing triethanolamine”, Chapman &

Hall ,(1996 )90-94

5.- V. Narasimhamurthy And B.S. Sheshadri, Metal Finishing, 95(1997)9,4,

6.- Y.N. Shalimov et al., Zasch, Metal Finising., 13(1977)623

7.- A.l. Falicheva and B.A. Speridonov, Zasch, Metal Finishing., 12(1976)342.

8.- G. J. Hills, D.J. Schiffrin and H. Thompson, Electrohim. Acta., 19 (1974).

9.- S. Fetcher., C.S. Halliday., D. Gates., M. Westcott., T. Lwin and G. Nelson., J.
Electroanal. Chem., 159(1983)267

10.- B.R. Scharifcker and G. Hills., Electrochim Acta., 28(1983)879.

11.- G. Gunawardena, G. Hills, I. Montenegro and B Scharifcker., J. Electroanal.Chem.,
138(1982) 225.

12.- B.R Scharifker and G. Hills., Electrichim. Acta., 28(1983)879.

13.- M. Palomar-Pardave., M.T. Ramirez |I. Gonzéalez., A. Serruya., B. Scharifker., J.
Electrochem. Soc., 143(1996)1551.

107



14.-G. Barcelo, M. Serrat, C.Miler and J. Pregonas., Electrochim.Acta., 43(1988)13

15.- H. Yan, J. Downes, P.J. Boden and S.J. Harris, J. Electrochem.Soc.,
143(1996)1577

108



RESUMEN.

El objetivo de este estudio electroquimico fue determinar la influencia que tienen
los aditivos con grupo funcional diferente (polietilenglicol 400, vanillin, glicerol, gelatina,
aniones sulfato y la trietanolamina) sobre el mecanismo de depdsito y la morfologia de
los recubrimientos de zinc a partir de un bafio electrolitico alcalino, usando como
sustrato acero AlSI 1018.

Primeramente, se llevo a cabo un estudio termodinamico para determinar las
especies de zinc predominantes en las condiciones de trabajo, dicho estudio se realiz6
utilizando métodos graficos como los diagramas de zona de predominio (DZP) y los
diagramas de tipo Pourbaix (DP).

La influencia de los aniones sulfato y de la trietanolamina sobre el proceso de
formacion y crecimiento de los primeros cristales de zinc se determind por un estudio
electroquimico utilizando las técnicas de voltamperometria ciclica, voltamperometria
lineal, inversiones de potencial y cronoamperometria. Los resultados del estudio
termodinamico y del electroquimico muestran que, los aditivos seleccionados no
forman complejos con el zinc y que la reaccidon predominante es la reduccion de la
especie Zn(OH)s* a Zn(0). El mecanismo de nucleacién se estudid por
cronoamperometria mediante el analisis de los transitorios de corriente-tiempo,
comparando éstos con los modelos matematicos reportados en la literatura.

La caracterizacion morfologica de los recubrimientos de zinc en presencia de los
aditivos seleccionados se realizo utilizando las técnicas de Microscopia Electronica de
Barrido (MEB), Microscopia de Fuerza Atémica (MFA) y Difraccion de Rayos-X.

Los resultados de nucleacion muestran un incremento en la densidad de los
sitios activos (Ns) lo cual involucra una disminucion en el tamafio del “cluster”, con
respecto a los recubrimientos obtenidos en ausencia de sulfatos, lo que ocasiona que
los depdsitos sean mas compactos y con mayor resistencia a la corrosion. Asi también
se observd un incremento en jo con la concentracién de sulfatos, proponiendo que la
accion de los aniones sulfato puede favorecer la cinética del depdsito.

En presencia de TEA se presenta un incremento en el sobrepotencial del
depdsito debido probablemente a que éste se adsorbe en la superficie del sustrato.
Este resultado fue verificado por cronoamperometria, en la cual se observd una
disminucién de Ns y jo con la concentracion de TEA, lo cual reduce la cinética del
depdsito. En este caso el deposito fue mas homogéneo y compacto.

Finalmente se realiz6 un estudio cualitativo utilizando la técnica de celda Hull,
para determinar la influencia sobre el depésito de zinc, del polietilenglicol 400, glicerol,
vanillin, gelatina y trietanolamina, asi como su combinacién. También se realiz6 una
caracterizacion morfologica utilizando la técnica de MEB, observandose cambios en la
morfologia de los cristales de zinc en presencia de estos aditivos. Las fases del zinc
fueron estudiadas por difraccién de rayos-X.



ABSTRACT.

The aim of this electrochemical study was to determine the influence of several
additives with different functional group (polyethylene glycol 400, vanillin, glycerol,
gelatine, sulphate anions and triethanolamine) both in the deposition mechanism and in
the morphology of zinc coatings from an alkaline electrolytic bath using as substrate
AISI 1018 steel.

First, was carried out a thermodynamic study to determine zinc predominant
species in our work conditions by graphical methods as predominance zone diagrams
(PZD) and Pourbaix diagrams (PD).

The influence of sulphate anions and triethanolamine (TEA) on formation process
and growing of first zinc crystals was determined by Electrochemical Study using Cyclic
Voltammetry, Lineal Voltammetry, reverse potential and chronoamperometry. The
results from Thermodynamic and Electrochemical Study showed us that the selected
additives was not form zinc complex, and the predominant reaction was the reduction of
Zn(OH)4? species to Zn(0). Nucleation mechanisms studied by chronoamperometry
was made analyzing current-time transients and comparing it with mathemathicals
models from literature.

The characterizations of zinc coatings in the additives presence was carried out
by Scanning Electronic Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and X-ray
diffraction.

Nucleation results shows an density of active sites (Ns) increase which involves a
decrease of cluster size with respect to coatings obtained in absence of sulphate
anions, producing that zinc coating being more compact and stronger against
corrosion. Besides was noted that current density increase with sulphate concentration,
suggesting us that sulphates can increase the deposit kinetic. In the presence of TEA
there are increases on coating overpotential because TEA is probably adsorbed on
surface substrate. This result was verified with Chronoamperometry Study in which was
observed an decrease of Ns and Jo with TEA concentration, which reduce the deposit
kinetic. In this case the deposits obtained were more compact and homogeneous.

Finally, was realized an qualitative study using a Hull cell to determine the
influence of these additive and their combinations. Morphological characterization of
zinc coatings obtained was studied by SEM, in which we observed a change in the zinc
crystal morphology in presence of the additives selected. The zinc phases on coatings
were studied by X-ray diffraction analysis.



Estudio de la influencia del polietilenglicol 400, glicerol, gelatina, vanillin y
trietanolamina, sobre el depdsito de zinc en medio alcalino, utilizando la

técnica de celda Hull.

V. INTRODUCCION.

El electrodepdsito de metales representa un fendmeno complejo que se ve
influenciado por un gran numero de factores que modifican la velocidad de nucleacion y
crecimiento de los cristales, asi como los factores cinéticos del proceso de

electrodepasito.

Factores como la morfologia, el espesor, la composicidén del aditivo, la presencia
de aditivos, el pH, la temperatura, la densidad de corriente, el potencial y la
concentracion de la especie electroactiva determinan el grado de proteccion contra la
corrosion que brinde el depdésito.

En los bafios modernos para la electrodeposicion de los metales es bien
conocido que el uso de pequefas cantidades de ciertas sustancias marca un cambio
en la naturaleza del depdésito metalico. La cantidad de aditivos empleados en un sélo
bafio electrolitico depende de las caracteristicas finales requeridas para el deposito,
pues los aditivos pueden actuar como abrillantadores, niveladores, supresores de

dendritas, etc.

El efecto de la presencia de aditivos es reflejado en las propiedades fisicas y
mecanicas de los electrodepodsitos; por ejemplo, el tamafio de grano, brillo y
composicién quimica [1], la orientacion y morfologia depende del aditivo utilizado en el
bafio electrolitico.

A pesar de los avances en el estudio de la cinética del depoésito de los metales,
existen aun aspectos desconocidos sobre la accion de los aditivos. Se reportan en la
literatura un gran numero de aditivos usados en la electrodeposicién de metales, una

clasificacion tentativa de los aditivos es: compuestos organicos, inorganicos,
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surfactantes, coloidales, los que actian como agentes niveladores, abrillantadores, etc.
[2].

Ramesh et al., [3] reportan que con el uso de cafeina y vanillin como aditivos, en
un bafo para la electrodeposicion de zinc alcalino libre de cianuros, se obtiene un

deposito suave, uniforme, de grano fino y semibrillante.

En afios recientes se ha considerado de especial interés el uso de
combinaciones de aditivos para la electrodeposicién de zinc, con el fin de obtener
depdsitos de mejor calidad y mejor proteccion contra la corrosion [4-5] . Generalmente,
el zinc es electrodepositado a partir de soluciones acuosas que contienen sales
conductoras, surfactantes, buffers y abrillantadores. La presencia de estas especies
pueden actuar como catalizadores o inhibidores del electrodepésito: sin embargo un
riguroso control del proceso es necesario para obtener un depésito de alta calidad. Uno
de los aditivos usados en el bafio de electrodepdsito de zinc es el glicerol, sin embargo

no se sabe si el efecto del glicerol estd asociado 0 no con otras especies en solucién

[6].

Galvani [7] realizé estudios sobre la accion del glicerol y considera que este
aditivo es un buen aditivo para el electrodepoésito de zinc en medio alcalino, actuando
como catalizador para el depdsito de zinc, sin embargo el depésito obtenido carece de
brillo.

También se ha encontrado que los aditivos organicos pueden refinar el tamafio
de grano en el depdsito y eliminar el crecimiento dendritico [8-9]. Generalmente los
aditivos son especificamente adsorbidos sobre la superficie del electrodo y restringen el

crecimiento en zonas determinadas [11-11-12].
Narasimhamurthy [13] reporta el uso de la gelatina como agente abrillantador y
lo combina con la trietanolamina como agente complejante, obteniendo un depdsito de

buena calidad.

En esta seccidén se utiliza la técnica de celda Hull acoplada a la técnica de

microscopia electréonica de barrido (MEB), para estudiar la influencia de diferentes
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aditivos sobre el deposito de zinc en medio alcalino, asi como la influencia que tiene la

combinacion de los aditivos sobre el deposito de zinc en medio alcalino.

V.1. PRUEBAS POR CELDA HULL.

En la actualidad la industria de acabados metélicos requiere de un mejor control
sobre las soluciones que sirven para el recubrimiento electrolitico, ya que con los altos
precios en materia prima, servicios, mano de obra, etc., los costos de produccién se
han elevado considerablemente y si se tiene material de reproceso por fallas en las

soluciones, el costo se incrementa ain mucho mas.

Existen métodos de analisis de soluciones relativamente sencillos que permiten
mantener dentro de los rangos de operacion a las soluciones. Sin embargo, es dificil
determinar el contenido de los aditivos, los abrillantadores o la presencia de iones
extrafios en la composicion original de la solucion del electrodepdsito, requiriendo de
un equipo mas complejo y de personal especializado. Es aqui donde entra el método
de control de Celdas Hull, conocido ampliamente en la industria de la galvanoplastia y

gue fue inventada por R. O. Hull en 1935.

La celda Hull, tiene la caracteristica de que cada electrolito puede ser controlado
y evaluado en un rango variable de densidad de corriente, también se puede
determinar los resultados de los efectos de los agentes de adicion, impurezas, efectos
de pH, temperatura, etc., por estas caracteristicas se considera una herramienta basica
en todas las plantas de galvanoplastia.

La celda Hull es una celda pequefa de bafo electrolitico de recubrimiento para
producir depdsitos que abarcan el intervalo de densidad de corriente en que opera el
electrolito sometido a prueba.

La capacidad de la celda Hull es de aproximadamente 250 ml de solucion y la
posicion de los electrodos (catodo y anodo) en la celda, son los factores que
determinan la posibilidad de observar toda una gama amplia de densidades de

corriente, dada la geometria de la celda.
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Al tener un electrodo en una posicion angular con respecto al otro electrodo, la
distribucion de las lineas de corriente no son homogéneas en la superficie del catodo

este efecto puede observarse en la figura 5.1.

La seccidon A-B de la figura 5.1 corresponde al anodo y la posiciéon del catodo (C-
D) determina entonces la distribucion de la corriente, conociendo que las lineas de
corriente son una funcién lineal del gradiente de potencial y cualquier seccién del

electrolito paralela al anodo son superficies equipotenciales.

Figura 5.1 Representacion de las lineas de corriente en la celda Hull.

Se puede determinar la densidad de corriente en un punto dado del catodo, con

la expresién matematica:
DC =1(C,-C,logL) (5.1)

donde DC es la densidad de corriente en un punto del catodo, | es la intensidad de
corriente total aplicada expresada en Amperios (A), C1 y C2 son constantes que
dependen de la naturaleza del electrodo y L es la distancia del anodo a un punto del
catodo

El &nodo que se utilizé en este estudio fue de zinc, y el catodo donde se llevo a

cabo el depdsito de zinc es de acero, representacion mostrada en la figura 5.2, la
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corriente aplicada para realizar los depdésitos de zinc fue de 5mA por un tiempo de 5

minutos.
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FIGURA 5.2. Celda Hull

El bafo electrolitico ademas de producir depdsitos que tengan una apariencia y
propiedades deseadas, también debe ser capaz de producir depdsitos que cubran
completamente al sustrato mediante una pelicula metalica, en tal forma que ésta sea
casi completamente uniforme en espesor. Las necesidades econdmicas obligan a que
este espesor sea el minimo posible y de que en el resto del metal base, se deposite el

menor numero de cristales de deposito.

El término de potencia de depdésito, es utilizado como una medida cualitativa
acerca de la posibilidad que tenian de depositar un metal determinado sobre la
superficie completa del sustrato. Este significado se expresa mejor mediante el término
de poder de penetracion, que se refiere a la capacidad del depdsito para cubrir en su
totalidad a la superficie del sustrato. En los Ultimos afios el término de potencia de

deposito ha sido utilizado principalmente para medir la distribucion de los depésitos, o
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sea, sus espesores relativos en las diferentes partes de la superficie del sustrato. Estos
dos términos se encuentran relacionados, ya que soluciones que tengan un poder de
deposito pobre, generalmente, también tendran un poder de penetracion restringido y

viceversa.

Dentro de las caracteristicas de respuesta que debe dar un bafio funcionando a
Optimas condiciones se encuentran: depdsito uniforme, superficie brillante, buen poder
de penetracion (altas y bajas densidades de corriente).

En la figura 5.3 se muestra el efecto de la distribucién de corriente en una placa
con depdsito de zinc en presencia de sulfatos. Se observa que conforme la densidad
de corriente va disminuyendo el poder de penetraciébn es menor, es decir, a mayores
densidades de corriente el zinc se deposita mucho mejor sobre la superficie de la placa
y a menores densidades de corriente ya no se deposita el zinc.

Aldm?

2.16 1.62

Figura 5.3 Distribucion de corriente del depdsito de zinc sobre una placa de acero.

Dentro de los aditivos reportados en la literatura, utilizados con més frecuencia
en los bafios alcalinos para el depdsito de zinc, se encuentran: el Polietilenglicol 400,
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por el buen poder de penetracion que proporciona al depésito de zinc; el aditivo vanillin
y la gelatina utilizados debido a que proporcionan una caracteristica de brillo al
depdsito de zinc; el glicerol es un buen aditivo para los bafios alcalinos de zinc porque,
éste incrementa la concentracion del ion de zinc libre, actuando de esta manera como
un catalizador del depédsito de zinc sobre el sustrato, sin embargo éste aditivo no
proporciona la caracteristica de brillo al depésito de zinc [7] y por ultimo en presencia
de la trietanolamina (TEA) se obtienen depdsitos uniformes y con buen poder de

penetracion.

Se realizaron pruebas a diferentes concentraciones para cada uno de éstos
aditivos, al final de cada serie se eligié el depdsito con: mejor poder de penetracion,

una superficie mas homogéneo y con un aspecto brillante.

En la figura 5.3 se muestran los depdsitos de zinc obtenidos en celda Hull en
medio alcalino, en presencia de los aditivos trietanolamina, glicerol, gelatina, vanillin y
polietilenglicol 400, la solucién base empleada para los depdsitos esta compuesta de
ZnS04 0.5M en NaOH 5M, pH=14.47.
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Vanillin

0.004 M

Gelatina
0.1gL*

PEG 400
0.24 M

TEA
045 M

Sulfatos
0.1 M

(mayor) (m'en or)

Densidad de corriente

Figura 5.3 Deposito de zinc obtenido en la celda Hull. Corriente total aplicada 5mA, tiempo

5minutos.
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Se observa como el recubrimiento de zinc obtenido en presencia de sulfatos no
cubre toda la placa y presenta un color blanco opaco, sin embargo al estar presente la
trietanolamina (TEA) el depdsito de zinc tiene mayor poder de penetracion, provocando
una mejor distribucion del depdsito practicamente sobre toda la placa de acero y el

color de todo el depdsito el zinc es blanco.

Con el polietilenglicol 400 (PEG400) también se observa una muy buena
distribucion del deposito de zinc sobre toda la superficie de la placa, sin embargo se
aprecia que en las zonas que corresponden a altas densidades de corriente se tiene un
color gris oscuro y conforme se la densidad de corriente es menor el color es mas
claro, llegando al blanco. EI glicerol proporciona un recubrimiento homogéneo y de
aspecto suave, sin embargo el poder de penetracion no logra cubrir toda la placa.

Con la gelatina se aprecia que hay un recubrimiento practicamente en toda la
superficie de la placa, con un depdésito de color gris oscuro en altas densidades de
corriente, sin embargo este gris oscuro va desvaneciéndose y alcanza un color gris
claro practicamente a la mitad de la placa, ademas que el depdsito presenta un aspecto
brillante sobre toda la superficie de la placa. Este tono gris oscuro observado en la
placa se debe a la manera como se lleva a cabo el crecimiento de los cristales. Este
efecto solamente fue observado por la accion de la gelatina.

Por ultimo se observd que la vanillin proporciona un buen recubrimiento del
depdsito de zinc sobre la superficie de la placa y el color del depdsito es gris con

aspecto suave.

Se realizaron pruebas en celda Hull para conocer la accion de la combinacion de
los aditivos y el aspecto final que dan al recubrimiento de zinc, puesto que la
combinacion de aditivos puede tener un efecto favorable sobre el depdésito, que de
manera individual no se observa, por ejemplo favorecer el poder de penetracion de uno
de los aditivos o el aspecto de brillante del otro aditivo, esto debido al efecto sinérgico
entre ellos. Y de esta manera encontrar el conjunto de aditivos adecuado para el bafio
de electrodepdsito de zinc, que proporcione un recubrimiento homogéneo, con buen

poder de penetracion y aspecto brillante sobre la superficie del sustrato.
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Se prosiguid entonces a estudiar la influencia que tiene la combinacién de los
aditivos TEA, Vanillin, glicerol y gelatina, sobre el depésito de zinc. Estas pruebas se
realizaron a partir de una solucion base de Zn2S0O4 0.5M, NaOH 5M, Polietilenglicol 400
(PEG 400) 0.24M y un aditivo antioxidante. Los resultados obtenidos se muestran en la

q - -
»
¥ (Menor)

Densidad de corriente

Vai-gly Vai-gel Gly-gel

N =

figura 5.4.

» (Menor)

(Mayor) Densidad de corriente

TEA-Vai TEA-gel TEA-gly

Figura 5.4 Depoésitos de zinc obtenidos en celda Hull, en presencia de diferentes
aditivos: Vanillin(Vai), Trietanolamina(TEA), Glicerol (gly) y gelatina(gel), a partir de la solucién
ZnS04 0.5M, NaOH 5M, PEG 400 0.24M y Benzoato de sodio 0.007M, pH=14.47. Densidad de

corriente aplicada = 5mA cm2, tiempo de depdsito 5minutos.

Se observa como la combinacion de los aditivos proporcionan que el deposito de
zinc cubra practicamente en su totalidad a la placa de acero, se puede apreciar que la
combinacion trietanolamina-vanillin (TEA-VAI) origina un recubrimiento de color gris
claro en un margen mas amplio de densidad de corriente que las demas
combinaciones de aditivos, mientras que la combinacion TEA-GEL, TEA-GLY y VAI-
GLY dan un recubrimiento gris oscuro, pero el aspecto de este recubrimiento es suave
y homogéneo.
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Mientras la combinacion VAI-GEL y GLY-GEL da depdsitos de color gris oscuro

practicamente sobre toda la superficie de la placa de acero.

V.2 ESTUDIO MORFOLOGICO.

El estudio morfolégico de los depdsitos de zinc obtenidos mediante celda Hull,
se analiz6 con el microscopio electronico de barrido (MEB), comprobando las diferentes
morfologias y orientaciones que presentan los cristales dependiendo del aditivo

utilizado.

