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RESUMEN

Este proyecto de investigacion tiene como objetivo el desarrollo de un bafio electrolitico para obtener recubrimientos de
cinc en un medio alcalino no-cianurado, sobre un sustrato de acero tipo AISI 1018. Se presenta por una parte, el estudio
fundamental de los procesos termodinamicos y electroquimicos que se llevan a cabo, y por la otra, la aplicacion practica
de los resultados obtenidos.

Es conocido que para obtener recubrimientos de cinc con excelentes propiedades de proteccion contra la corrosién, no
basta con tener en solucion al ion metdlico a depositar, sino que es necesario el uso de aditivos, los cuales tienen la
funcion de mejorar las caracteristicas del depdsito modificando la cinética de reduccion y el mecanismo de nucleacion.

Los aditivos utilizados son de tipo poliaminas cuaternarias y fueron sintetizados en los laboratorios de CIDETEQ. Se
seleccion6 una poliamina alifatica (PA) y una aromatica (PB) con la finalidad de llevar a cabo una investigaciéon
sistematica del efecto de este tipo de aditivos.

El estudio parti6 de establecer las condiciones termodinamicas para depositar el cinc (Capitulo I). La electroactividad
del Zn(l1)/Zn(0) se estudié por voltamperometria ciclica y con inversiones de potencial. La cinética de la reduccién se
analizé obteniendo las pendientes de Tafel, por medio de experimentos realizados en régimen de difusion estacionario.
La nucleacion y crecimiento de los cristales fueron estudiados por AFM ex-situ y modelos tedricos de nucleacion
(Capitulo II). La caracterizacion de los recubrimientos obtenidos se realizé por medio de SEM, para observar la
morfologia, y XRD, para determinar la orientacion cristalografica (Capitulo II).

Los resultados que se obtuvieron muestran que el aditivo PA inhibe la reduccion de cinc, promueve un crecimiento
laminar de los cristales y modifica su orientacién a (101). Por su parte, en presencia de PB los cristales crecen sobre un
mismo eje con orientacion preferencial (002). El efecto de la presencia de los dos aditivos es sinérgico. Se obtienen
recubrimientos con orientacion cristalografica preferencial (101), y se reduce el tamafio de cristalita de 30 a 22 nm.

La etapa de aplicacion practica consistio en determinar la composicién del bafio electrolitico, asi como las condiciones
de operacién, utilizando la técnica de Celda Hull. Se realizaron recubrimientos a partir del bafio propuesto y se evalud la
adherencia, los perfiles de composicién, y la resistencia a la corrosion en camara de niebla salina (Capitulo 1V). Los
recubrimientos obtenidos son adherentes y con una resistencia a la corrosion de 420 h (antes de que aparezcan los
oxidos de hierro), mayor a la obtenida para recubrimientos de cinc disponibles comercialmente (=200 h).

ABSTRACT

The aim of this research project is to develop an electrolytic alkaline non-cyanide bath to obtain zinc coatings onto steel
AISI 1018 substrate. A fundamental study of the thermodynamic and electrochemical processes involved in the deposition
process was carried out. Besides, practical aspect was also considered.

It has been widely reported that in order to get zinc coatings with excellent properties (e. g. corrosion protection) it is not
enough the existence of the metal ion in solution. The use of additives is essential, because they modify the reduction
kinetics and nucleation mechanism.

The additives investigated in this project are quaternary polyamines, which were synthesized in CIDETEQ laboratories.
An aliphatic (PA) and an aromatic (PB ) quaternary polyamine were selected, in order to perform a systematic analysis of
the effect of this type of additives.

A thermodynamic study is presented to establish the conditions to deposit zinc (Chapter I). The electroactivity of zinc
was analysed through cyclic voltammetry and inversion potential voltammetry. Reduction kinetics was studied obtaining
the Tafel slopes, from stationary diffusion regime experiments. Nucleation and growth were evaluated by AFM ex-situ and
nucleation theoretical models (Chapter Il). The morphological characterisation of zinc coatings was determined by SEM
and XRD techniques (Chapter IlI).

The results show that PA inhibits the reduction of zinc, promotes a laminar growth of zinc crystals and changes the
preferential orientation to (101). In the presence of PB, the zinc crystals are oriented (002) and grow on the same plane.
The effect of both additives in the electrolytic solution produce a synergistic effect. Crystallographic orientation is (101) and