En la figura 5.5 se muestra la morfologia correspondiente al depdsito de zinc en
ausencia de aditivo y en presencia de TEA, PEG 400, gelatina, glicerol y vanillin. La
zona seleccionada para el analisis morfologico del deposito fue en la parte intermedia
de la placa de acero, donde se observaron las mejores condiciones para el

recubrimiento de zinc.

Se observan cristales hexagonales para los depdésitos de zinc en presencia de
aniones sulfato y esta morfologia también se presenta para el depdsito de zinc en

presencia de trietanolamina (TEA).

Con el polietilenglicol 400 los cristales de zinc son mas pequefios y tienen la
forma de aguja y se aprecia un empaquetamiento globular de los cristales. En
presencia de vanillin el depdsito tiene una morfologia parecida a la obtenida con
glicerol, pero los cristales son mas pequefos.

Sin embargo en presencia de gelatina se observa un cambio drastico en la
morfologia, pues los cristales de zinc presentan forma de hojuela y crecen incrustados
uno sobre otro. Para el depdsito en presencia de glicerol los cristales son hexagonales,
sin embargo estos cristales son mas delgados y de mayor tamafo, su crecimiento es

empalmado
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Glicerol
o.2M

Gelatina
0.1 gL?

Vanillin
0.004M

PEG 400
0.24 M

Sulfatos
0.1 M

Depdsito de zinc

Figura 5.5 Estudio morfologico a 2,000 aumentos de los depésitos de zinc en presencia

de aditivos obtenidos en celda Hull. Densidad de corriente aplicada = 5mA cm2, tiempo 5min.
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En el recuadro se muestra el tamafio de los cristales para los aditivos TEA, PEG
400, Vanillin, gelatina y glicerol en el bafio que contiene ZnSO4 0.5M.

Aditivo Concentracion Area mm?
(M)

Sulfatos 0.1 3.52
TEA 0.45 4.55

PEG 400 0.24 0.8

Vanillin 0.004 4.99

Gelatina 0.1gLt? 33.77

Glicerol 0.2 7.38

Se puede observar una variacion en el tamafio de los cristales de zinc en medio
alcalino, los cristales en presencia de gelatina fueron los de mayor tamafo y esto se
debe a la forma de hojuela que presentaron los cristales de zinc, los cristales mas
pequefios son los obtenidos en presencia de PEG 400 sin embargo estos cristales
tienen la forma de aguja (figura 5.6) y el ordenamiento de éstos es globular (figura 5.5).

Figura 5.6. Estudio morfologico a 7,500 aumentos del depésito de zinc en presencia de
polietilenglicol 400, obtenido en celda Hull. Densidad de corriente aplicada = 5mA cm?, tiempo

5min.
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En la figura 5.7 se muestra el efecto de la combinacion de la trietanolamina,

vanillin, glicerol y gelatina sobre el depdsito de zinc en medio alcalino.

TEA-GLY TEA-GEL TEA-VAI

Figura 5.7 Estudio morfol6gico de los depdsitos de zinc en presencia de la
combinacion de los aditivos obtenidos en celda Hull. Trietanolamina (TEA), Glicerol (GLY),
Gelatina (GEL), Vanillin (VAI). Densidad de corriente = 5mA cm?, tiempo 5 minutos. Aumento
7,500X.

Se aprecia que para la combinacion de aditivos TEA-GLY los cristales de zinc
son pequefios y presentan una distribucion de tamafo practicamente igual. La
influencia de la combinacién de aditivos TEA-GEL produce cristales mas pequefios que
los obtenidos con TEA-GLY, mas compactos y con una distribucion homogénea. La
combinacion de aditivos TEA-VAI produce cristales pequefios, la distribucion no es

homogénea y el depdsito no es compacto.
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El depdsito obtenido con la combinacién de aditivos GLY-VAI presenta cristales
pequefios de forma irregular y la distribucién de los cristales origina pequefios huecos
sobre el depdsito. Con la combinacidon GLY-GEL los cristales de zinc son de forma
irregular y se observa el crecimiento de un depdsito poroso sobre la superficie. Los
cristales de zinc obtenidos con la combinacién de los aditivos GEL-VAI presentan la
forma de hojuela observada anteriormente por la influencia de la gelatina; sin embargo

ahora el crecimiento de los cristales es de forma perpendicular al sustrato.

Se observa que la forma hexagonal caracteristica de los cristales de zinc en
presencia de TEA cambia considerablemente al combinarse con otros aditivos como la
gelatina, glicerol y vanillin. De igual forma, los cristales en forma de hojuela observados
por la influencia de la gelatina cambian en cuanto a forma al combinar la gelatina con
la trietanolamina y glicerol, observando un cambio en la orientacion de los cristales por

la influencia vanillin-gelatina.

En la tabla 5.1I, se muestra el tamafio promedio de los cristales para el depésito

de zinc por la influencia de los aditivos.

Tabla 5.1I. Tamafio de los cristales para el depésito de zinc, a partir de sulfato de zinc
0.5M, NaOH 5M.

Aditivo Area del cristal de zinc

an
TEA-GLY 0.2
TEA-GEL 0.08
TEA-VAI 0.1
GLY-VAI 0.1
GLY-GEL 0.15
GEL-VAI 0.7

Se aprecia una reduccion considerable en el tamafio de los cristales de zinc del
depdsito en presencia de las combinaciones de los aditivos en especial para la

combinacion trietanolamina y gelatina.
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DISCUSION.

Con el estudio morfoldgico realizado para los electrodepésitos de zinc en medio
alcalino, se puede observar un cambio en la morfologia de los cristales de zinc, que
depende del aditivo utilizado. Es dificil establecer una relacion entre la estructura de los
aditivos y las caracteristicas fisicas de la superficie metélica a recubrir [2]. La
informacion referente a la adsorcion de moléculas organicas sobre superficies
metalicas sélidas es muy escasa y no existe hasta el momento, reportado en la
literatura, una relacion entre el grupo funcional del aditivo y su efecto sobre la
morfologia del depdsito. Ya que por ejemplo un aditivo con cierto grupo funcional puede
adsorberse de una manera especifica en un medio y actuar de una manera, por
ejemplo actuando como nivelador. Sin embargo en otro medio su efecto puede cambiar

ya que por ejemplo puede actuar como abrillantador.

Una propuesta de como se adsorben los aditivos estudiados en esta seccion se
presentan en las figuras 5.8 y figura 5.9 [14].

AL Y

(@) o

- (d)

Figura 5.8. Adsorcion de (a) trietanolamina, (b) glicerol, (c) sulfatos, (d) gelatina, sobre

el sustrato.
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Figura 5.9. Adsorcion de vanillin sobre el sustrato.

Es importante mencionar que este tipo de adsorcidon es una aproximacion del
mecanismo con el cual los aditivos estudiados en este capitulo se adsorben sobre el
sustrato, puesto que nuestros resultados no son suficientes para establecer una

relacion entre el grupo funcional y la caracteristica final del depdsito.
Esta aproximacion del mecanismo de adsorcion se realizd6 en base a la

adsorcion de moléculas con caracteristicas similares sobre acero reportadas por J.
Lipkowski [14].
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V.3 DIFRACCION DE RAYOS X.

La influencia de los aditivos sobre la morfologia de los depdsitos de zinc en
medio alcalino, se analiz6 por difraccion de Rayos X, esto con la finalidad de
determinar las fases presentes en el recubrimiento de zinc, como lo muestra la figura
5.10

En esta figura, se muestran los perfiles de difraccion de rayos X sobre
recubrimientos de zinc, obtenidos con diferentes aditivos: a) sin aditivo b)
Trietanolamina y c¢) Vanillin, se observa en los tres casos que los posibles perfiles las
orientaciones de zinc son (002), (100), (101), (102), (103), (110) y (004), siendo la
orientacion preferencial (002) para los cristales formados. De acuerdo con Paatsch et.
al. [15], las orientaciones tipicas del zinc puro en medio alcalino a un pH mayor a 13
son (100), (101) y (110). En tanto las investigaciones de Barcel6 et. al. [16] muestran
gue las orientaciones preferenciales para el depdsito de zinc en medio alcalino en
ausencia de aditivos son (002), (100), (101) y (110).

Cabe seialar que en presencia solamente de los aniones sulfato la intensidad
observada para la orientacion (002) es menor y al agregar la trietanolamina aumenta y
en presencia de vanillin la intensidad aumenta ain mas, por lo que se favorece esta

orientacion.
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Figura 5.10. Perfiles de difraccion de rayos X, obtenidos sobre el recubrimiento de zinc
en medio alcalino en presencia de a) sin aditivo b) TEA y c) Vanillin utilizando como sustrato el

acero 1018.
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CONCLUSIONES.

Con este estudio se puede concluir que en presencia del glicerol, vanillin,
gelatina, PEG 400 y TEA, se obtiene una distribuciéon adecuada del recubrimiento de
zinc sobre la superficie del sustrato. Ademas en presencia de la gelatina el depésito de

zinc en medio alcalino tiene un aspecto brillante.

Los cristales de zinc obtenidos en presencia de estos aditivos presentan
diferente morfologia, por lo que los cristales obtenidos en presencia de la gelatina
tienen la forma de hojuelas incrustadas unas con otras, con PEG 400 los cristales
presentan forma de aguja y se van acomodando de manera globular, con el glicerol los
cristales obtenidos son planos y grandes, siguiendo la forma hexagonal caracteristica

de los cristales de zinc.

El estudio realizado para el bafio de zinc alcalino en presencia del PEG 400y los
diferentes aditivos, se observd que la TEA da un buen recubrimiento sobre toda la

superficie de la placa, aun en densidades de corriente bajas.

Con el estudio realizado para las combinaciones de aditivos se observd la
influencia de la trietanolamina sobre la gelatina, pues el depdésito obtenido no presenta
la forma de hojuela caracteristica de la gelatina, originando un depdsito de grano mas
pequefio, compacto Yy la distribucién del tamafio de los cristales mas homogénea, por
lo cual se considera a esta combinacion como la mejor, pues no origina depdsitos

porosos ni con crecimiento dendritico.

Finalmente, se puede decir que con estudio sobre la influencia que tiene la
combinacion de los aditivos, la combinacion TEA-GEL es la que origina el mejor
depdsito, pues es homogéneo, compacto y de cristales pequefios. Para comprobar
gue en los depdsitos obtenidos en medio alcalino solo hay presencia de zinc y no de
oxido de zinc, se realizaron pruebas de difraccion de rayos X. El resultado obtenido por
difraccion de rayos X fue, una sefal con orientacion (002) ubicada en el angulo (26)
36.7 que corresponde a la sefial de zinc, descartando con esto la presencia de oxido de

zinc, puesto que la sefial correspondiente al oxido de zinc se ubica en un &ngulo de 20.
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CONSTANTES TERMODINAMICAS REPORTADAS EN LA LITERATURA,
UTILIZADAS EN LA CONSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS DE EXISTENCIA
PREDOMINIO [1]

Zn%*+ OH S Zn(OH)* k=10%4
Zn?* + 20H" 5 Zn(OH)2 k=10113
Zn**+ 30H S Zn(OH)3 k=101414
Zn?* + 40H 5 Zn(OH)+* k=10%"-6
Zn?* + Hz20 5 Zn(OH)* + H* k=1096
Zn** + 2H0 5 Zn(OH)2 + 2H* k=10-16-7
Zn?* + 3H20 5 Zn(OH)s + 3H* k=1027-86
Zn?* + 4H20 5 Zn(OH)4> + 4H* k=10-384
Zn(OH)* + H20 5 Zn(OH)2 + H* k=10"1
Zn(OH)2 + H20 5 Zn(OH)s + H* k=10116
Zn(OH)s+ H20 5 Zn(OH)Z4 + H* k=10-101
Zn(OH)z + H20 5 Zn(OH)?4 + 2H* k=10217
Zn?* + SO4> 5 ZnSO4 k=10089
Zn(S04)3* S Zn?* + 3502, k=101-66
HSO4 S HY + SO4% k=10-20
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FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA ELECTROCRISTALIZACION
[. 1 Electrocristalizacion.

El término electrocristralizaciéon fue introducido por Fischer [1] en 1950 para
describir un proceso de cristalizacion en que la transferencia de masa es acompafada

por la transferencia de carga.

Con el propésito de apreciar mas claramente algunos de los pasos involucrados en
un proceso de electrocristalizacion, se considera la reaccion catodica simple, mostrada
en la siguiente reaccion:

Oxa) + ne” < redw

Que se muestra esquematicamente en la siguiente figura (Figura 1):

Electrolito
conduccion ionica
Transporteden

OXsup

N OX 1y(s0)
Adsorcion

\j l Transferencia de electrones

N
Red;)

|

” Nucleacion y crecimiento

srp)

Transportec

Figura 1. Representacion esquemaética de los pasos involucrados en la

electrocristalizacion. Considerando una reaccion catodica
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Durante el proceso de electrocristalizacion pueden ser distinguidas diversas etapas [2]:

1. La especie Oxq) es transportada desde el seno de la solucion (conductor ionico)

hasta la interfase metal/solucion.

2. Posteriormente ocurre la trasferencia de carga en la interfase metal/solucion
para formar la especie redq). Si el proceso es de reduccion de un idGn metalico
(depdsito), los atomos del ibn metalico son nucleados y crecen para formar un
depdsito sobre la superficie del electrodo. En este caso el producto de la

reaccion permanece sobre la superficie del electrodo.

3. Si la especie formada red() no es depositada, entonces puede ocurrir que sea
desorbida de la interfase y posteriormente transportada desde la interfase hasta

el seno de la solucion.

Son diversos los factores que influyen sobre los diferentes pasos del proceso de
electrocristalizacion, modificando de esta manera el tipo de depdsito sobre el catodo.
Estos factores son: densidad de corriente aplicada (j), concentracion del idbn metalico
(CM™), agitacion, temperatura, pH, otros cationes y aniones complejantes, inhibidores

y aditivos.

Todos estos factores pueden interferir en el estudio cinético del proceso de
electrocristralizacion. Desde un punto de vista cinético, es decir considerando la etapa
limitante del proceso de reduccion, es posible el desarrollo de diversos modelos
tedricos que describan el proceso de electrocristalizacion considerando la geometria

del cristal en crecimiento.

A nivel microscépico las superficies metalicas presentan una serie de

irregularidades como las mostradas en la siguiente figura (Figura 2) [3]:
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Figura 2. Representacion esquematica de los lugares donde puede situarse el i6n

solvatado, con diferente numero de coordinacion (m)

En estas condiciones, la situacion enérgicamente mas favorable para llevar a
cabo el depdsito, serd aquella que presentan los &tomos que estan rodeados por el
mayor numero posible de otros &tomos, ya sea de la misma o de diferente naturaleza

(atomos del mismo o diferente metal).

Como se muestra en la figura anterior, la situacion mas favorable corresponde al
maximo numero de coordinacion (m=5), mientras que la menos estable corresponde a
la de nimero de coordinacion, m=1, y que se conoce como atomo adsorbido o ad-

atomo.

Para alcanzar la posicion mas estable el atomo tiene que seguir una serie de
pasos secuenciales, como son: desprenderse de su esfera de solvatacion, partiendo
desde la posicion inicial en que esta adsorbido, hasta alcanzar una posicion mas

estable. Como se muestra en la figura 3, el atomo realiza movimientos hasta
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provocar la pérdida de la esfera de solvatacion, en ese momento la carga del atomo
sera practicamente nula y quedara incorporada a la red del sustrato. Asimismo, es

importante observar que el proceso de depdsito puede ser a través de una

incorporacion directa o a través de una especie adsorbida.

Incorporacién
directa.

iV ‘
‘9 O ‘— -
incorporacion

Figura 3. Representacion esquemaética de las posiciones sucesivas de un ion antes

recibir la transferencia de carga [3].

El crecimiento del depdsito sigue las irregularidades existentes en los planos del
sustrato. De esta manera el crecimiento masivo del depdsito se da sobre las

irregularidades existentes en los planos del sustrato, siguiendo la topografia existente
[4].

El estudio de la electrocristalizacion ofrece una especial ventaja en relacién al
estudio de la transformacion de fases. Esta ventaja es la habilidad para controlar
adecuadamente el grado de saturacion aplicado al sistema, controlando el potencial
eléctrico, es decir, el sobre-potencial impuesto sobre el sustrato en el que se va a llevar
a cabo el depdsito.
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Existen diversas técnicas electroquimicas que permiten conocer varios aspectos
del proceso de electrocrecimiento de cristales, entre estas estan: barrido por
voltametria lineal [5-6]: métodos galvanostéaticos [7-8] y métodos potensiostaticos [9-
10].

Debido a la alta sensibilidad del proceso de nucleacion con los cambios en el
area y por lo tanto en la corriente del proceso, las técnicas potenciostaticas, es decir,
aquellas que permiten mantener el sobrevoltaje constante (cronoamperometria),
ofrecen la posibilidad de determinar parametros cinéticos de la nucleacion

electroquimica.
En la siguiente figura (Figura 4) se muestra un conjunto de transitorios corriente-

tiempo tipicos, obtenidos durante la aplicacion de un pulso potenciostatico

suficientemente catodico para observar la nucleacion.

E=-14VICE

E=-135V/ISCE
E=-13V/SCE
E=-125V/SCE
E=-12VICE

Figura 4. Familia de transitorios corriente-tiempo tipicos para procesos de nucleacién

Cuando el sobre-potencial aplicado es suficiente para la formacion de una nueva
fase, el transitorio muestra una forma compleja que involucra un fendmeno de
nucleacion: después de una corriente inicial, basicamente relacionada con la carga de

la doble capa, la corriente decae durante el tiempo de induccion y posteriormente se
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incrementa debido a la formacion y crecimiento de los ndcleos (formacion de una nueva
fase) ya que se incrementa el area electroactiva del electrodo. El proceso de
nucleacion llega a un maximo y posteriormente decae siguiendo la forma t172

relacionado con la formacion de un plano difusional.

El proceso de nucleacion electroquimico estd basado en el analisis de los
transitorios de corriente en el intervalo de sobrepotencial donde el depdsito del metal es
solamente realizado por un proceso faradico. La seleccion del intervalo de sobre-
potencial es particularmente importante en el electrodeposito de metales, ya que
permite el estudio del proceso de nucleacion sin la interferencia de otros procesos,
como por ejemplo, la evolucion de hidrégeno. Generalmente el intervalo de potenciales

se selecciona a partir de un estudio electroquimico por voltametria.

El andlisis de la respuesta de la corriente en funcion del tiempo que pasa a
través de un electrodo, al que se le ha impuesto un potencial, permite determinar entre
otras cosas, la dimensionalidad del depédsito (dos dimensiones, 2D, o en tres
dimensiones, 3D). Asi como la cinética del proceso (velocidad de nucleacion (ANOo),

densidad numérica de nucleos formados (Ns) y densidad de sitios activos (No).

Los dos casos limite de nucleacion que se consideran en este trabajo

corresponden a nucleacion progresiva y nucleacion instantanea (Figura 5).
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nucleos

Nucleacién
instantanea

catodo

Nucleacion
progresiva

Figura 5: Representacion esquematica del proceso de formacion de nucleos para una

nucleacion instantanea y una nucleacion progresiva.

En el caso més simple que corresponde a una nucleacion de tipo instantanea, se
asume que tan pronto se imponga el potencial (Ec) a la superficie del electrodo
(sustrato), se formara instantaneamente una densidad (No) de ndcleos y no se crea
ningun centro de crecimiento nuevo al transcurrir el tiempo de la perturbacién en el

potencial (Figura 5)

El otro caso a considerar supone que la nucleacion y el crecimiento de los
cristales ocurren simultdneamente y se conoce como nucleacién progresiva (Figura 5):
en una nucleacion de tipo progresivo los nuevos centros de crecimiento (nucleos) se
incrementan exponencialmente con el tiempo, en una forma dada por la siguiente

ecuacion [11]:

N(t) = N,(1-exp(- At)) (1.1)
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Donde A es la constante de velocidad de aparicion de los ndcleos. Es decir se
admite que No sea la densidad numérica total de centros activos inicialmente existentes
en la superficie del electrodo y se supone que la velocidad de aparicién de centros
estables de crecimiento (N(t)) siguen una cinética de primer orden.

Existen diferentes modelos matematicos desarrollados para describir el
fendmeno de nucleacién o formacion de cristales en sus estados iniciales. Estos
modelos permiten la descripcion del proceso de nucleacion en dos o tres dimensiones y
en funcion de la etapa limitante del proceso. Estos modelos son descritos en la

siguiente seccion:

1.3 PROCESO DE NUCLEACION EN TRES DIMENSIONES (3D) LIMITADO POR
LA DIFUSION DE ESPECIE ELECTROACTIVA [11-12].

El estudio anterior, tanto en nucleacién 2D como 3D, se considera que la etapa
mas lenta del proceso de electrocristalizacion es la formacion de la nueva fase o dicho
de otra manera, la incorporacion de los atomos a la estructura cristalina. Sin embargo,
no es el unico proceso que puede limitar el proceso de electrocristalizacién. En esta
seccion se considera el caso en que el proceso de transferencia de especie
electroactiva desde el seno de la solucion a la interfase metal/solucion (difusion) es la
etapa lenta, es decir la que controla el proceso de nucleacion y los nucleos crecen en

forma hemisférica.

La principal dificultad en el analisis matematico de este proceso de nucleacién y
crecimiento de cristales, es que, aun cuando el proceso de nucleacién ocurre en el
plano de la superficie del electrodo, el crecimiento de los nucleos y la difusién de la
especie electroactiva, se extiende hacia el seno del electrolito. El tratamiento
matematico de este proceso no es posible resolverlo utilizando el teorema de Avrami,
utilizado para describir el traslape entre nucleos en crecimiento en el caso de una
nucleacion 2D. Scharifker et al. han desarrollado un formalismo teérico que describe las
caracteristicas principales de los transitorios de corriente tiempo que involucra una

nucleacion en tres dimensiones limitada  por la difusién de la especie electroactiva,
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considerando el traslape de las zonas de difusion alrededor de los nucleos de

crecimiento.

La aproximacion hecha por Scharifker para tratar este problema, considera el
area equivalente de una superficie plana a través de la cual difunde la misma cantidad

de materia que seria transferida hacia un centro hemisférico en crecimiento.

El traslape de los centros de los campos difusionales de nucleos individuales es
reducido de este modo a un problema en dos dimensiones, para el cual el teorema de

Avrami es aplicable.

Los transitorios de corriente son obtenidos considerando la difusion lineal de la
especie electroactiva al area real de los campos de difusion proyectados. Una

representacion esquematica de este proceso es mostrada en la siguiente figura.

Figura 8. Representacion esquematica de los nucleos, en un plano, mostrando las

zonas de difusion

En la figura 8, una zona de difusion hemisférica radiando de cada centro crece a
una velocidad radial, tal que su radio, 6, esta descrito en funcion del tiempo por la
siguiente relacion:
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1
d(t) = (kDt)2 (1.2)
Donde k es una constante determinada por las condiciones experimentales.

A tiempos cortos (antes del traslape de las zonas de difusion) la densidad de

corriente estara dada, en el caso de nucleacion instantanea por la ecuacion siguiente:

N

i(N,t)= zpF(ZDCb)E NM 2 {1—exp(_ZFh Hst (1.3)

RT

N

r

Pero a medida que el radio de las zonas de difusion crezcan y se traslapen, la

reposicién de materia en el plano cerca de la superficie del electrodo esta restringida y

la Unica fuente de especie electroactiva es aquella que llega al electrodo

perpendicularmente, como se muestra en la figura (Figura 9).

Figura 9. Representacion esquematica de las zonas de difusion durante el crecimiento

de cristales.

El flujo de difusion correspondiente y la corriente pueden entonces ser
expresadas en términos de difusion semi-infinita a la fraccion de area del electrodo

dentro del perimetro circular de las zonas de difusion crecientes. El area plana de una
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zona de difusion esta descrita por la siguiente ecuacion:

S(t) = pd*(t) = pkDt (1.4)

Después de un tiempo t igual a cero, N centros fueron instantaneamente
nucleados por unidad de area, entonces, al tiempo posterior t, la fraccion del area
cubierta por zonas de difusion (6ex), sin tomar en cuenta el traslape de estas zonas

estara dado por la siguiente ecuacion:
0. (t) = NpkDt (1.5)
Si los N centros estan aleatoriamente distribuidos sobre la superficie del

electrodo, la fraccion real del area cubierta, 0, puede ser relacionada con 6ex a traves

del teorema de Avrami.

q =1-exp(-q,,) (1.6)

Que en el caso particular considerado se puede expresar como:

q(t)=1-exp(— NpkDt) (1.7)

De esta manera, la densidad de flujo radial a través de limites de las zonas de
difusion estarq dado por flujo de difusion plana, equivalente a un electrodo de area
fraccional 6. La conservacion de la masa requiere que la cantidad de materia que entra
a las zonas de difusion sea igual a la cantidad incorporada dentro del nacleo creciente
y la densidad de corriente de toda el area del electrodo es por lo tanto:
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Nucleacion instantanea:

1 1
.\ ZFD2c*q zZFD2c?
|(t): 11 11

[1— exp(— NpkDt)] (1.8)

Para tiempos cortos NnkDt<<1, entonces la ecuacion puede ser simplificada a la

siguiente forma:
i(t) = 1— exp(— NpkDt) ~ NpkDt (1.9)
Por lo tanto:

En el limite cuando el producto Nt tiende acero:

Nt -0

3 1

it = zFD2C“Nkt? (1.10)
Nt—0

Esta densidad de corriente debe ser la misma que aquella debida a N ndcleos
hemisféricos aislados (ecuacion 8). Igualando estas expresiones, es posible definir a k

como:

k:(&JCaM ]2 (.11)

Para nucleacién progresiva se tiene que N(t) = ANot y :

' 2
ANk Dt (1.12)

t
Geclt) = [ ANgDK Dtdt =
0
por lo tanto:
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Nucleacién progresiva

1

20 _ M2
it)=22°C [1— exp{ANogk ot H (1.13)

Considerando, que a tiempos cortos el producto ANot tiende a cero es posible

definir k' como:

1
K :4[8'°CaM jz (1.14)
3 r

Las ecuaciones anteriores para la densidad de corriente, describen la densidad
de corriente para procesos de nucleacion instantanea y progresiva respectivamente. En
ambos casos la corriente pasa por un maximo. A tiempos cortos, los transitorios se
aproximan a los predichos por el crecimiento de nucleos que no interactian, mientras
gue a tiempos y sobre-potenciales grandes se aproximan a la forma limite dada por la

ecuacion de Cottrell:

1

i(t) = ZF[fEfa (1.15)

La ecuacion anterior corresponde a una difusion semi-infinita hacia una superficie

plana.

1.3.1 MODO DE ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS CORRIENTE-TIEMPO
CONTROLADOS POR DIFUSION

Al igual que en el caso de nucleacién 2D, la corriente im y el tiempo tm
correspondientes al maximo del transitorio, pueden ser evaluados en la primera
derivada para obtener expresiones para las coordenadas de los maximos que permitan

evaluar parametros cinéticos del proceso de nucleacion 3D controlado por difusion.
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Las expresiones resultantes para estas cantidades, tanto para nucleacion

instantanea como progresiva se muestran a continuacion:

Para nucleacion instantanea:

1.2564

— 1.16
"= NpkD (1.16)
1
i, = 0.6538zFDc” (kN )2 (1.17)
Para nucleacién progresiva
1
2
{ | 46733 (1.18)
ANpk D
3 1
i, = 0.46152FDc (K AN )s (1.19)

Las ecuaciones anteriores permiten evaluar los parametros cinéticos del proceso

de nucleacion para nucleacion instantanea o progresiva, segun a cual corresponda.

El modelo de gréficos adimensionales permite identificar entre ambos tipos de

nucleacion, por comparacion de los resultados experimentales.

1.3.2 GRAFICOS ADIMENSIONALES PARA NUCLEACION 3D CONTROLADA POR
DIFUSION

Una de las particularidades mas importantes de los graficos adimensionales para
nucleacion 3D controlada por difusion es que el producto i’mtm no contiene las
cantidades k, k', ANo, o N, por lo que puede ser utilizado como un diagnostico

conveniente para establecer rapidamente el tipo de nucleacién:
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Nucleacién instantanea
i2t, = 0.1629(zFC)’' D (1.20)
Nucleacién progresiva
i2t, = 0.2598(zZFC) D (1.21)

La representacion en forma adimensional puede ser realizada graficando:
. \2 ¢

('IJ st (1.22)
|

Y comparando con las graficas tedricas de las ecuaciones para nucleacion
instantanea y progresiva.

Para nucleacion instantanea

I'z _ 1.9542(:J_ {1— exp(—1.2564LtD} (1.23)

Para nucleacién progresiva

2
2
Im

= 1.2254@) {1 exp[— 2.3367[5) ]} (1.24)

Es importante resaltar que estas ecuaciones ademas de representar a todo el
transitorio, no dependen del coeficiente de difusion, de la concentracion de especie
electroactiva o de la naturaleza de la especie electroactiva. Los graficos
adimensionales teoricos son mostrados en la siguiente figura (Figura 10).
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Figura 10. Gréaficos adimensionales tipicos para nucleacion en tres dimensiones (3D)

controlado por difusion . (OOOQ) instantanea y (AAA) progresiva.
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ESTUDIO DEL MECANISMO DE NUCLEACION DEL ZINC EN PRESENCIA DE
SULFATOS.

[l INTRODUCCION.

En el capitulo I, se menciond los estudios reportados en la literatura referente al
uso de los aditivos para los procesos de electrodepdésito de zinc en medio alcalino libre

de cianuros.

Grincevichene et al. [1], ha encontrado que la presencia de sulfatos en solucion,
incrementa la polarizacion catddica durante el electrodepdsito de zinc y Gouda [2]
muestra que el incremento en la concentracion de los aniones sulfato origina una
disminucién en el potencial del electrodo de zinc. Este efecto contradictorio en la accion
de los sulfatos, se debe a que la informacion referente a la accion de los aditivos es
poco conocida y no se tiene una accion especifica para cada aditivo, como se dijo en el
capitulo anterior la eleccidon de los aditivos es de manera empirica, por lo cual en esta
seccion se estudia el efecto de los aniones sulfato sobre el mecanismo de depdsito de

zinc en medio alcalino y la morfologia del depédsito de zinc en medio alcalino.

Barcelo G. et al. [3] muestran en el estudio realizado por difraccion de rayos X
sobre depoésitos de zinc, que las orientaciones preferenciales del zinc son las
correspondientes a: (002), (100), (101) y (110) y que en presencia de aditivos organicos

la orientaciéon (002) disminuye, en tanto que la orientaciéon (110) y (100) aumenta.

La textura del electrodepdsito de zinc en medio alcalino fue investigada por
Paatsch W. et. al. [4], mediante difraccion de rayos X, mostrando orientaciones (100),

(101) y (110) tipicas del zinc puro.
Los depdsitos de zinc en presencia de sulfatos fueron analizados también por

MFA vy difraccion de rayos X, para identificar la morfologia y orientacion cristalografica

del depdsito.
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1.1 ESTUDIO POR VOLTAMPEROMETRIA.

[11.1.1. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

El estudio por voltamperometria se realizé a partir de una solucién de 0.5M oxido
de zinc (ZnO) en 5M de Hidréxido de sodio (NaOH) y las concentraciones de los
aniones sulfato consideradas fueron: 0.001, 0.01, 0.1 y 0.5M a partir de sulfato de sodio
(Naz2SO0a).

Los voltamperogramas se realizaron en el intervalo de potencial de 0.0 a —1.55
V vs. Hg/HgO, sobre un electrodo de acero AISI 1018, en el intervalo de velocidades de
barrido de 10 a 100 mVs?. La figura 3.1 muestra los voltamperogramas tipicos
obtenidos para la especie de Zn(ll) en presencia de los aniones sulfatos y en ausencia
de los aniones sulfato en medio alcalino, el barrido de potencial se inicio en direccion

anddica a partir del potencial de reposo.

Durante el barrido catddico so6lo un pico de reduccion (Ic) aparece, asociado a la
reduccion de Zn(ll) a Zn(0). Asimismo, durante el barrido de potencial en direccién
anddica, se observa un pico de oxidacion (la) que corresponde a la oxidacion de la
especie reducida, formada durante el barrido catédico. De esta forma la reduccion de

Zn (II) aun con la presencia de los aniones sulfato, ocurre en una sola etapa.

Asi mismo se observa el sobrecruce entre los barridos de potencial catédico y
anddico y un desplazamiento de éste hacia valores de potencial mas positivos. Este
sobrecruce como se menciond en el capitulo anterior, es caracteristico de procesos
que involucran la formacion de una nueva fase [5]; un comportamiento similar fue
observado para cada concentracién de aniones sulfatos estudiadas. Por otra parte, se
observa un incremento en la densidad de corriente de ambos picos, tanto el anddico y
como el catddico. Al incrementar la concentracion de sulfatos, hasta una concentracion
de 0.5 M de sulfatos, este comportamiento ya no se sigue, pues se observa una
disminucién en la densidad de corriente, tanto en el pico catddico como en el anddico.
Esto debido a que la presencia de sulfatos a una concentracion < 0.1 M favorece la

presencia de sitios activos sobre la superficie del electrodo, no asi cuando la
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concentracion es mayor a 0.5 M, pues a estas concentraciones existe un exceso de
sulfatos e impide la formacion de sitios activos, ocasionando una disminucion en el
deposito de zinc sobre el sustrato.

-1
E (V vs Hg/HgO)

Figura 3.1 Voltamperogramas tipicos obtenidos a partir de una solucion 0.5M ZnO en 5M
NaOH pH =14.47, a diferentes concentraciones sulfatos, (—) 0.0M, (—) 0.1M. Velocidad de

barrido v = 30 mVs!, sustrato de acero AlISI 1018.

Para determinar la existencia de otros procesos acoplados a la transferencia de
masa en el pico catédico, se analiza la relacion entre jpc y la velocidad de barrido de

potencial; segun la ecuacion de Randles—Sevcik [7]:

i, =2.72x10°n"2D 2y 2 (3.1)

Los términos involucrados en esta ecuacion ya se describieron en el capitulo
anterior. A partir de esta ecuacion se define la funciéon voltamperométrica jpc vs. V2,
en donde si el sistema es un proceso gobernado por la transferencia de masa, jpc

presenta un incremento lineal de la densidad de corriente.
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El estudio de la variacion de la densidad de corriente, en funcion de la velocidad
de barrido para el pico catddico, asociado a la reduccion de Zn(ll) a Zn(0), muestra un
incremento lineal de la densidad de corriente pico con la raiz cuadrada de la velocidad
de barrido, (jpc vs. v2), los resultados del estudio de la variacion de la densidad de
corriente de pico catédico (jcep) como una funcién de la velocidad de barrido (v) se
muestran en la figura 3.2, la relacion lineal observada entre jp y VY2 indica que el

proceso de reduccion de zinc es controlado por la trasferencia de masa.

Por otra parte, se observa que la ordenada al origen es mayor a cero y cuando
vl2 es constante, existe un incremento en jep con la concentracion de sulfatos en la
solucién. Por lo que aparentemente la cantidad de zinc depositada se incrementa por la
presencia de sulfatos en solucién, esto indica que existe un proceso adicional cuando
hay un incremento en la concentracion de sulfatos. EI hecho de que la ordenada al
origen sea mayor de cero puede ser atribuido a un fendmeno de conveccion o bien al
fendmeno de nucleacion involucrado, ya que el crecimiento de una nueva fase en la
interfase, ocasiona distorsiones en el campo difusional, asi como modificaciones en la

superficie.

\V/ 1/2 ( mV S-l )1/2

Figura 3.2 Variacion de je en funcion de la velocidad de barrido de potencial (v*?)
para el proceso de reduccién de zinc sobre acero AISI 1018, a partir de una solucién 40gL*
(0.5M ZnO) en 5M NaOH a diferentes concentraciones de sulfatos. (=) 0.00M, (<) 0.01M,

(X) 0.1M.

58



11.1.2. CALCULO DE LA CARGA ANODICA (Qa).

Para comprobar que la presencia de los aniones sulfato favorecen el depdsito
de zinc, se evalué la cantidad de zinc depositada a partir de las curvas

voltamperomeétricas.

Para evitar errores en el célculo ocasionados por el proceso de evolucion del
hidrégeno en el catodo, se evalud la cantidad de zinc depositada sobre el sustrato a
partir del pico de oxidacion (la). La carga debido al proceso anddico (Qa) se obtuvo,
por integracion del area bajo la curva del pico anddico (la) de las curvas j vs. E para
cada una de las concentraciones de sulfato estudiadas, manteniendo la velocidad de
barrido constante. La tabla 3. muestra la variacion de Qa para cada una de las
concentraciones de sulfato. Se observa, que existe un incremento de Qa en funcion de
la concentracion hasta 0.1 M, de esta manera los aniones sulfato favorecen el depdsito
de zinc en estas condiciones, sin embargo con la concentracion de 0.5 M se observa
una disminucion, ocasionado por el bloqueo de los sitios activos sobre la superficie del
sustrato, probablemente por la influencia de los aniones sulfato sobre la superficie del

electrodo.

Tabla 3.1 Variacion de la cantidad de zinc depositada en funcién de la concentracion de

aniones sulfatos en una solucién de 0.5M ZnO en 5M NaOH, pH = 14.47.

[ SO42-] Qa
mol L+ mC cm 2
0.0 235.28
0.001 239.57
0.01 294.14
0.1 364.14

0.5 203.714
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[11.1.3. INVERSIONES DE POTENCIAL.

Para analizar el tipo de proceso que limita la formacién de los primeros nucleos,
durante la formacion del depdsito sobre el sustrato en presencia de los aniones sulfato,
se utilizo la técnica de inversiones de potencial, antes de llegar al maximo de corriente

catddica en el primer pico.

El andlisis del comportamiento de Eco se realizd utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica, invirtiendo la direccion del barrido de potencial en direccion
anddica, a diferentes valores del potencial de inversion (Ex) fijado al pie del pico de
reduccion (jc) (como se muestra en la figura 3.3), en este potencial el numero de
nucleos formados puede ser limitado, es decir, que no se dejan crecer nuevos nucleos
y el proceso de deposicidon no es controlado por difusion, en la figura 3.3 se muestra la

familia de curvas voltamperométricas a diferentes valores de E.. .

-1.2 -1.1

E (V vs Hg/HgO)

Figura 3.3 Voltamperogramas tipicos, obtenidos a diferentes valores de E, a partir de una
solucion 0.5M ZnO en 5M NaOH + 0.1M NaSO,. El potencial de inversion es
E. =() -1.430; () -1.440; (—) -1.450 mV vs. Hg/HgO
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Los valores de Eco obtenidos en funcién de E; a diferentes concentraciones de

sulfatos se muestran en la tabla 3.1I.

Tabla 3.1I. Variacidn del potencial de sobrecruce (Eco) en funcion del potencial de
inversion (E,), obtenidos durante el electrodepdsito de zinc sobre acero AlSI 1018, a partir de

una solucién 0.5M ZnO en 5M NaOH, a diferentes concentraciones de sulfato, pH = 14.

E| [ SO4 2= ](mol LY
(V vs. Hg/HgO)
0.0 0.001 0.01 0.1 0.5
-1.430 -1.395 -1.399 -1.400 -1.390 -1.396
-1.435 -1.420 -1.399 -1.403 -1.392 -1.397
-1.440 -1.394 -1.399 -1.400 -1.394 -1.397
-1.445 -1.395 -1.400 -1.401 -1.396 -1.399
-1.450 -1.400 -1.405 -1.405 -1.394 -1.40
Prom. Eco

-1.400 -1.400 -1.401 -1.393 -1.398

(V vs. Hg/HgO)

Los valores de Eco obtenidos son constantes en el intervalo de E. estudiado y
se observa que al mantener fija la concentracion de sulfatos presentes en solucion,
practicamente el valor del potencial de sobrecruce no cambia y al variar la
concentracion de sulfatos en la solucién el potencial de sobrecruce no presenta un
cambio notorio. Estos valores de Eco son muy similares al valor obtenido durante el

estudio termodinamico para el potencial aparente del sistema (ver capitulo 1)

Zn(OH)% 1 Zn(0):

E’ =-1.43 V vs. Hg/HgO (3.2)

Zn(OH)2™ /Zn(0)

Cuando Eco es independiente de E.., es posible asociar Eco con el potencial de
equilibrio para el sistema i6bn metalico/metal [8], por lo que es posible proponer el

mecanismo de reduccion para el zinc mediante la siguiente reaccion:
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Zn(OH); +2e” — Zn(0) + 40H" (3.3)

De donde se puede decir que, los aniones sulfato no forman complejos con Zn?*
en las condiciones de trabajo y su efecto es principalmente sobre la superficie del

sustrato (electrodo).

l1.L1.4 VOLTAMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION ESTACIONARIO (RDE)

Esta técnica de voltamperometria lineal en régimen de difusion estacionario, se
realizd con el fin de caracterizar los parametros cinéticos para el proceso de depdsito
de zinc, sobre un electrodo de acero AISI 1018, previo al barrido de potencial, se
realizd un depdsito de zinc mediante la técnica de cronoamperometria aplicando un
potencial de —1.52 V vs. Hg/HgO, posteriormente se inicia el barrido de potencial, en
direccién catddica a partir del potencial de reposo del depésito de zinc ( -1.36 V vs.
Hg/HgO) a una velocidad de barrido de 2 mVs™ . Para cada una de las concentraciones
estudiadas de aniones sulfatos, se estudiaron diferentes velocidades de rotacion del

electrodo.

En la figura 3.4 se muestra una familia tipica de las curvas obtenidas con el
electrodo de disco rotatorio a diferentes concentraciones de sulfatos. Al incrementar la

concentracion de sulfatos se observa un incremento en la densidad de corriente limite

(jtim ).

Con el aumento de la concentracion de sulfatos se dificulta la aparicion de la
meseta, esto debido a que al final del barrido, la superficie del electrodo ha sido
modificada (un cambio en la rugosidad de la superficie), lo que aumenta el nUmero de

sitios activos para la evolucion de hidrogeno.
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-1.3 -1.1
E (V vs Hg/HgO)

Figura 3.4 Curvas voltamperometria en régimen de difusion estacionario, para el proceso de
reduccion de zinc (0.5M de zinc) a diferentes concentraciones de sulfatos: (—) 0.00M, (—)
0.001M, () 0.01M, (—) 0.2M. v=2mVs?, W = 2000 rpm

La densidad de corriente de intercambio jo y el coeficiente de transferencia de
carga (oc ) se calcularon a partir de la ecuacion de Allen-Hickling, usada para valores

de sobrepotenciales bajos ( 1<0.18/n) [7]:

Jet ) a.nF
I =1 - h 3.4
Og(l—e"”‘ j 29T 3RT G4

Donde jo es la densidad de corriente de intercambio, jcr es la densidad de
corriente asociada a la transferencia de carga, o es el coeficiente de transferencia de

carga y n sobrepotencial.

La figura 3.5 muestra el comportamiento lineal a diferentes concentraciones de
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sulfatos, cuando se grafica Iog(lj‘;mhj vs. n (donde h =E — E’Zn(OH)?/Zn(O) siendo E el

potencial aplicado).

2
4
4

I I

-0.045 -0.04

(zwoyw ) 607/ {(ye -T)/*[ Y60

h(Vvs Hg/HgO)

Figura 3.5 Gréfico log jet vs. n para el proceso de reduccion de zinc en medio alcalino
en presencia de sulfatos. (¢) 0.0; (+) 0.001;(®) 0.01;(>) 0.1 M Sulfatos a partir de sulfato de

sodio.

Los valores de oc y jo obtenidos para cada concentracidbn de sulfatos son
mostrados en la tabla 3.1ll. En donde se observa un incremento de jo cuando la

concentracion de sulfato aumenta, en tanto, que oc disminuye al aumentar la

concentracion de sulfatos en la solucion.
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TABLA 3.1II. Variacion de los parametros cinéticos ac Y jo para la electrodeposicion de zinc, a

diferentes concentraciones de sulfatos.

[ SO4~] ac Log jo Jo
(M) (mAcm ?) (mAcm ?)
0.0 0.44 3.01 1023.3
0.001 0.41 3.42 2630.26
0.01 0.36 3.56 3630.78
0.1 0.32 3.67 4677.35
0.5 0.42 3.25 1778.27

El incremento de jo y la disminucién de oc al aumentar la concentracién de
sulfatos en la solucion, evidencia la facilidad con la que ocurre el proceso en presencia
de aniones sulfato. Al presentarse el mismo comportamiento en el aumento de jo
observado en el capitulo anterior, la diferencia entre ausencia y presencia de sulfatos,
se puede explicar observando las diferencias en la morfologia de los depdsitos de zinc,

obtenidos como una funcion de las condiciones del depdsito, estudiados mas adelante.

1.2 ESTUDIO POR CRONOAMPEROMETRIA.

El estudio por cronoamperometria fue realizado en el intervalo de potencial a
partir de —1.44 a —1.5 V vs. Hg/HgO . En la figura 3.6 se muestra una familia tipica de
transitorios potenciostaticos obtenidos a diferentes potenciales y a la misma
concentracion de aniones sulfato. Los transitorios presentan la forma caracteristica de
procesos de nucleacién (ver anexo I) [9-10]: a tiempos cortos se observa un incremento
de la densidad de corriente hasta llegar a un maximo (jmax). Posterior al maximo, se
observa un decaimiento de la densidad de corriente que puede ser descrito por la
ecuacion de Cottrell; este es un comportamiento tipico de procesos de nucleacion en
tres dimensiones (3D) controlados por difusion. Un comportamiento similar fue

observado para todas las concentraciones de sulfatos estudiadas.
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Figura 3.6 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos durante el electrodepésito de zinc
sobre acero, a partir de una solucién de 40gL* (0.5M) ZnO en 5M NaOH y la concentracion
de sulfatos estudiada de 0.1M E=(—)-1.45V;(—)-150V; (—)-155V; (- )-1.60V;

(—)-165V; () -1.70 V vs. Hg/HgO.

En la figura 3.7 se muestra una familia de transitorios potenciostaticos obtenidos
al mismo potencial y a diferentes concentraciones de sulfatos, mostrando el
comportamiento tipico de los procesos de nucleacion. Se observa que al incrementar la
concentracion de sulfatos, jmax aumenta. De esta manera la presencia de sulfatos en
solucion favorece el proceso de nucleacion del zinc, incrementando el numero de los
sitios activos sobre el sustrato; resultados similares se obtuvieron utilizando Sn como

aditivo durante el electrodepdsito de la aleacion Zinc-Cobre sobre carbon vitreo [11]
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Figura 3.7 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos durante el electrodepdsito de zinc

sobre acero, a partir de una soluciéon de 40gL™ (0.5M) ZnO en 5M NaOH a diferentes
concentraciones de sulfatos (—) 0.0 M; (—)0.001M (—) 0.01M; (—) 0.1M E=-1.45V vs.
Hg/HgO.

111.2.1 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS.

Para identificar el mecanismo de nucleacion involucrado en el proceso de
reduccion de zinc, se utilizé el método de graficos adimensionales. En este modelo, los
transitorios experimentales son comparados con los graficos adimensionales obtenidos
utilizando el modelo matematico propuesto por Scharifker et al.[12-13], para nucleacion
progresiva e instantdnea en 3D. Las ecuaciones involucradas ya fueron tratadas en el

capitulo Il. ( ver anexo Il para mayor detalle ).

Comparando los datos experimentales y los datos teoricos se obtuvo el gréafico
adimensional de (j/jmax)> contra t/tmax mostrado en la figura 3.8, los resultados
experimentales son descritos de manera adecuada por el modelo de nucleacién
instantanea. El mismo comportamiento fue observado a las diferentes concentraciones

de sulfatos consideradas.
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(t/tmax)

Figura 3.8 Grafico adimensional tipico para el electrodeposito de zinc sobre acero proceso de

nucleacion : (<) nucleacion instantanea, (O) nucleacién progresiva, (—) experimental.

El modelo de gréficos adimensionales también permite estimar la densidad
numeérica de sitios activos (Ns) utilizando la siguiente ecuacion [12] para un proceso de

nucleacion instantanea.

\ _ 12564
s t kD (3.5)
‘ :[8IOC'VI J% (3.6)
r

donde M es el peso atémico de la especie (g molt) y r es la densidad del metal

depositado (g cm3) en este caso es zinc, D representa el coeficiente de difusién , para
este sistema el valor calculado corresponde a 1.16 x 10 ® cm? st (ver anexo 1 para el

calculo de este coeficiente de difusion).
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La variacion de la densidad numérica de nudcleos formados (Ns) como una
funcidn de la concentracion de sulfatos, se muestra en la figura 3.9, se observa que el
valor de Ns aumenta con la concentracion de sulfatos presentes en la solucién, hasta

un valor de 0.1M y para la concentracién de 0.5M se observa una disminucion en Ns.

I I

0.2 0.3

[SO,~](molL1)

Figura 3.9 Variacion de la densidad numérica de los sitios activos (Ns) en funcion de la
concentracion de sulfatos, durante el mecanismo de electrodepdsito de zinc sobre acero. (¢)
0.0; (X)0.001;(A)0.01;(0)0.1 My (—) 0.5 M de sulfatos a partir de Na;SO..

En trabajos previos se ha reportado que al aumentar Ns disminuye el tamafo de
los cristales [14] y que la disminucion de Ns involucra un incremento en el radio critico
de los nucleos formados [15-16] . Por lo que es de esperarse que el tamafio de los

cristales de zinc formados, disminuya con la concentracion de sulfatos.
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1.3 CARACTERIZACION DE LA MORFOLOGIA DE LOS DEPOSITOS.

111.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La morfologia de los depdsitos fue examinada por microscopia electronica de
barrido (MEB). Los depdsitos se obtuvieron potenciostaticamente a -1.52 V vs. Hg/HgO
sobre acero AISI 1018 durante un tiempo necesario para obtener un espesor tedérico de

7 um.

Una importante influencia de los sulfatos sobre la morfologia de los depdésitos se
observo. En la figura 3.10 se muestra la morfologia de los depdsitos estudiados a partir
de las soluciones en ausencia y presencia de las diferentes concentraciones de

sulfatos.

La figura 3.10a muestra la morfologia del deposito en ausencia de sulfatos, el
depdsito es formado por platos hexagonales, caracteristico de electrodepdsitos de zinc
puro [17-18] los cristales muestran un tamafio homogéneo, caracteristico de los
procesos de nucleacion instantdnea. La morfologia cambia por la presencia de los
aniones sulfato, observandose la disminucion del tamafio del grano con el aumento de
la concentracion de sulfatos, como se esperaba a partir del analisis de los transitorios

potenciostéticos (seccidn anterior), ver figura 3.10b,
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15kV XKZ.800 l10pm BOB00B066

Figura 3.10a . Analisis morfologico por SEM, de los recubrimientos obtenidos sobre el
electrodo de acero AISI 1018, a partir de la solucion de 0.5M de ZnO en 5Mde NaOH en
ausencia de sulfatos. E=-1.52 V vs. Hg/HgO, C= 21 Coulombios.
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Figura 3.10b. Analisis morfolégico por SEM, de los recubrimientos obtenidos sobre el

electrodo de acero AISI 1018, a partir de la solucion de 0.5M de ZnO en 5M de NaOH en
presencia de 0.1M de sulfato de sodio. E=-1.52 V vs. Hg/HgO, Carga = 21 C.

La variacion en el tamafio de grano de los depositos, estudiados a diferentes
concentraciones de zinc son mostrados en la tabla 3.1V, se aprecia una clara
disminucién en el tamafo del grano del depdsito de zinc en presencia de los aniones
sulfato, esto debido a que como se observo durante el estudio por cronoamperometria,
el nimero de sitios activos (Ns) se incrementa con la presencia de aniones sulfato,

favoreciendo la formacion de nucleos mas pequefios.
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TABLA 3.1V. Variacion del tamafio de grano para los depdsitos obtenidos bajo las

diferentes concentraciones los aniones sulfato.

[ SO+~ ] nm?
(mol L?)

0.0 9.36
0.001 6.98
0.01 6.87

0.1 3.52

0.5 6.97

111.3.2 CARACTERIZACION MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA DE FUERZA
ATOMICA. (MFA).

La técnica de microscopia de Fuerza Atomica en modo contacto fue utilizada
para el estudio del efecto de los sulfatos sobre la morfologia de los depdsitos de zinc
sobre acero. Los depdésitos fueron obtenidos en condiciones potenciostaticas, aplicando
un potencial de E =-1.52 V vs. Hg / HgO.

El andlisis por MFA muestra que hay una diferencia de consideracion en las
caracteristicas morfologicas de las superficies con deposito de zinc. Los depdésitos de
zinc obtenidos en ausencia de sulfatos, mostrados en la figura 3.11, estan formados
por cristales hexagonales, orientados de manera irregular sobre la superficie del
electrodo, dando origen a una superficie rugosa y esto se puede apreciar con el analisis
topografico de la superficie del recubrimiento de zinc (figura 3.11b). Al realizar el
estudio de los depdsitos en presencia de sulfatos, el tamafio promedio de los cristales
formados disminuye, lo que se puede observar comparando con la figura 3.12 donde se
muestra el depdsito formado a una concentracion de 0.1M de sulfatos, se observa un
depdsito mas compacto y con el analisis topografico mostrado en la figura 3.12b se

puede apreciar un deposito mas suave.
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2.0 mm/div

Analisis de seccion

Figura 3.11 (a) Fotomicrografia obtenida por AFM en 3D, para el recubrimiento de zinc sobre
acero 1018, obtenido a partir de una solucién 40gL? (0.5M) ZnO, 5M NaOH, pH=14.47, (b)
Analisis topogréfico de recubrimiento de zinc.
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Figura 3.12 (a) Fotomicrografia obtenida por AFM en 3D, para el recubrimiento de zinc sobre

acero 1018 en presencia de sulfatos obtenido a partir de una solucién 40gL* (0.5M) ZnO, 5M

NaOH 0.1M sulfatos pH=14.47. (b) Analisis topogréfico de recubrimiento de zinc.

Con estos resultados se confirma Ilo observado en el estudio
cronoamperométrico. El incremento en la densidad numérica de sitios activos en
presencia de sulfatos, provoca que el tamafio de los cristales de zinc formados
disminuya.
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l11.4. MICROSCOPIA DE RAYOS X.

El depdsito de zinc en medio alcalino en presencia de sulfatos, se analizd por
Difraccion de Rayos X, esto con la finalidad de determinar las fases presentes en el

recubrimiento de zinc, como lo muestra la figura 3.13.
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Figura 3.13. Perfil de difraccidén de rayos X, obtenido sobre el recubrimiento de zinc en

medio alcalino utilizando como sustrato el acero 1018.

En esta figura, se muestra el perfil de difraccion de rayos X sobre el
recubrimiento de zinc, observando una sefal de mayor intensidad, la cual corresponde
a la orientacién de zinc (002), también se pueden apreciar las orientaciones (100),
(101), (102), (103), (110) y (004) de menor intensidad, siendo la orientacion preferencial
(002) para los cristales formados, la cual corresponde a la reportada por Barceld et.
al.[3], en bafio alcalino. Esto comprueba la presencia solamente del zinc y descarta la
posibilidad de la presencia de 6xidos, ademas de observar la sefial de fierro puesto que

el sustrato sobre el que se realizo el depdsito fue acero.
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1.5 PRUEBAS DE CORROSION.

Para evaluar la resistencia a la corrosion de los depdsitos de zinc obtenidos a
partir de la solucion de oxido de zinc en hidroxido de sodio, variando la concentracion
de los aniones sulfato, se realizaron pruebas de corrosion segun la norma ASTM B52.
Los recubrimientos fueron obtenidos a partir de soluciones con diferente concentracion

de sulfatos. Ver tabla 3.V.

Tabla 3.V. Concentraciones de sulfatos presentes en los recubrimientos de zinc.

Recubrimiento Concentracion de sulfatos
(mol L1)
Recubrimiento 1 0.0
Recubrimiento 2 0.001
Recubrimiento 3 0.01
Recubrimiento 4 0.1
Recubrimiento 5 0.5

Estas pruebas se realizaron utilizando la técnica de voltametria lineal,
comenzando el barrido de potencial, a partir 300mV mas catddico que el potencial de
reposo del depdsito de zinc, a una velocidad de barrido de 0.166 mV s hasta obtener
una corriente anodica de 5mA. Todo esto bajo una atmdsfera de oxigeno en una

solucion de NaCl (ver anexo ).

En la figura 3.14 se puede apreciar como en presencia de los aniones sulfato, la
corriente de corrosion disminuye en comparacion a la obtenida en ausencia de los
aniones. A partir de la corriente de corrosion y del potencial de corrosion, se puede
obtener la velocidad de corrosién para los depésitos de zinc, dato que nos indica el
poder de proteccion contra la corrosién atmosférica para las piezas recubiertas con el

depdsito de zinc en presencia de los aniones sulfato.

En la figura 3.14 se muestra un grafico obtenido en ausencia y en presencia de
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los aniones sulfato, los graficos presentan el comportamiento caracteristico de
oxidacion de los recubrimientos de zinc. En el intervalo de potencial de —1.0 a -0.85 V
vs. Hg/HQgO, se observa la formacion de un pico debido a la formacion de oxido de zinc.
Posteriormente se observa una region pasiva debido al efecto inhibidor de la capa de
oxido formada. Es importante observar que la corriente debida al recubrimiento de zinc
obtenido en presencia de sulfatos es menor, por lo que se tiene un mayor efecto

pasivante.

Posteriormente se observa un incremento en la corriente debido a la oxidacion

del acero.

(zwo ww ) [ BoT

E(VvsHg/HgO)

Figura 3.2.14 curvas de polarizacién para el depdsito de zinc a diferentes concentraciones de

aniones sulfato. (—) 0.0; ( — ) 0.1M SO4".

A partir de la densidad de corriente de corrosion obtenida de la extrapolacion de
la seccion de Tafel y la interseccion con el potencial de corrosion, es posible conocer la

velocidad de corrosion del depésito utilizando la ecuacién siguiente:
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CPR(mm/a)=0.327x10"°* [Mjw"j (3.6)
mr

donde CPR representa la velocidad de corrosién en milimetros por afio (mm a), M
es el peso molecular de la especie depositada en g mol?, jcor €s la densidad de
corrosion en pA cm2 , m es el nimero de oxidaciéon del metal depositadoy r es la
densidad del metal depositado en g cm™. Los valores de velocidad de corrosion para
los recubrimientos de zinc, se muestran en la tabla 3.Vl ( ver anexo Il para la

descripcion de la técnica).

TABLA 3.VI. Velocidades de corrosion para los depdsitos de zinc bajo las diferentes

concentraciones de aniones sulfato estudiadas.

[ SO47] Espesor Ecorr Jcorr Vel. Corr.
(mol L) mm V vs. Hg/HgO mA cm mm a?
Recubrimiento 1 7.0 -0.950 125.89 1.89
Recubrimiento 2 7.0 -0.950 79.43 1.19
Recubrimiento 3 7.0 -0.955 63.09 1.07
Recubrimiento 4 7.0 -0.950 25.12 0.40
Recubrimiento 5 7.0 -0.960 89.12 1.34

Se observa una disminucion de la velocidad de corrosion en los recubrimientos
obtenidos en presencia de aniones sulfato, obteniendo la velocidad de corrosion méas
baja, para el depdsito de zinc obtenidos a partir de una concentracion de aniones
sulfato de 0.1 M. La disminucién de la velocidad de corrosion puede ser debida a que,
en presencia de los aniones sulfato los cristales de zinc formados sobre el sustrato son

mas pequefos, obteniendo de esta manera depdsitos mas compactos.
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CONCLUSIONES

El proceso de reduccion zinc en medio alcalino ocurre en una sola etapa que
involucra la reducciéon de Zn(OH)s4> a Zn(0), reaccién que no es afectada por la
presencia de los aniones sulfatos en solucién, junto con el estudio por

voltamperometria lineal.

Por otro lado, el andlisis de la carga asociada al proceso de oxidacion muestra
gue la presencia de los aniones sulfatos en la solucién incrementa la cantidad de zinc

depositado sobre el sustrato.

Asimismo, la densidad de corriente de intercambio (jo) se incrementa con la
concentracion de sulfatos, mostrando la influencia de la concentracion sobre los

paradmetros cinéticos del proceso de depdsito de zinc en medio alcalino.

Se observo que al incrementar la concentracion de sulfatos en solucion, se
presenta un incremento en la densidad numeérica de sitios activos (Ns) y una
disminucién en el tamafio de los cristales, obteniendo depdsitos mas compactos. Los
cambios observados en la morfologia provocan que las propiedades fisicas de los
recubrimientos sean modificadas. Una menor velocidad de corrosion fue observada
cuando los recubrimientos de zinc fueron obtenidos a partir de soluciones en presencia
de sulfatos. Obteniendo la mayor proteccién para el recubrimiento de zinc en presencia
de 0.1M de los aniones sulfato.

Utilizando la técnica de difraccion de Rayos X, se puede concluir que el depdsito

es de zinc puro sin presencia de 6xidos y con una orientacion preferencial (002),
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ANEXO Il
|. PARTE EXPERIMENTAL.

El estudio se llevd a cabo utilizando soluciones cuyas concentraciones se

muestran en la tabla Il.1.

Tabla II.l. Concentraciones de las soluciones estudiadas.

Estudio Especie Concentracion
ZnO 0.5,0.37,0.24,0.12 y 0.007 M
Influencia de la
. . NaOH 5M
concentracion de zinc.
(electrolito soporte)
ZnO 0.5 M
Influencia de la Na2S04 0.001,0.01,0.1y0.5M
concentracion de sulfatos. NaOH 5M

(electrolito soporte)

ZnSO4 0.5M
Influencia de la NaOH 5M
concentracion de (electrolito soporte)
trietanolamina (TEA) TEA 0.15, 0.30, 0.45y 0.90 M

Los reactivos empleados fueron grado analitico marca BAKER por una pureza
del 99.99%. Las soluciones fueron preparadas utilizando agua desionizada (18MQcm).
En todos los casos el pH>14. Los experimentos fueron realizados a temperatura

ambiente.
Los experimentos electroquimicos fueron realizados utilizando un

potenciostato/galvanostato Princeton Applied Research (PAR Mod. 273A) acoplado a

una computadora con el software EG&G M270 para la adquisicion de datos.
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El estudio electroquimico fue realizado en una celda electroquimica de
polipropileno de tres electrodos. El electrodo de trabajo fue un disco de acero AlISI 1018
de 0.07 cm? de area geométrica, encapsulado en teflon. Un electrodo de éxido de
mercurio (Hg/HgO) fue utilizado como referencia y un alambre de platino fue usado
como contra electrodo. Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo fue pulido a
espejo con alimina 0.05 um (Buheler) y la solucion burbujeada durante 15 min. con
nitrogeno de ultraalta pureza (Praxair), manteniendo la atmosfera de nitrogeno durante

los experimentos.

Suministro de
nitrogeno

Electrodo de
referencia
(Hg/HgO)

Electrodo de
trabajo

(acero)

Electrodo auxiliar
(platino)

Figura Il.1. Celda de trabajo. utilizando como electrodo de trabajo acero, como electrodo de

referencia mercurio/oxido de mercurio, y como auxiliar un alambre de platino.

La morfologia de los recubrimientos fue analizada utilizando un microscopio de
fuerza atomica (AFM) Digital Instruments, en modo contacto. El espesor de los
recubrimientos fue medido con un equipo de fluorescencia de rayos-X Fischer System
XUVM.

Los experimentos en régimen de difusion estacionario se realizaron con un
electrodo de disco rotatorio TACUSSEL electronique CTV101T.
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ll. TECNICAS ELECTROQUIMICAS.

Il.1. Voltamperometria.

En esta técnica el potencial también se controla y éste se varia con el tiempo a
diferentes velocidades; la electrolisis se lleva a cabo en una celda donde la corriente
esta Unicamente controlada por la difusion de la especie electroactiva. Si el potencial
del electrodo de trabajo se varia linealmente con el tiempo desde Ei=o hacia valores
mas reductores, la corriente se mantendra minima hasta que se empieza a alcanzar el
potencial de descomposicion de la especie electroactiva, (en el caso de que exista una
especie oxidante en la solucién) una vez alcanzado este punto, la corriente aumenta
rapidamente mientras la especie electroactiva es consumida sobre el electrodo, la
concentracion de la especie electroactiva, cerca del electrodo disminuye vy la corriente
empieza a disminuir rapidamente (figura 11.2), ya que la solucién no se agita, entonces

la capa de difusion aumenta con el tiempo.

tiempo de

inversion de potenical A

Figura ll.2. (a) Perturbaciény (b) respuesta de un sistema reversible a la perturbacion
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Esta sefial triangular de excitacion mueve el potencial a través de dos valores,
gue a menudo son llamados potenciales de inversion. Cuando el barrido se efectua de
un potencial mayor a uno menor, se dice que se esta aplicando un potencial negativo y
si por el contrario va de un potencial menor a uno mayor, se estd entonces hablando de
un potencial positivo. Finalmente el potencial regresa a su valor inicial y de esta forma

completa un ciclo (figura 11.2a).

Aunque el ciclo es terminado frecuentemente en el final del primer ciclo, puede
ser continuado por un numero cualquiera de ciclos posteriores, de aqui el término de

voltamperometria ciclica.

La respuesta a la perturbacion ciclica aplicada al sistema es una grafica de

corriente en funcion del potencial (figura 11.2b).

Si el potencial del electrodo se varia a potenciales muy diferentes al potencial de
reduccion u oxidacion de la especie electroactiva, la corriente disminuye, invirtiendo el
sentido del barrido de potencial, se llevara a cabo la electrolisis de los productos
formados en el barrido catédico o anddico, repitiéndose el proceso anteriormente
descrito, pero ahora tendiendo a R u O como especie electroactiva, la cual existe sélo

en la interfase.

Las curvas i vs. E aportan una primera informacion acerca del proceso de
electrodepodsito, el andlisis de los potenciales de pico (Ep), permite conocer la
reversibilidad del mismo y determinar las etapas en que se desarrolla; proporciona
ademas informacion acerca de la naturaleza de las especies electroactivas (solubles e
insolubles), asi mismo, se puede determinar si se presenta nucleacion, ya que un
entrecruzamiento de la corriente catddica con la corriente anddica indica la presencia

probable de un proceso de nucleacion.

Los parametros importantes de un voltamperograma ciclico son las magnitudes
de los picos de corriente ipa € ipc Y lO0S potenciales a los cuales ocurren los picos.
Ademas, es de notarse la importancia del sobrecruce que se observa en el caso donde

hay reducciones en forma de depdsito. Este sobrecruce nos proporciona valiosa
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informacion acerca del mecanismo de reaccion del depdsito, asi como también del tipo
de especies presentes en solucion. Los parametros de corriente de pico vienen dados

en funcién de la ecuacion de Randles-Sevcik:
|, = 2.72x10°n2AD, v 1C; (I1.1)

Donde:

N = numero de electrones de intercambio.
A = &rea del electrodo (cm?).

Do = Coeficiente de difusién (cm?s?)

V = velocidad de barrido (mVs™)

Co" = concentracion de la solucién ( mol cm2)

Un método para medir ip precisa la extrapolacion de una linea base de corriente.
El establecimiento de la linea base correcta es esencial para una buena medida de los

picos de corriente [1].

Cuando hay un incremento en la velocidad de barrido, corriente del pico anddico
y catddico, también hay un incremento en proporcion a v¥? . cuando se grafica ipa € ipc
vs. V2 se debe obtener una linea recta que intercepta en el origen, para un par

reversible.

Si la reaccion de transferencia electronica es rapida (reversible) y los reactivos y

productos son solubles, entonces se cumplira la ley de Randles-Sevcik [2].

Un par de este tipo puede ser identificado por medio de un voltamperograma
midiendo la diferencia ente los dos potenciales de los picos. La siguiente ecuacion se

aplica a un sistema de este tipo:

(11.2)
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donde n es el numero de electrones transferidos y Epa, Epc SON los picos de potencial

anadico y catddico, respectivamente en Volts.

Si la reaccion de transferencia electronica es lenta, se habla de un sistema

irreversible:
i, =3.01x10°n(an,) 2 AD*C v 2 (11.3)

donde na es el numero de electrones en el paso determinante de la velocidad y o es el

coeficiente de transferencia, en este caso:

o.osgj (11.4)

AE, =E,, - Epc{n

La técnica voltamperométrica en régimen de difusion estacionario, es una de las
técnicas electroquimicas mas Uutiles, especialmente en la caracterizacion de los

parametros cinéticos.

La corriente en el electrodo de disco rotatorio se puede establecer a partir del
gradiente de concentracion junto al electrodo, que viene dado por la ecuacion de
Levich. Esta ecuacion relaciona la velocidad de rotacion con la densidad de corriente
limite (juim) de un proceso y esta dada por la ecuacién siguiente:

o = 'L: = 0.620nFDw g 5C (2.4)

Donde ILim es la corriente limite (A), A es el area del electrodo (cm?), D es el
coeficiente de difusién (cm? s1) , w es la velocidad angular del disco (rad s?), n es el
numero de electrones transferidos, F es la constante de Faraday (C mol?) y yesla

viscosidad cinematica (cm2 s1) [24].
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II.2. Cronoamperometria.

La cronoamperometria es una técnica en la que el potencial del electrodo de
trabajo es controlado y dicho electrodo se encuentra fijo (el transporte de masa
depende unicamente de la difusion). Partiendo de un potencial correspondiente a una
corriente nula el potencial del electrodo de trabajo es cambiado repentinamente a un
valor fijo E1, si el potencial aplicado E1 es suficiente para causar alguna electrolisis, la
corriente se incrementara repentinamente hasta un valor io; Posteriormente la corriente
decaera conforme se consume en la vecindad del electrodo la especie electroactiva O,
es decir que la capa de difusion aumentara con el tiempo (régimen de difusion no

estacionario).

Figura 11.3. (a) perturbacion y (b) respuesta de la corriente en funcién del tiempo, a la

perturbacion en cronoamperometria.

La corriente dependera de la difusion de la especie electroactiva, asi como de la
velocidad de transferencia electronica. Si el potencial aplicado es lo suficientemente
grande de manera que kc 0 ka en la ecuacion 1.1 sea grande, la electrolisis dependera

unicamente de la difusion y la corriente estara dada por la ecuacion de Cottrell [3].
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%
: nFAD
i, =" ¢ (11.5)

Donde D y Cy, representan al coeficiente de difusion (cm? st) y la concentracién
en la disolucion de la especie electroactiva (qQue se reduce u oxida en la interfase), i
representa la corriente (Amperio) que pasa por el electrodo de trabajo durante un
tiempo t (seg), que es el tiempo de duracién del pulso de potencial, A es el area real del

electrodo (cm?).

La técnica de cronoamperometria es muy sensible a las variaciones de area en
el electrodo, por lo que es de gran utilidad para estudiar los fenémenos de nucleacion
(ver capitulo LIl y 1ll). Permite determinar el tipo de nucleacién presente en el sistema ,

ya sea progresiva o instantanea en dos o tres dimensiones.

Las curvas cronoamperométricas pueden ser obtenidas para varios potenciales
E1, realizando un muestreo de la corriente a un tiempo definido e igual para todos los
casos, es posible construir una curva i vs E (figura I.4), la cual representa las
caracteristicas tipicas de una curva de RDE (régimen de difusion estacionario). El

andlisis de las curvas i vs E asi obtenidas es similar a las curvas en RDE.

El comportamiento tipico de los transitorios que presentan procesos de
nucleacion es el siguiente: a tiempos cortos se observa un incremento en la densidad
de corriente hasta llegar a un méximo (jmax), debido al crecimiento y estabilizacion de
los primeros cristales. Una vez que los nucleos o las zonas de difusion de cada nucleo
se colapsan, la superficie no se modifica. Después del maximo, la densidad de
corriente decrece como un proceso controlado por la difusién y disminuye de acuerdo
con la ecuacién de Cottrell.

_ red (28)

H 3 nFD%c
o
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donde n es el numero de moles intercambiados, D representa el coeficiente de difusion
(cm? s1), ¢ es la concentracién de la especie electroactiva (mol cm3), t es el tiempo (s)

y j es la densidad de corriente (A cm-2).

Tiempo de
muestreo

| faradaica

Figura ll.4 . (a) perturbacion y (b) respuesta de la corriente en funcién del tiempo, a la

perturbacion en cronoamperometria.

lIl. DETERMINACION DEL COEFICIENTE DE DIFUSION.

La determinacién del coeficiente de difusién se realiz6 por cronoamperometria

en régimen de difusion estacionario, a temperatura ambiente.

El coeficiente de difusibn se puede obtener a partir de los datos
cronoamperométricos, particularmente en la parte de corriente descendente, al final de

la cronoamperometria. Sin embargo, los valores de coeficiente de difusion asi
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obtenidos tienen magnitudes muy grandes (del orden de 10* cm? s). Esto se debe a
gue la formacion de los nucleos en la superficie, no tienen cubierta totalmente la
superficie del sustrato y se presentan efectos de conveccion importantes y de aumento

de superficies.

La determinacion de curvas I-e en régimen de difusion estacionario, tampoco
proporciona valores correctos del coeficiente de difusion; ya que generalmente estos
casos se obtienen a barridos de potencial del orden de 5 a 10 mVs™ en un intervalo de
potencial grande. Esto significa un depdsito considerable del metal, llegando a tener
variaciones importantes de la concentracion del ion en la solucién (sobre todo en
soluciones donde la concentracion de la especie a depositar sea <102 M) o depésitos
dendriticos que afectan considerablemente la determinacion.

De acuerdo con lo anterior, se llevd a cabo la determinacion del coeficiente de

difusion por cronoamperometria en RDE.

Se realizaron experimentos a condiciones potenciostaticas, en régimen de
difusién estacionario (RDE), a temperatura ambiente. El potencial aplicado es de —1.52
v vs. Hg/HgO a diferentes velocidades de rotacion comprendidas en el intervalo de
3000 a 5000 rpm

En la figura II.5 se muestran cronoamperogramas obtenidos a diferentes

velocidades de rotacion a un mismo potencial.
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Figura I1.5. Cronoamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de rotacion

manteniendo del potencial constante.

En los cronoamperogramas obtenidos se observa un incremento en la corriente
durante el tiempo en el que la capa de difusion se colapsa a la capa de conveccion
fijada, tiempo después del cual se obtiene una corriente independiente del tiempo,
caracteristico de RDE.

En todos los casos las corrientes de estado estacionario experimentales siguen

una relacion lineal con »'? (donde  es la velocidad de rotacion).

Considerando la ecuacion de Levich [3].

|, =0.620nFAV /6CD.aw 2 (11.6)

donde F es la constante de Faraday (Coulombios , C), A es el area del electrodo (cm?),

C la concentracién (molcm), v es la viscosidad cinematica (cm? st) (en este caso se
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consider6 la viscosidad cinematica del agua de 0.01) y o (2xf) es la velocidad angular

del disco (s?).

Se gréfica la relacién ic vs o2 experimental. A partir de la pendiente
experimental (considerando w=2xf), a las diferentes temperaturas y con la ecuacion
anterior, se calcula el coeficiente de difusiéon (Do) del Zn?* en la solucién 5M NaOH.
Obteniendo un valor de 1.1357x10% cm? s,

.4 CALCULO DE LA CARGA NECESARIA PARA DEPOSITAR ZINC.
Tomando en cuenta que la cantidad de sustancia transformada en el electrodo

es proporcional a la carga transferida, resulta que la velocidad de la reaccién es

proporcional a la corriente, Asi, se puede escribir:

velocidad = i (11.9)
nF

y de acuerdo con las leyes de Faraday, en donde el peso de sustancia transformada, W

viene dado por:
w=M"gq (1.10)
nF

donde nF es la carga necesaria para que reaccione 1 mol de sustancia de masa
molecular M, y Q es la cantidad de electricidad consumida [4] partiendo de esta

relacion se tiene:
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masa(gr) = (espesor) * (densidad ) * (area)

F It
= =t
PM masa Q
estado.de.oxidacion

B F *masa
(PM / estado.de.oxidacion)

Q (11.11)

Donde la masa (gr) es la cantidad de zinc sobre el sustrato, espesor (cm) es el
ancho del depdsito, que en este caso es de 10um, densidad es para el zinc (grcm3),
el area (cm?) del electrodo en el cual se efectla el depdsito. F representa la
constante de Faraday cuyo valor es de 96485 C mol?, PM es el masa molecular del
zinc (gr molt), el estado de oxidacién para el zinc y Q representa la carga (C)

necesaria para obtener el depdésito en las condiciones deseadas.

1.5. PRUEBAS DE CORROSION.

La oxidacion espontanea de los metales, denominada corrosion, representa un
ataque destructivo de los mismos por el medio ambiente, a través de reacciones
guimicas o electroquimicas. La corrosion quimica se presenta cuando el metal esta en
contacto con medios electroliticos, como agua, disoluciones salinas o simplemente la

humedad de la atmodsfera o de los suelos.

Se considera un metal que se corroe en un medio homogéneo, en donde los
electrones cedidos por el proceso anddico global, en el punto donde tiene lugar la
oxidacion, se consumen en el proceso catddico global, en el punto de la reduccion. Si
la superficie del metal es homogénea, la separacion de los dos puntos es muy pequefia
y se puede despreciar la caida ohmica de potencial entre ambos.

En el estado estacionario las magnitudes de las intensidades de corriente de la
oxidacion del metal, I1a y de la reaccién de reduccion Ic, son iguales, es decir, la

intensidad de corriente total es cero y el potencial de disolucién del metal Ea, toma el
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mismo valor que el potencial de la reaccion de reduccion Ec y corresponde al potencial
mixto, que en este caso define el potencial de corrosion Ecor, del proceso. En estas
condiciones, el valor de Ia , representa la intensidad de corriente de corrosion lcorr que

determina la velocidad de ataque del metal.

El potencial y la corriente de corrosion de los depdsitos de zinc, se evaluaron
utilizando la técnica de voltametria lineal , iniciado el barrido de potencial 300mV mas
catédico que el potencial de circuito abierto, a una velocidad de barrido de 0.166 mV /s
hasta alcanzar una corriente de 5mA, momento en el cual el experimento se detiene y
se procede a analizar los resultados, mediante la construccion de la curva Log | en
funcion del potencial. Obteniendo graficas como las que se muestran en la figura 6.
Donde la interseccion entre el potencial de corrosién y la linea punteada de color rosa,

representa la corriente de corrosion.

(zWwo wvw) 6o

o

-0.7 -0.55 -04
E(VvsHg/HgO)

Figura 6 Curvas de polarizacion obtenida del deposito de zinc en ausencia de trietanolamina.
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1.6 DIFRACCION DE RAYOS X.

El analisis de los metales se puede realizar mediante rayos X, que se producen
cuando la materia es bombardeada por un haz de electrones que se mueven
rapidamente. Cuando los electrones se detienen de repente por la materia, parte de su

energia cinética se convierte en energia de radiacion o rayos X [5].

Cada uno de los &tomos contenidos en un cristal es capaz de dispersar, en
todas direcciones, a un haz de rayos X incidente sobre un cristal. Debido a que aun los
cristales mas pequefios contienen un gran numero de atomos, seria casi cero la
posibilidad de que las ondas dispersadas se pudiesen interferir constructivamente,
excepto por el hecho de que, en un cristal, los atomos se encuentran distribuidos en
una forma regular, repetitiva y ordenada. Los atomos localizados exactamente sobre
los planos de un cristal, contribuyen grandemente a la intensidad del haz difractado.
Los atomos dispuestos exactamente en la parte media entre los planos, ejercen una
interferencia destructiva maxima y los localizados en una posicion intermedia pueden
interferir constructiva o destructivamente, de pendiendo de su localizacidon exacta; en
todo caso, su interferencia sera inferior a la interferencia maxima. La potencia
dispersora de un atomo para la radiacién X depende del numero de electrones que
posee. Asi, la posicién de los haces difractados por un cristal depende Unicamente del
tamafo y la forma de la unidad repetitiva del cristal y de la longitud de onda de la
radicacion incidente; la intensidad de los haces difractados depende del tipo de atomos
contenidos en el cristal y de su localizacién en la unidad fundamental y repetitiva del
cristal, o sea, de la celda reticular unitaria. Por consiguiente, no existen dos sustancias
gue posean patrones de difraccion idénticos, cuando se considera tanto la direccion

como la intensidad de todos los haces difractados [6].

En la tabla 1.2 se presentan los angulos de incidencia y las orientaciones, para

el zinc puro y para el oxido de zinc.
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Tabla 11.2. Angulos de incidencia y orientaciones para el zinc puro y para el 6xido de zinc.

Elemento Angulo de incidencia Orientacion
36.7° 002
Zinc puro [7] 39° 100
43° 101
54° 102
18° 100
Oxido de Zinc [8] 20° 002
22° 101

167



REFERENCIAS.

1.- P.T. Kissinger and W.R. Heineman, “Laboratory Techniques in Electroanalytical
chemistry”, Marcel Dekker, INC., New York, (1984) 80-93.

2.- P. Delahay, “New Instrumental Methods in Electrochemistry”, Interscience, New
York,(1980).

3.- AJ. Bard and L.R. Faulker, “Electrochemical methods fundamentals and

applications”, Wiley, New York, (1980).

4.- J. M. Costa, “Fundamentos de Electrodica, Cinética electroquimica y sus
aplicaciones”, Alhambra, (1981)296.

5.- S.H. Avner, “Introduccion a la metalurgia fisica”, segunda edicion, Editorial McGraw-
Hill, México, (1988)578.

6.- R.H. Willard, “Métodos Instrumentales de Analisis”, séptima edicion, editorial
Iberoamérica, México, (1992)331.

7.- G. Barcelo, M. Sarret, C. Muller and Pregonas J. Elsevier Science., 43(1998)13-20.

8.- S. Peulon, “Synthese electrochimique de couches minces d'oxide de zinc (ZnO) en

milieu aqueux”, tesis de doctorado, I'Universite Pierre et Marie Curie (1995).

168



Estudio termodinamico del sistema Zn/SO4~/H,O

I. INTRODUCCION

El estudio de las reacciones involucradas en cualquier proceso electroquimico,
requieren del conocimiento preciso de la estabilidad de las diferentes especies
guimicas existentes, en cada una de las fases presentes en el sistema a considerar, asi

como la factibilidad de la coexistencia de dichas fases [1].

Con el fin de establecer de manera rapida las condiciones de equilibrio del
sistema, asi como predecir las reacciones que ocurren en él, se ha propuesto la
aplicacion de métodos graficos que incluyen la construccion de Diagramas de Zonas de
Predominio (DZP), Diagramas de Fases Condensadas (DFC), Diagramas de Existencia

Predominio (DEP) [2-3] y Diagramas de tipo Pourbaix.

En México se ha establecido un algoritmo para generar diagramas de tipo
Pourbaix, partiendo de la construccion de los Diagramas de Existencia Predominio para
cada estado de oxidacion de las especies involucradas [4]. La teoria que soporta este
algoritmo es referida a la construccion de estos diagramas proviene de una

combinacion de los métodos de Charlot [5] y de Ringbom [3].

Cabe mencionar que esta combinacion de métodos no so6lo permite construir los
graficos correspondientes, sino también modelar las condiciones de equilibrio
termodindmico del sistema (por minimizacion de energia libre o por ecuaciones

simultaneas a partir de constantes de equilibrio).

Antes de iniciar el estudio del comportamiento electroquimico del bafio alcalino
para la electrodeposicion de zinc, es necesario determinar la composicion quimica, asi
como la especiacion del ion metélico susceptibles de existir en las condiciones de
estudio. Esto permitird conocer de manera precisa las especies quimicas presentes en
las condiciones de trabajo y hacer una propuesta del mecanismo del proceso (en este

caso el mecanismo de reduccién), mas apegada a la realidad en base a un estudio
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formal de la solucidn. Las constantes utilizadas para la realizacion de los diagramas se

muestran en el anexo 3.

.1 DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO.

El estudio que se presenta en esta seccidbn comprende el estudio termodindmico
de las especies de zinc que pueden existir en un bafo electrolitico alcalino que

contiene sulfatos, considerando el sistema Zn(ll)’/ SO4/ H20.

El estudio termodindmico de las especies quimicas presentes en los bafios
electroliticos de sosa y sulfatos para los depdsitos de zinc, se basa en la construccion
de los Diagramas de Existencia Predominio, este tipo de diagramas muestran la
relacion logaritmica de la concentracion de la especie en estudio en funcién del pH, en

un gréafico pSO4' vs. pH.

Inicialmente el estudio se realiza con la construccion de un Diagrama de Zonas

de Predominio para las especies solubles de zinc.

Esto se realiza con la construccién de un diagrama unidimensional representado
en la figura 1.1. Para la construccion de este diagrama unidimensional se consideran
los equilibrios quimicos correspondientes para cada una de las especies de Zn(ll)-OH-
presentes en el sistema a estudio, considerando la constante de formacion para cada
equilibrio. En este diagrama unidimensional se muestra la zona de predominio de la
especie Zn(ll) y de los aniones sulfato presentes en el medio, en funcién del pH. Se
observa que el complejo Zn(S04) y Zn(S04)s* estan presentes en todo el intervalo de
pH.
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Zn(OH), Zn(OH), =

10.85

Zn(S0O,)*

Figura 1.1. Diagrama unidimensional en funcion del pH, para las especies de Zinc(Il) y
SO, ~

Partiendo de este conjunto de diagramas unidimensionales para las especies
solubles de Zn(ll) y sulfatos se construye un Diagrama de Zonas de Predominio (DZP)
para el sistema Zn(Il)' / SO4 ( Zn(ll)’: se define como especie generalizada para zinc y
representa a todas las especies de zinc:Zn?*+Zn(OH)*+Zn(OH)2+ Zn(OH)4>= + Zn(SOa4)).

El diagrama de zonas de predominio, se obtiene tomando en cuenta los
equilibrios existentes en cada intervalo de pH del diagrama unidimensional, de tal

forma que el equilibrio resultante en cada intervalo de pH es mostrado en la tabla 1.1.

Tabla 1.1. Equilibrios del diagrama de zona de predominio para el sistema Zn(ll)'/SO4'.

Intervalo de pH Equilibrios

de0O<pH <20 Zn** + HSOs < ZnSO, + H*
20<pH<8.73 Zn?* + S04~ < ZnSO4
8.73<pH <10.85 Zn(OH); + SOs~ + 2H* < ZnS0, + 2H,0
10.85 < pH < 14 Zn(OH), = + SO~ + 4H* < ZnSO04 + 4H,0

13



Utilizando la ecuacion de Henderson-Hasselback para cada equilibrio, es posible
obtener un grafico que relaciona la concentracién de sulfatos en funciéon de pH (pSO4
vs. pH, donde pSO4 es el logaritmo negativo de la concentracion de sulfatos totales
presentes en solucion), ver figura 1.2.

En el diagrama de zonas de predominio de la figura 1.2, la linea continua

representa el equilibrio entre las especies de Zn(ll) y el complejo Zn-SOx4.

Las lineas verticales punteadas representan las zonas de predominio de cada
especie de hidroxido de diferente estequiometria, por debajo de la linea continua se
tiene la formacién de los complejos Zn(SOa4) de diferente estequiometria. La linea
horizontal punteada representa el corte realizado en pS0O4=0.69 utilizada para construir
el diagrama de existencia predominio descrito a continuacién. Se puede observar en
este diagrama que al disminuir pSO4, se favorece la formacién de complejos con la
especie SO4~ y que si hay un aumento en el pH, se favorece la formacién de complejos
hidroxilos.

Figura 1.2. Diagrama de Zona de Predominio para las especies solubles del sistema
Zn(ll) /1 SO4~.
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.2 DIAGRAMAS DE EXISTENCIA PREDOMINIO.

El estudio termodinamico de las especies zinc insolubles y solubles, estables en
solucion bajo las condiciones de trabajo, se realizd6 por medio de los Diagramas de
Existencia Predominio [6] . Este tipo de diagramas permite determinar las fases que
pueden existir a diferentes condiciones de trabajo, un DEP contempla la formacién
tanto de especies insolubles como de especies solubles de zinc.

Para la construccion de un Diagrama de Existencia Predominio se fija la
concentracion total de sulfatos en solucidn, en este caso la concentracion utilizada fue
de 0.2M (40 gL1) cuyo pSO4+ es de 0.69, al realizar un corte a este pSQO4 en el
Diagrama de Zona Predominio, (como lo indica la linea punteada de color azul en la
figura 1.2), se obtiene el diagrama unidimensional para las especies solubles e
insolubles del zn(ll)” en funcion del pH, mostrado en la figura 1.3. Este diagrama
unidimensional muestra que a un pH < 1.915 la especie existente es Zn?* , en el
intervalo de 1.915 < pH < 8.73 la especie que predomina es Zn(SOa4), en el intervalo de
8.73 < pH < 10.85 la especie que predomina es el Zn(OH)2, mientras a un pH = 10.85
la especie predominante es Zn(OH)4~.

Como especie insoluble se considera Zn(OH)zs) en todo el intervalo de pH, ya
gue no se reportan en la literatura otro tipo de estequiometrias para especies
insolubles. El conjunto de diagramas unidimensionales se muestran en la figura 1.3 con

amortiguamiento simple (pS0O4=0.69).
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Solubles

pSO,’ = 0.69

Zn(OH),~

>
pH

Insolubles

Zn(ll)’

Figura 1.3. Diagrama unidimensional de las especies solubles e insolubles del zinc(ll)’, con

amortiguamiento simple (pSO4 = 0.69)

A partir de estos diagramas unidimensionales es posible construir un Diagrama

de Existencia Predominio, utilizando el modelo de equilibrio quimico generalizado [6].

Para cada intervalo de pH el equilibrio predominante es el mostrado en la tabla 1.1I.

Tabla 1.1I. Equilibrios resultantes del diagrama de unidimensional para el sistema de

especies solubles e insolubles del zinc(ll)'.

Intervalo de pH

Equilibrios

0<pH<1.915
1.915< pH < 8.73
8.73 <pH < 10.85
10.85 < pH < 14

Zn®* + 2H>0 < Zn(OH)2s + 2H*
ZnSO4 + 2H20 < Zn(OH)zs + 2H* + HSO4

Zn(OH)2 < Zn(OH)2s

Zn(OH)4 =+ 2H* < Zn(OH)2s + 2H20
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Para cada uno de estos equilibrios se obtiene un pzZn' en funcién del pH,
obtenidos mediante el algoritmo propuesto por Charlot a través de las ecuaciones tipo

Henderson-Hasselbalch:

_ 1 IongL“,(j—i)L'_i_ 1 |g[MLi]
(1-1) [ML;]

pL (1)

\ = o
M (j-1i)

En el Diagrama de Existencia Predominio (figura 1.4), las lineas verticales
representan las zonas de predominio de las especies solubles, mientras que las lineas
continuas representan la linea de solubilidad, por lo que por debajo de esta linea se
muestran las especies insolubles y por arriba las especies solubles. De tal forma que
se muestra en el caso de las especies solubles, las zonas donde la especie indicada

existe de una manera predominante en funcién del pH, sobre otras especies.

Figura 1.4. Diagrama de Existencia Predominio del Zinc(ll).

En el diagrama se puede observar, fijando la concentracion de zinc en 2M, que
corresponde a un pZn' =-0.3, ilustrado con la linea punteada de color rojo, la especie
insoluble Zn(OH)zs) aparece en el intervalo de pH de 6.7 a 12.8, por arriba del pH=12.8
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la especie Zn(OH)zis) ya no es la especie predominante y ahora la especie que
predomina es Zn(OH)4 = soluble. En la solucion de trabajo la concentracion de OH" es
3M, en estas condiciones el pH es mayor a 14, por lo que la especie que predomina es
Zn(OH)4 2 soluble. Este valor de pH se calculé tomando en cuenta que por cada mol de
zinc se necesitan 4mol de OH-, para la formaciéon de Zn(OH)s%, de tal forma que solo

3M de OH-se consideran para pH.

|.3 DIAGRAMA DE TIPO POURBAIX.

Los Diagramas de tipo Pourbaix (graficos de E vs. pH) [7] son diagramas de
zonas de predominio, ampliamente utilizados para describir y discutir procesos
electroquimicos. Para la construccion de este tipo de diagramas, se han descrito varios
algoritmos y software capaces de generar diagramas de tipo Pourbaix [8-9]. Asi mismo,
se ha descrito el concepto de diagrama de estabilidad, a partir de los diagramas de

tipo Pourbaix para la prediccion reacciones [10-4].

A partir de un Diagrama de Existencia Predominio se obtiene de manera rapida
y precisa la composicion y el comportamiento de las especies presentes en una
solucion bajo las diferentes condiciones de trabajo, sin embargo no permite conocer a
gue potenciales es posible llevar a cabo un proceso de reduccion u oxidacién a las
diferentes condiciones. Es por ello que se requiere un diagrama que relacione el
potencial de las especies electroactivas con las condiciones de trabajo, este diagrama
es conocido como Diagrama de tipo Pourbaix y se construye a partir de los Diagramas
de Existencia Predominio obtenidos para la especie Zn(ll)’ presentes en el sistema a

estudio.

Para la construccion de un diagrama de tipo Pourbaix se hace un corte a una
concentracion constante de zinc (pZn' = -0.3), mostrado en la figura 1.4, a partir de este
corte se construye un diagrama unidimensional mostrado en la figura 1.5, este

diagrama es construido con doble amortiguamiento de pSO4 = 0.69 y de pZn '=-0.3.

18



pZn =-0.3
pSO, =0.69

Zn2+ Zn(OH)y Zn(OH),~

zZn(l)” :

> pH

Zn(0)” :

Figura 1.5. Diagrama unidimensional con doble amortiguamiento para el sistema Zn(ll) / SO, =,

a doble amortiguamiento ( pZn =-0.3y pSO4 =0.69 ).
En este diagrama unidimensional se observa las especies predominantes de

zinc en diferentes intervalos de pH, mostrados en la tabla 1.11I .

Tabla 1.1lIl. Especies predominantes en el diagrama de unidimensionales para el

sistema de doble amortiguamiento para las especies zinc(ll)’, SO4 "y Zn(0) ”

Intervalo de pH Especie predominante.
0<pH<1.80 Zn?*
1.80 <pH <6.70 ZnS0O4~
6.70 <pH <12.80 Zn(OH)z(s)
12.80<pH <14 Zn(OH)4 =

A partir del Diagrama unidimensional anterior se construye un Diagrama de tipo
Pourbaix con doble amortiguamiento pZn = -0.3 y pSO4 =0.69, tomando en cuenta el

potencial de reduccion del zinc y la ecuacion de Nernst correspondiente a cada
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equilibrio. Para cada uno de estos equilibrios se obtiene un valor de E°’ en funcion del
pH, mismo que sera utilizado para la construccion del Diagrama de tipo Pourbaix,

ilustrado en la figura 1.6.

En este diagrama de tipo Pourbaix con doble amortiguamiento (pZn'=-0.3
y pS04 =0.69) construido para el sistema Zn(ll)’ / SO4' /H20, se observa la linea que
corresponde al limite termodinamico de la estabilidad del agua para el par Oz()/H20:
Utilizando las constantes termodinamicas de formacién de complejos entre Zn?*, SO4 %
y OH- reportadas en la literatura [7], se obtiene la region mostrada por la linea sdlida
gue representa el equilibrio del par redox entre las especies de Zn(ll)' y las especies de
Zn(0), las lineas punteadas verticales definen la frontera entre las zonas de predominio

de las especies de Zn(ll)'.

o
]

1

o

N
1

Zn(OH),z

@)
o
I
o
I
2
>
L

1 1 1 1
= . © ©O o
N ol (0] (o)) NN

1 1 1 1 1

-
N

Figura l.6. Diagrama de tipo Pourbaix para el zinc (1), a doble amortiguamiento
(pSO4 =0.69 y pZn'=-0.3).

Del diagrama de tipo Pourbaix mostrado en la figura 1.6, se puede observar que
a las condiciones de trabajo (pZn’= -0.3 y pH>14), la especie de zinc predominante es

Zn(OH)4? que puede ser reducida a Zn (0), segun la siguiente reaccion:
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Zn(OH)? +2e — Zn(0) + 40H - )

El potencial condicional asociado a esta reaccion E znown)z 1zn0) VS. Hg/HQgO,

puede ser expresado como una funcién de la concentracion de zinc y del pH segun:

E znon)z- 1zn(0) VS. Hg/HgO = 0.30 — 0.03 pZn’ — 0.12pH 3)

La aplicacion de esta ecuacion es posible sélo cuando el pH es mayor de 12.8,
donde la especie Zn(OH)4> es la especie que predomina. En las condiciones de

trabajo, pZn'=-0.3 y la concentracion de OH- es 3M, el valor de E znon) 1zn(0) VS.

Hg/HgO es de —1.43 V.

La utilidad de este tipo de diagramas radica en que permite conocer de manera
rapida y precisa de las especies involucradas en la reaccién global de reduccion u
oxidacion que se lleva a cabo en diferentes condiciones experimentales siendo de gran

utilidad para la interpretacién de los mecanismos de reaccion.
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CONCLUSIONES.

Con base en el diagrama de tipo Pourbaix obtenido del estudio termodinamico
realizado, se puede concluir que en las condiciones de trabajo pzZn’ = -0.3 y pH>14 la
especie de zinc predominante es Zn(OH)4?> que puede ser reducida a Zn(0), segun la

reaccion siguiente:

Zn(OH)Z +2e" — Zn(0) + 40H "

Para la concentracion 3M de OH- el valor de E znom)> 1zn0) VS. Hg/HgO es de -

1.43 V.
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Estudio de la influencia de los aditivos sobre el mecanismo de

depdsito de zinc en medio alcalino.

I INTRODUCCION.

Los depdsitos de zinc son ampliamente utilizados para brindar proteccion a
piezas metélicas de acero contra la corrosion atmosférica. Convencionalmente los
bafios cianurados de zinc, fueron ampliamente utilizados hasta los afios 70, sin
embargo, debido su alto poder contaminante, comenzé a limitase su uso y es entonces,
cuando se ve la necesidad de desarrollar bafios menos contaminantes libres de
cianuros, iniciando con esto el desarrollo de bafios acidos con sulfatos [1] y cloruros [2]
y bafos alcalinos libres de cianuros [3]. Debido a las regulaciones ecologicas actuales,
se ha incrementado el uso de soluciones no contaminantes para la obtencion de
recubrimientos de zinc y de sus aleaciones, principalmente para sustituir a las

soluciones cianuradas de alta toxicidad por soluciones menos contaminantes.

El zinc es depositado generalmente a partir de soluciones acuosas que
contienen sales, amortiguadores, aditivos como: agentes surfactantes, abrillantadores o
agentes niveladores. En un bafo electrolitico cada componente tiene una funcion

especifica, en la tabla 1.1 se muestran la accion de cada componente.

Tabla 2.I. Funcion de los componentes de un bafio electrolitico

Componente Accion
Sales metalicas Suministran los iones metalicos
(del metal a depositar) para el deposito

Sales (KCI, NaCl, etc.)  Utilizadas para tener un electrolito
suficientemente conductor
amortiguador Controlan el pH
Aditivos Catalizador, inhibidor,
abrillantador, nivelador, etc., en

proceso de electrodeposicion
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La eficiencia protectora de los recubrimientos depende de diversos factores:
caracteristicas fisicas y quimicas del recubrimiento (morfologia, empaquetamiento,
espesor, composicion) que a su vez dependen de la composicién del electrolito usado
(pH, etc.) y de las condiciones de obtencion (temperatura, densidad de corriente,
potencial, régimen de agitacion y concentracion de la especie electroactiva) [4-5]. Cada
uno de ellos es fuertemente influenciado por la composicion del bafio electrolitico. Asi
mismo, uno de los parametros importantes durante el control del bafio es la
concentracion del ibn metalico a depositar, una disminucién drastica de éste provoca
diversos problemas de operacion, como son: alto sobrevoltaje, baja eficiencia y

depdsitos de mala calidad.

La presencia de aditivos se ve reflejada en las propiedades fisicas y mecanicas
de los electrodepositos, por ejemplo el tamafio de grano, brillo y composicidon quimica
[6]. Dentro de los aditivos que se encuentran en mayor concentracion en los bafos

alcalinos no cianurados se tiene a los que actian como abrillantadores [7].

El efecto de los aditivos es complejo y variable. Los aditivos modifican el sobre-
potencial de depdsito del metal, asi como los estados iniciales de la
electrocristalizacion de metales, la cinética de depdsito y el nimero de nucleos de
crecimiento formados [5-6], esto es que, cambian la velocidad de nucleacion y

crecimiento del depésito [8-9]

Se considera que los aditivos incrementan la tendencia de los iones metélicos a
formar complejos, asi como para incrementar la polarizacibn de activacion

bloqueando los sitios activos libres, presentes en la superficie de los sustratos [10-11].

La funcién y mecanismo de interaccion de los aditivos es poco conocida y se
realiza generalmente de manera empirica. El estudio del efecto de los aditivos sobre el
mecanismo de depédsito de los metales, ha ido en aumento, especialmente para el

electrodeposito de metales como cobre, niquel y plata [12]

En investigaciones realizadas sobre el uso de halogenuros, se conoce que CI,
Br y I permiten modificar la velocidad de electrodepdsito, refinando el tamafio de grano
y eliminando el crecimiento de dendritas. Asi, Vijh [13] estudi6 el efecto de iones haluro
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durante la electrodeposicion de cadmio sobre cobre, mostrando que el sobrepotencial
catédico de polarizacion, se incrementa en la presencia de haluros en la secuencia
CI<Br<I, acompafiada por una disminucion en el tamafio de grano de los cristales.
Asimismo, J. Mostany et al. [14] mostraron que los haluros incrementan la densidad de
sitios activos formados durante el proceso de nucleacion. Por otra parte, L.
Grincevichene et al. [15] mostraron que la presencia de sulfatos en solucion,

incrementa la polarizacion catédica durante el electrodepdsito de zinc.

Gouda et al.[16], también realizaron estudios sobre la influencia de los haluros
Cl, Iy Br, asi como de los aniones SO4, ClO4 y NOgz, los resultados obtenidos
muestran que un incremento en la concentraciones de estos aniones origina una

disminucién en el potencial del electrodo de zinc.

Geduld ha estudiado algunos aditivos utilizados en los bafios de depésito de
zinc, encontrando que la piridina y naftalendisulfonato, fueron los primeros aditivos
organicos heterociclicos en los bafios de zinc y que dieron la pauta para ser utilizados

como abrillantadores en los bafios de electrodepdsito de zinc cianurado [17].

Dentro de los abrillantadores reportados en la literatura para las soluciones de
zinc cianurado se tienen ciertos aldehidos aromaticos como el anisaldehido ademas de

alcohol polivinilico, goma, gelatina y sulfuro de sodio [18] .

Anteriormente, se utilizaban cantidades significativas de agentes complejantes
como una alternativa para remplazar a los cianuros de los bafios comerciales de zinc
alcalino, como ejemplo de estos agentes complejantes se incluye el uso de EDTA,
gluconato, tartrato y trietanolamina. Todt et al. [19], mostro que el uso de EDTA, puede
prevenir la precipitacion del zinc y puede retardar la precipitacion de otros metales,
presentes en la solucion, a pesar de su eficiencia, actualmente son poco utilizados, ya
gue forman complejos muy estables y esto dificulta el tratamiento de sus aguas de
desecho. De ahi la importancia de investigar otros ligantes que permitan obtener
recubrimientos de zinc a partir de bafos alcalinos, que no impliquen problemas de

contaminacion.
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Este trabajo inicia el estudio con la influencia de la concentracion de zinc, para
continuar con la influencia del anién sulfato asi como, la influencia del aditivo
trietanolamina (TEA) sobre el mecanismo de nucleacion, en condiciones de
concentracion cercanas a las empleadas en los procesos industriales de
electrodepositos de zinc en medio alcalino. Asi mismo se realiz0 un estudio
cualitativo de los recubrimientos de zinc en presencia de diferentes compuestos
organicos (glicerol, gelatina, etc.) utilizando la técnica de Celda Hull. El estudio
electroquimico se realiz6 empleando las técnicas siguientes: Voltamperometria ciclica,
voltamperometria lineal en régimen de difusidbn estacionaria (RDE), transitorios

corriente-tiempo (cronoamperometria).

El coeficiente de transferencia de carga (oc), la densidad de corriente de
intercambio (jo), y el potencial formal para la reduccion de zinc fueron evaluados a partir
de los resultados experimentales obtenidos con las técnicas electroquimicas antes
mencionadas. El proceso del mecanismo de nucleacion fue analizado por comparacion
de los transitorios potenciostaticos (cronoamperometria) obtenidos experimentalmente,
con los obtenidos por aplicacién de modelos teéricos de graficos adimensionales para

el mecanismo de nucleacion instantanea y progresiva en tres dimensiones (3D).

Asi mismo se estudio la influencia de la concentracion de zinc sobre la
morfologia del recubrimiento, utilizando la técnica de microscopia electronica de barrido

(MEB) y microscopia por fuerza atémica (MFA).

Estudio de la influencia de la concentracion de zinc sobre el

mecanismo de depdsito de zinc en medio alcalino.

II.1. ESTUDIO VOLTAMPEROMETRICO.

Este estudio se realiz6 a partir de una solucion 5M de NaOH, con diferentes
concentraciones de zinc: 0.5, 0.37, 0.24, 0.12 y 0.007 M (40, 30, 20, 10 y 0.6 gL*
respectivamente) a partir de ZnO. Como electrodo de trabajo se utilizdé un electrodo de
acero AlSI1018 de 0.07 cm? de area geométrica. Los detalles experimentales son

mostrados en el anexo Il.
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11.1.1 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA.

Los voltamperogramas obtenidos, en respuesta a la perturbacion en el momento
de imponer una variacion lineal de potencial al electrodo de trabajo, que en este caso
es acero AISI 1018 y determinando la corriente resultante, son graficos | vs. E, que

aportan una primera informacion acerca del proceso de electrodeposito.

El estudio electroquimico se inicio con la técnica de voltamperometria ciclica, en
el intervalo de potencial de 0.0 a —-1.6 V vs. Hg/HgO, las velocidades de barrido de
potencial se ubican en el intervalo de 10 a 100 mVs* para cada concentracién de zinc.
La figura 2.1 muestra los voltamperogramas tipicos obtenidos para la solucién de
diferentes concentraciones de zinc en medio alcalino. Los barridos de potencial se
iniciaron a partir del potencial de reposo en direccidbn anddica para posteriormente
continuar en sentido catddico, regresando finalmente al valor del potencial de inicio.
Durante el barrido en direccion catédica s6lo un pico de reduccion (Ic) se observa, este
pico es asociado a la reduccion de Zn(ll) a Zn(0). Asimismo, durante el barrido de
potencial en direccion anddica, se observa un pico de oxidacion (la) correspondiente a
la oxidacion de Zn(0), formado durante el barrido catédico (ver figura 2.1). Este
comportamiento se observé en cada una de las diferentes velocidades de barrido
estudiadas para cada concentracion de zinc. De esta forma la reduccién de Zn(ll) en
estas condiciones de trabajo ocurre en una sola etapa. Sin embargo, al aumentar la
concentracion de zinc se observa un incremento en la densidad de corriente de ambos

picos; anddico y catodico.

Por otra parte, en las curvas obtenidas se observa un sobrecruce entre la
corriente catodica y anddica. Este sobrecruce es caracteristico de procesos que
involucran la formacion de una nueva fase [20] y el potencial donde ocurre, se conoce
como Potencial de sobrecruce (Eco). Fletcher et al. [21], han desarrollado una teoria
gue permite utilizar el potencial de sobrecruce para identificar la cinética de formacion
de los primeros cristales, durante la reduccion del metal. Esta técnica esta basada en la
inversion del sentido del barrido de potencial al pie del pico de reduccién, es decir, al

inicio de la formacion de los primeros cristales.
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Figura 2.1 Voltamperogramas tipicos de zinc obtenidos a partir ZnO en una solucion 5M
NaOH, (—) electrolito soporte; (—) 0.6gL™* (0.007M), (—) 20gL* (0.24M), (—) 40gL™* (0.5M).
Velocidad de barrido v=20 mV s, sustrato de acero AlSI 1018.

Para determinar si existen otros procesos acoplados a la transferencia de masa
en el pico catddico, se analiza la relacion que existe entre la densidad de corriente del

pico catddico (jpc) Y la velocidad de barrido de potencial (v).

El estudio de la relacién entre joc y V* puede realizarse con la ecuacion de
Randles—Sevcik para la reduccion de especies quimicas solubles que forman una
especie insoluble como es el caso de un electrodepdsito, que involucra procesos

controlados por difusion [22-23]:
i, =2.72x10°n"2D 2y 2 (2.1)

donde, n es el ndmero de electrones intercambiados, D es el coeficiente de
difusiéon (cm s2), ¢ es la concentracion de la especie electroactiva (mol cm=) , v es la
velocidad de barrido (V s), expresando j,c como la densidad de corriente del pico

catddico en A cm2. A partir de esta ecuacion se define la funcién voltamperométrica jpc
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vs. v2 " en donde si el sistema es un proceso gobernado por la transferencia de masa

muestra un incremento lineal de la densidad de corriente [24].

Los resultados del estudio de la variacién de la densidad de corriente de pico
catédico (jep) como una funcién de la velocidad de barrido (v) son mostrados en la
figura 2.2, se observa un incremento lineal de la densidad de corriente del pico
catédico con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido de potencial, (jpc vs. v¥?). La
relacion lineal observada indica que el proceso de reduccion de zinc es controlado por
la trasferencia de masa. Asi mismo, se observa que, cuando v? es constante existe un

incremento en jep con la concentracion de zinc en solucion.

V1/2 ( mV S-1)1/2

Figura 2.2 Variacion de je en funcion de la velocidad de barrido de potencial (v *?) para el
proceso de reduccién de zinc sobre acero AlSI 1018, a partir de una solucion 5M NaOH a
diferentes concentraciones de zinc a partir de ZnO. (-)0.6gL* (0.007M), (<) 20gL* (0.24M),
(X) 40gL! (0.5M).

Por otra parte, se observa que la ordenada al origen es mayor a cero y ésta se
incrementa con el incremento en la concentracién de ZnO. Esto indica que existe un
proceso adicional cuando hay un incremento en la concentracion de zinc, el cual puede

ser atribuido a un fendbmeno de conveccion o bien al fendbmeno de nucleaciéon
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involucrado, ya que el crecimiento de una nueva fase en la interfase, ocasiona
distorsiones en el campo difusional, asi como modificaciones en la superficie,
comportamientos similares han sido observados por G. J. Hills durante el depdsito de
plata a partir de sales fundidas [22 ].

[1.1.2 INVERSIONES DE POTENCIAL.

Para analizar el tipo de proceso que limita la formacion de los primeros nucleos,
durante la formacion del depdsito sobre el sustrato, se utilizé la técnica de inversiones

de potencial, antes de llegar al maximo de corriente catédica en el pico Ic.

Los experimentos de inversion de potencial se realizaron, utilizando la técnica de
voltamperometria ciclica, invirtiendo la direccién del barrido de potencial catddico en
direccién anddica en diferentes valores de potencial de inversion ( Ex). El Exfue fijado
al pie del pico de reduccion (Ic ), al fijar el potencial de inversion, el numero de
nucleos formados puede ser restringido y el proceso del depdsito en este intervalo de
potencial no es controlado por la transferencia de masa, de esta manera se conoce el
comportamiento del potencial de sobrecruce (Eco). En la figura 2.3 se muestra la

familia de curvas voltamperométricas a diferentes valores de E.. .
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Figura 2.3 Voltamperogramas tipicos, indicando el potencial de sobrecruce (Eco) y el de
inversion (E,). Obtenido a partir de una solucién en presencia de 40gL™ (0.5M)ZnO en NaOH,

v=20mVs™. Los potenciales de inversion: (—)-1.450, (—)-1.470, (- )-1.485mV vs. Hg/HgO.

Durante el barrido catddico se observa inicialmente una corriente catodica de
cero, al formarse los primeros nucleos la corriente catddica aumenta rdpidamente,
momento en el cual se hace la inversion de potencial, limitando de esta manera la
formacion de nuevos nudcleos. En el barrido inverso la corriente catdédica es mayor
antes del cruce que la correspondiente del barrido directo, hasta un punto en el cual la
corriente del barrido directo e inverso son iguales. A este punto se le conoce como
potencial de sobre-cruce (Eco). La aparicion del potencial de sobre-cruce es indicativo
de un proceso de nucleacidon[25-26]. Posteriormente aparece el pico de oxidacion

debido al zinc depositado.

En el siguiente recuadro se muestra el valor del potencial aparente para cada

una de las concentraciones estudiadas, obtenidos a partir de la siguiente ecuacion:

E znom)z 1zn0) VS. Hg/HgO = 0.30 — 0.03 pZn’ — 0.12pH
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[2n] EYZn(OH)i’ 12Zn(0)
(grL™) (M)
0.6 0.007 -1.50
10 0.12 -1.46
20 0.24 -1.45
30 0.37 -1.44
40 0.50 -1.43

En la tabla 2.1 se muestran los valores del potencial de sobrecruce (Eco)
obtenidos en funcién del potencial de inversién (E») , a diferentes concentraciones de

zinc.

Tabla 2.1 Variacion de Eco a diferentes concentraciones de ZnO.

E [Zn (D] (grL™)
(V'vs. Ho/HgO) 0.6 10 20 30 40
(0.007M) (0.12M) (0.24M) (0.37M) (0.5M)
-1.450 -1.425 -1.443 -1.427 -1.421 -1.435
-1.470 -1.425 -1.444 -1.428 -1.425 -1.435
-1.475 -1.426 -1.440 -1.430 -1.425 -1.432
-1.480 -1.427 -1.441 -1.435 -1.429 -1.432
-1.490 -1.428 -1.442 -1.435 -1.430 -1.435
Prom.
PRI, 1.426 -1.442 -1.431 -1.426 -1.433

A partir de los resultados mostrados en la tabla 2.1, se puede decir que a una
concentracion fija de zinc, el potencial de sobrecruce se mantiene practicamente
constante. Sin embargo, se observa que al variar la concentracion de zinc en la
solucion, hay una variacién en el potencial de sobrecruce, esta variacidbn no es tan
significativa y lo que se esperaria es que la variacion tuviera una tendencia como la que
se mostré en el recuadro anterior. Este hecho se puede deber a diversos factores que
se incluyen dentro de lo que es el error experimental. Cuando el potencial de
sobrecruce es independiente del potencial de inversion, es posible asociar al potencial
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de sobrecruce con el potencial de equilibrio para el sistema ion metéalico/ metal [27], es
decir segun la teoria de Fletcher, el potencial de sobre-cruce es igual al potencial
estandar del sistema ion metalico/metal.

A partir de estos resultados y de la teoria de Fletcher [25] se propone que en el
electrodeposito de zinc sobre acero, las velocidades de crecimiento de los nucleos son
independientes del tiempo de nucleacion.

De los resultados obtenidos anteriormente es posible proponer que el proceso

de reduccion ocurre a través de la reaccidbn propuesta durante el estudio

termodinamico:

Zn(OH); +2e — Zn(0) + 40H" (2.2)

donde la ecuacion del potencial condicional para este sistema es:

E’ zuomezno VS. (Hg/HgO) = 0.3 — 0.03pZn’ - 0.12pH (2.3)

El E’ tiene el valor de -1.43V vs. Hg/HgO en el intervalo de concentraciones

trabajadas, cumpliéndose para cada concentracion de zinc.
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1.1.3 VOLTAMPEROMETRIA EN REGIMEN DE DIFUSION ESTACIONARIO ( RDE).

La técnica voltamperométrica en régimen de difusion estacionario, es una de las
técnicas electroquimicas mas utiles, especialmente en la caracterizacion de los
parametros cinéticos. La corriente en el electrodo de disco rotatorio se puede
establecer a partir del gradiente de concentracion junto al electrodo, que viene dado por

la ecuacion de Levich [24] (ver anexo II).

i = 'U/; — 0.620nFD Aw 2g eC (2.4)

Antes de realizar el estudio por RDE, se llevo a cabo un predepdésito de zinc
sobre el electrodo de acero, debido a que la ecuacion de Levich se cumple sélo cuando
esta presente el mismo metal en la interfase metal/solucién. Las curvas
voltamperométricas en RDE, se trazan iniciando el barrido de potencial a partir del
potencial de reposo en direccién catddica, a una velocidad de 2 mV sy a diferentes

velocidades de rotacion.

Cuando el transporte de masa esta bajo la accibn de un gradiente de
concentracion, sin otros factores que actlen sobre las especies de la soluciéon, se
puede considerar que el transporte de las especies tiene lugar por el mecanismo de
difusién. Sin embargo, al utilizar el electrodo de disco rotatorio el transporte de las
especies a la superficie del electrodo se produce por difusion convectiva. De esta
manera el paso de corriente en la interfase da lugar a variaciones de la concentracion
de las especies reaccionantes en la zona del electrodo, originando un gradiente de
concentracion, que se mantiene dinamicamente, entre el electrodo y el seno de la
solucion. Este gradiente provoca la difusion de las especies que toman parte en la
reaccion de transferencia de carga, que corresponde a la etapa en donde se observa
una infleccion en la corriente de la figura 2.4. De esta forma, la reaccion equivale a un
flujo de materia, hacia o desde el electrodo segun se considere la especie reaccionante

o el producto de reaccion, respectivamente.
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El transporte de especies y la transferencia de carga representan pues etapas
de la reaccion electrédica global. Cuando las especies que alcanzan el electrodo se
consumen en la etapa de transferencia de carga a medida que van llegando o las
especies formadas en dicha etapa abandonan la zona del electrodo a medida que se
van produciendo, las concentraciones de estas especies junto al electrodo son
constantes con el tiempo y el sistema esta en estado estacionario. Luego, en estado
estacionario todas las etapas consecutivas de la reaccion electrodica se desarrollan a
la misma velocidad. Después de la etapa de la transferencia de carga se observa un
aumento en la densidad de corriente catddica, hasta llegar a un valor relativamente
constante de corriente, simulando de esta manera una meseta durante este intervalo
de potencial y que se le conoce como etapa de control por transporte de masa.
Posteriormente se observa el limite de electroactividad del medio (evolucion de
hidrogeno) que se presenta a potenciales mas altos. Entre la regién controlada por el
transporte de masa y la region de la etapa de transferencia de carga se observa una
region mixta, en la cual ambas; transferencia de carga y masa contribuyen en la
corriente total. Considerando que la concentracién de OH™ presentes en solucion es
muy alta, se puede decir que en esta etapa de control mixto la tendencia de las curvas

mostradas en la figura 2.4 es la misma y no dependen de la velocidad de rotacion.

-1.8 -1.6 -1.4 -1.2

E (V vs Hg/HgO)

Figura 2.4 Curvas voltamperométricas en régimen de difusion estacionario, para el proceso
de reduccion de zinc a 30gL™*(0.37M) en 5M de NaOH, a diferentes velocidades de rotacion
(—)1000rpm,(—)1500rpm,( )2000rpm,(-)2500rpm,(—)3000rpm,(—)3500rpm.v =2 mVs™.
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En figura 2.4 se observa que a una velocidad de rotacion de 1000 rpm es mas
perceptible el proceso controlado por difusién, esto debido a que al incrementar la
velocidad de rotacion, el espesor de la capa de difusion disminuye, como lo predice la
ecuacion [28]:

d = 1.61D "% o 2 (2.5)

donde 9, representa el espesor de la capa de difusion, el cual resulta ser inversamente
proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de rotacién (o). Esta disminucion en la
definicion del proceso controlado por la transferencia de masa (difusion) al aumentar la
velocidad de rotacion, se atribuye a la presencia de procesos adicionales que dificultan

la definicion de esta etapa de difusion.

-0.7
E (Vvs. Hg/HgO)

Figura 2.5 Curvas voltamperométricas en régimen de difusién estacionario, para el proceso
de reduccién de zinc a 1500rpm, a diferentes concentraciones de zinc, (—) 20 gL (0.24M),

(—)30 gL (0.37M); () 40 gL (0.5M), en 5M NaOH , v = 2mVs*

Por otra parte, una comparacion sobre las curvas RDE a diferentes
concentraciones es mostrado en la figura 2.5. En la figura se observa que conforme
aumenta la concentracion de zinc en la solucion, la meseta observada en las curvas de

polarizacion es menos definida. En la zona préxima al electrodo, a distancias menores
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gue el espesor de la capa de difusidon, existe un gradiente de concentracion, que origina

el transporte de las especies por difusion.

La densidad de corriente asociada a la transferencia de carga (jct) puede ser

determinada a partir de la densidad de corriente total utilizando la siguiente ecuacion:

11,1 (2.6)

j jct jLim
Donde jLim representa a la densidad de corriente limite debido al control de masa

y medido en la meseta de las curvas de polarizacion.

La densidad de corriente de intercambio jo y el coeficiente de transferencia de
carga (ac ) puede ser calculada a partir de la ecuacion de Allen-Hickling, usada para

valores de sobrepotenciales bajos ( 1<0.18/n) [24]:

] . anF
log ¢ . |=logj,——<__h 2.7
g(l—e”fhj I o 3RT &7

donde jct es la corriente de intercambio, n es el nimero de moles, f es la
relacion (F/RT), ac es el coeficiente de transferencia de carga y los demas parametros
toman su significado habitual. En la figura 2.6 se muestra el gréfico del log ict en funcion
del sobrepotencial, realizado para calcular la corriente de intercambio y el coeficiente
de transferencia (o), de las concentraciones de zinc estudiadas, esta grafica se obtuvo
de las curvas de polarizacion a una velocidad de rotacion de 1000 rpm, con una

velocidad de barrido de 2 mVst.
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Figura 2.6. Gréfico log je: vs n para el proceso de reduccion de zinc en medio alcalino

por influencia de las diferentes concentraciones de zinc. () 40gL* (0.5M); (=) 30 gL* (0.37M);
( ) 20 gL (0.24M) de zinc a partir de ZnO en 5M de NaOH.

En la tabla 2.1l se presentan los resultados obtenidos para oc y para jo,

observando que conforme aumenta la concentracion de zinc, hay una disminucion en el

valor de ac, en tanto que jo aumenta. Al existir un aumento en jo el proceso es mas

rapido, puesto que la concentracion de la especies cerca de la superficie del electrodo

€S mayor.

Tabla 2.11 Variacion de oc Y jo a diferentes concentraciones de ZnO.

[ZnO] ac Log jo Jo
grL? (M) (mA cm2) (mA cm2)
20 0.24 0.50 0.10 1.25
30 0.37 0.40 1.34 21.87
40 0.5 0.18 1.79 61.66
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1.2 ESTUDIO CRONOAMPEROMETRICO

La cronoamperometria es una técnica que permite estudiar mas adecuadamente
el fenomeno de electrocristalizacion. Debido a que es muy sensible a las variaciones de
area en el electrodo, resulta ser de gran utilidad para estudiar los fendbmenos de
nucleacion, es decir la formacion de los primeros cristales con una fuerza directora
constante, que es el potencial aplicado. Permitiendo determinar el tipo de nucleacion

gue aparece en el sistema.

El estudio por cronoamperometria fue realizado, en el intervalo de potencial
impuesto entre —1.45 a —1.51 V vs. Hg/HgO. Intervalo de potencial seleccionado a partir
del estudio por voltamperometria. En la figura 2.8 se muestra una familia tipica de
transitorios potenciostaticos obtenidos a la misma concentracion de zinc y a diferentes

potenciales sobre un electrodo de acero.

El comportamiento tipico de los transitorios que presentan procesos de
nucleacion es que, a tiempos cortos se observa un incremento en la densidad de
corriente hasta llegar a un maximo (jmax), debido al crecimiento y estabilizacion de los
primeros ndcleos de zinc sobre el sustrato (acero 1018). Una vez que los nucleos o las
zonas de difusion de cada nucleo se traslapan, la superficie no se modifica. Después
del maximo, la densidad de corriente decrece como un proceso controlado por la

difusion y disminuye de acuerdo con la ecuacion de Cottrell (ver anexo II).
Un comportamiento similar fue observado a las diferentes concentraciones de

zinc consideradas, sin embargo al incrementar la concentracion de zinc, jmax Se

incrementa.
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Figura 2.8 Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos durante el electrodepésito de zinc
sobre acero, a partir de una solucién de 5M NaOH y 40gL™ (0.5M) de Zinc E= (—) -1.480V,

(

)-1.485V; (—)-1.490V; (- )-21495V;(—)-150V; () -1.51Vvs. Hg/HgO.

1.2.1 ANALISIS DE LOS TRANSITORIOS.

El estudio del proceso de nucleacion electroquimico esta basado en el analisis
de los transitorios de corriente obtenidos en el intervalo de sobre-potencial donde es
formado el pico Ic. La seleccion del intervalo de sobrepotenciales es particularmente
importante en el electrodepdsito de metales. Generalmente el intervalo de potenciales

se selecciona a partir de un estudio electroquimico por voltamperometria.

El andlisis de la respuesta de la corriente en funcion del tiempo que pasa a
través de un electrodo, al que se le ha impuesto un potencial, permite determinar entre
otras cosas, la dimensionalidad del depdsito (dos dimensiones (2D) o tres dimensiones
(3D) ) y con esto determinar si la nucleacién es progresiva o instantdnea. Asi como
también, permite conocer la cinética del proceso, encontrando parametros como la
velocidad de nucleacion (ANo), densidad numérica de nucleos formados (Ns) y la

densidad de sitios activos No.
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Después de realizar el tratamiento matematico utilizando las ecuaciones para un
proceso en dos dimensiones y en tres dimensiones, se consideraron los dos casos
limite de nucleacion que corresponden a procesos de nucleacién progresiva y
nucleacion instantanea en tres dimensiones (3D), propuestos por Scharifker et al. [30-
31], pues en este modelo fue donde se encontré el mejor ajuste de las curvas
experimentales con las tedricas. En el caso mas simple que corresponde a una
nucleacion de tipo instantaneo, se asume que, tan pronto se impone el potencial (Ec) a
la superficie del electrodo (sustrato), se formara instantaneamente una densidad de
nucleos (No) y no se crea ningun centro de crecimiento nuevo al transcurrir el tiempo

de perturbacién en el potencial ( ver anexo I).

El caso de nucleacion instantanea, supone que la nucleacion y el crecimiento de
los cristales ocurren simultaneamente (ver anexo I); en una nucleacién de tipo
progresivo, los nuevos centros de crecimiento (nucleos) se incrementan

exponencialmente con el tiempo, segun la siguiente ecuacion [32]:

N(t) = No[1- exp(—At)] (2.9)

donde A es la constante de velocidad de aparicion de los nucleos. Se admite que No
sea la densidad numérica total de centros activos inicialmente existentes en la
superficie del electrodo y se supone que la velocidad de aparicion de centros estables

de crecimiento (N(t)) sigue una cinética de primer orden.

Para identificar el mecanismo de nucleacion involucrado en el proceso de
reduccion de zinc, se utilizo el método de graficos adimensionales. En este método, los
transitorios experimentales son comparados con los graficos adimensionales obtenidos
utilizando el modelo matematico propuesto por Scharifker et al. [28], para nucleacién
progresiva e instantdnea en 3D, considerando la formacion de nucleos hemisféricos
controlados por difusion. La interpretacion del modelo esta basada en los valores de
densidad de corriente maxima y tiempo maximo que se presentan en los transitorios

potenciostéticos o curvas cronoamperométricas.
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Para una nucleacion de tipo progresivo, el proceso es descrito por la siguiente

ecuacion:

2

. 2 -1 2
[_Jj = 1.2254@} 1-exp| - 2.3367@] (2.10)

Jmax max max

Para una nucleacion de tipo instantanea, el proceso es descrito por la siguiente

ecuacion:

[Jjj = 1.9542[;] {1— exp{— 1'2564(ttm (2.11)

En ambas ecuaciones jmax Y tmax €S el maximo en densidad de corriente y el
tiempo asociado respectivamente. Una descripcion mas detallada de los modelos de

nucleacion instantanea y progresiva es mostrada en el anexo I.

Comparando los datos experimentales se obtuvo el grafico adimensional de
(i/jmax)? contra t/tmax mostrado en la figura 2.9, se observa que los datos experimentales
se ajustan adecuadamente con la curva obtenida a partir del modelo tedrico para
nucleacion instantanea. EI mismo comportamiento fue observado a las diferentes

concentraciones de zinc consideradas.
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Figura 2.9 Grafico adimensional tipico para el electrodeposito de zinc sobre acero proceso de

nucleacién : (—) nucleacion instantanea, (—) nucleacion progresiva, (—) experimental.

El modelo de graficos adimensionales ademas de ayudar a determinar el tipo de
nucleacion, también permite estimar algunos parametros que controlan la nucleacion,
como la densidad numérica de sitios activos (Ns) utilizando la siguiente ecuacion segun

el tipo de nucleacion resultante [30].

Nucleacién progresiva:

N = [ AN, % (2.12)
s l2k'D
%
k’=4(8p°Mj (2.13)
3 r
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Nucleacion instantanea:

N, - 12564 1
t...PkD
‘- (8pcl\/l J% (2.15)
r

donde My p son el peso atémico en gmol* y la densidad del metal depositado en gcm-3

respectivamente.

El valor del coeficiente de difusion para Zn(OH)s~= (D) obtenido de manera
independiente (anexo Il), utilizando la técnica de cronoamperometria en RDE, fue de
1.16 + 0.05 x10 ~® cm? s1, para las diferentes concentraciones de zinc , considerando la

concentracioén total de zinc constante.

Ns fue calculado a partir de la ecuacion para nucleacion instantanea. En la
figura 2.10 se muestra el logaritmo de Ns en funcién del sobrepotencial aplicado para
cada experimento, se observa una disminucion de Ns al incrementar la concentracion
de zinc en solucidon. Trabajos reportados en la literatura demuestran que una
disminucién de Ns implica un aumento en el radio critico de los clusters [33-34]. Por lo
tanto, es posible obtener clusters de mayor tamafio al aumentar la concentracion de

zinc en solucion.

45



Figura 2.10 Variacién de Ns en funcién del sobrepotencial, durante el electrodepésito de zinc
sobre acero : (¢) 0.6gL* (0.007M), (-) 10gL* (0.12M), (-) 20gL™ (0.24M), (/) 30gL* (0.37M) y
(x) 40gL* (0.5M) de zinc.

1.3 CARACTERIZACION DE LA MORFOLOGIA.

La influencia que tiene la concentracion de los iones de zinc sobre la morfologia
de los depdsitos, se estudio utilizando la técnica de microscopia electrénica de barrido

(MEB).

11.3.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

La morfologia de los depoésitos fue examinada por microscopia electronica de
barrido (MEB), figura 2.11. EI depdésito masivo de zinc sobre acero AISI 1018, se
realizé aplicando un potencial de —1.52 V vs. Hg/HgO, donde se asegura el depésito de
zinc, durante un tiempo necesario para obtener una carga de 21 coulombs, que

corresponde a un espesor teérico de 7 um (ver anexo I, para célculos de espesor),
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medido por fluorescencia de rayos X. Los depositos fueron obtenidos a partir de
soluciones con diferente concentraciéon de zinc: 40, 30, 20, 10 y 0.6 gL™* (0.5M, 0.37M,
0.24M, 0.12M Y 0.007M respectivamente) a partir de ZnO en 5M NaOH a un pH>14.

Los depdsitos obtenidos en estas condiciones muestran segun la concentracion
un tamafo y distribucion diferente, se tiene que para la concentracion de 0.007M el
depdsito no es lo suficientemente adherente, granuloso y el tamafio de grano es mas
pequefio que el obtenido a una concentracion mayor (ver figura 2.11a), conforme se
aumenta la concentracion de zinc, el tamafio de los cristales es mas homogéneo y
presenta mejor adherencia al sustrato, siendo la concentracion de 0.5M con la cual se
obtuvo un depdsito que, muestra un tamafio de los cristales practicamente homogéneo,
lograndose apreciar la forma hexagonal plana caracteristica de los cristales de zinc y

una buena adherencia al sustrato, ver figura 2.11b.
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Figura 2.11. Analisis morfolégico por SEM, de los recubrimientos obtenidos sobre el electrodo
de acero AISI 1018, a partir de la solucién de a)0.06gL™ (0.007M) de ZnO, b) 40gL* (0.5M) de
ZnO en 5M de NaOH, E= -1.52 V vs. Hg/HgO, Carga = 21 C.
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11.3.2 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (MFA).

La técnica de microscopia de Fuerza Atdmica (MFA) en modo contacto fue
utilizada para el estudio del efecto de la concentracion de zinc sobre la morfologia de
los depdsitos sobre acero, en la formacion de los primeros cristales. Se aplico un
potencial de —1.52 V vs. Hg/HgO en un tiempo de 10s, necesarios para la aparicion de

los primeros cristales de zinc sobre el sustrato.

El andlisis por MFA muestra que hay una diferencia importante en las
caracteristicas morfologicas de los depdsitos de zinc. Los depdsitos mostrados en la
figura 2.12, muestran que para las concentraciones de 0.6gL! (0.007M) y 20gI*
(0.24M) de zinc distribucion de los cristales de zinc es aleatoria y el tamafio de los
clusters es diferente, esto da origen a una superficie rugosa, mientras que para la
concentracion de 30gL! (0.37M) se observa que los clusters presentan una misma
orientacién sobre la superficie del electrodo y el tamafio de los clusters es mas
homogéneo, existe un recubrimiento practicamente en toda la superficie del sustrato y
para la concentracion de 40gL* (0.5M) de zinc, se tiene una superficie homogénea en
el tamafo de cluster, compacta y con un recubrimiento sobre toda la superficie del
sustrato, asi también se puede apreciar la estructura hexagonal, caracteristica de los

cristales de zinc.
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Figura 2.12 Fotomicrografia obtenida por AFM en 3D, para el recubrimiento de zinc sobre

acero 1018, obtenido a partir de una solucién a diferentes concentraciones de zinc:(a) 0.6gL™
(0.007M) (b) 10gL™* (0.24M) (c) 30gL?* (0.37M) vy (d) 40gL* (0.5M) en NaOH 5M pH=14.47.
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CONCLUSIONES

El estudio termodindmico junto con el estudio por voltamperometria lineal
realizado para las diferentes concentraciones de zinc estudiadas muestran que, el
proceso de reduccién zinc en medio alcalino ocurre en una sola etapa, que involucra la
reduccion de Zn(OH)4% a Zn(0).

El potencial de sobrecruce observado en el proceso de reduccion del zinc se
mantiene practicamente constante al variar el potencial de inversion, esto para cada
una de las concentraciones de zinc estudiadas. Con ello es posible asociar al potencial
de sobrecruce con el potencial de equilibrio para el sistema ion metalico / metal

E = -1.43V /Hg / HgO).

An(OH)2™ /Zn(0)

Con el estudio cronoamperométrico se puede concluir que el proceso de

depositacion de zinc en medio alcalino se ajusta al tipo de nucleacién instantanea.

Al aumentar la concentracién de zinc en el medio, se presenta una disminucion
en la densidad numérica de sitios activos (Ns), lo que origina un aumento en el tamafio

del grano del depdsito de zinc, dando como resultado un depdsito mas homogéneo.

Con base en el estudio realizado en esta seccion se puede decir que, la
concentracion de zinc en medio alcalino, con la que se obtuvieron depésitos con mejor

adherencia y con un tamafio de grano mas homogéneo fue con la de 40 gL (0.5M).
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CONCLUSIONES FINALES.

El estudio termodindmico junto con el estudio por voltamperometria lineal,
muestra que el mecanismo de electrodepdsito del zinc en medio alcalino ocurre en una
sola etapa que involucra la reduccién de Zn(OH)4> a Zn(0). Esta reaccién no es
afectada por la presencia de los aniones sulfatos ni por la trietanolamina en solucion,
sin embargo el potencial termodinamico asociado a esta reaccion de reduccién del zinc
depende de la concentracion de Zn y OH" en solucion, como lo muestra la siguiente

ecuacion:

E znom)z 1200y VS. Hg/HgO = 0.30 — 0.03 pZn’ — 0.12pH

A partir del estudio de la influencia de la concentracidon de zinc sobre el
mecanismo de depdsito de zinc, se obtuvieron depdsitos mas homogéneos a partir de
la concentracion de 40 gL (0.5M) de zinc, los depésitos obtenidos son compactos y

presentan la estructura hexagonal caracteristica del zinc.

Por otra parte durante el estudio de la influencia de los aniones sulfato sobre el
mecanismo y morfologia de los depdsitos de zinc, se observdo que los mejores
depdsitos se obtuvieron con la concentracién de 0.1M de sulfatos. Por las condiciones
de trabajo, los aniones sulfato no forman complejos con el zinc y el mecanismo de
nucleacion corresponde a una nucleacion de tipo instantaneo, similar al observado en
ausencia de sulfatos, por lo que estos no modifican el mecanismo de nucleacion del
zinc. Sin embargo, se observa un incremento en la densidad de sitios activos formados
(Ns). Esto provoca una disminucion en el tamafo de los “clusters” con respecto a los
depdsitos obtenidos en ausencia de sulfatos, lo que ocasiona que los depdsitos de zinc

sean mas compactos y tengan mayor resistencia a la corrosion.
Asi mismo la densidad de corriente de intercambio (jo) para el depdsito de zinc

se incrementa con la concentracion de sulfato. Este resultado junto con el estudio de

Ns muestra que la accion de los sulfatos es incrementar la cinética de depasito.
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Finalmente el estudio electroquimico de la influencia de la trietanolamina sobre
el mecanismo de deposito de zinc en medio alcalino indica que se tiene una buena
proteccién contra la corrosién con la concentracion de 120 miL? (0.9M) TEA, ademas
los depdsitos obtenidos en presencia de TEA son compactos y presentan la estructura

hexagonal caracteristica del zinc.

El estudio electroquimico y termodinamico realizado para el mecanismo de
deposito de zinc en presencia de TEA, muestran que el aditivo TEA no forma complejos
con zinc y el mecanismo de nucleacién corresponde a una nucleacion de tipo
instantaneo, como el obtenido durante el estudio de la influencia de la concentracion de
zinc, por lo que la TEA no modifica el mecanismo de nucleacion del zinc en medio
alcalino. Sin embargo en presencia de TEA en solucion se observé un incremento en el
sobrepotencial de deposito, debido a que la TEA se adsorbe sobre la superficie del
sustrato (acero 1018). Esto fue comprobado con el estudio cronoamperométrico al
disminuir la densidad de sitos activos formados (Ns) con la concentracién de TEA en
solucién. Asi mismo, la densidad de corriente de intercambio (jo) disminuye con la
concentracion de TEA, por lo que la cinética de depdsito de zinc se ve disminuida,

debido probablemente a la adsorcion de TEA sobre la superficie del sustrato.

Los depdsitos obtenidos son compactos y homogéneos. Es importante
mencionar que la velocidad de corrosion de los depdsitos obtenidos en presencia de
TEA es menor y se observé que con la concentraciéon de 120 miL? (0.9M) de TEA se
obtuvo la mejor proteccién contra la corrosién. Asi mismo, el examen visual realizado a
los depdsitos de zinc en presencia de TEA después de la prueba de corrosion indica
gue contienen mayor cantidad de zinc sobre la superficie del sustrato, por lo que es
posible suponer que la TEA favorece la formacion de un depdsito de zinc mas

protector.
Por dltimo se realizd un estudio cualitativo empleando la celda Hull, para el

depdsito de zinc en medio alcalino en presencia de aditivos como el glicerol, vanillin,

gelatina, polietilienglicol 400 y TEA, asi como una combinacion entre ellos.
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Con este estudio se puede concluir que en presencia del glicerol, vanillin,
gelatina, PEG 400 y TEA, se obtiene una distribucion adecuada del recubrimiento de
zinc sobre la superficie del sustrato. Ademas en presencia de la gelatina se favorece el
reflejo especular de la luz sobre el depésito de zinc en medio alcalino.

Los cristales de zinc obtenidos en presencia de estos aditivos presentan
diferente morfologia, por lo que los cristales obtenidos en presencia de la gelatina
tienen la forma de hojuelas incrustadas unas con otras, por otro lado con PEG 400 los
cristales presentan forma de aguja y un acomodo globular, esto se puedo observar con
un cambio de aumento en la lente del microscopio electrénico de barrido, con el glicerol
los cristales obtenidos son planos y grandes, siguiendo la forma hexagonal
caracteristica de los cristales de zinc.

El estudio realizado para el bafio de zinc alcalino en presencia del PEG 400 y los
diferentes aditivos, se observé que la TEA da un buen recubrimiento sobre toda la
superficie de la placa, aun en densidades de corriente bajas.

Con el estudio realizado para las combinaciones de aditivos se observo la
influencia de la trietanolamina sobre la gelatina, pues el depdésito obtenido no presenta
la forma de hojuela caracteristica de la gelatina, originando un depédsito de grano mas
pequefio, compacto Yy la distribucién del tamafio de los cristales mas homogénea, por
lo cual se considera a esta combinacion como la mejor, pues no origina depositos

porosos ni con crecimiento dendritico.

Finalmente, se puede decir que con estudio sobre la influencia que tiene la
combinacion de los aditivos, la combinacion TEA-GEL es la que origina el mejor

depdsito, pues es homogéneo, compacto y de cristales pequefios.

Para comprobar que en los depdésitos obtenidos en medio alcalino solo hay
presencia de zinc y no de oxido de zinc, se realizaron pruebas de difraccion de rayos X.
El resultado obtenido por difraccion de rayos X fue, una sefial con orientacién (002)

ubicada en el angulo (26) 36.7° que corresponde a la sefal de zinc, descartando con
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esto la presencia de oxido de zinc, puesto que la sefal correspondiente al 6xido de zinc

se ubica en un angulo de 20°.

PERSPECTIVAS.

El estudio de la influencia de los aditivos sobre el mecanismo de depédsito de
zinc en medio alcalino es sumamente interesante y propone nuevos retos, ademas de
la importancia que presenta en el ambito tecnoldgico, es por ello que no se debe dejar
este trabajo de investigaciéon solamente en lo obtenido hasta el momento, teniendo

como obligacién realizar nuevas investigaciones tomando en cuenta lo siguiente:

1.- Con base en el estudio electroquimico realizado en presencia de los aditivos
como los aniones sulfato y la trietanolamina, se propone investigar la influencia que
tiene el polietilenglicol 400 (PEG 400) en presencia de estos dos aditivos, pues se sabe
que el PEG 400 proporciona al depdsito de zinc buen poder de penetracion,
complementando el estudio con la gelatina y la vanillin sobre el mecanismo de depdsito
de zinc en medio alcalino, puesto que la gelatina proporciona brillo al depésito de zinc y
buena distribucién sobre la placa de acero, asi también la vanillin proporciona un

depdsito de zinc homogéneo y con buena distribucion.

2.- Se propone seguir con un estudio electroquimico para los aditivos organicos
como: imidazol y/o derivados de este, poliaminas, piridina, etc., que actlan como

abrillantadores en el depdsito de zinc.

3.- Algunos autores sugieren la sintesis de aditivos a partir de clorohaloidrina y
sales de aminas cuaternarias, glicerolhalohidrinas, epihalohidrinas, hidroxiaminas,
alcanolaminas, etc., como agentes abrillantadores y también como agentes que
proporcionan buen poder de penetracion asi como niveladores del depdsito de zinc en
medio alcalino, resultando de gran interés seguir con esta linea de investigacion y asi
poder obtener un bafio electrolitico de zinc en medio alcalino de alta calidad y que
ademas sea no contaminante. Finalmente se sugiere realizar una investigaciéon con
concentraciones de zinc mayores y con esto poder determinar con precision la

concentracion de zinc mas adecuada para bafos industriales.
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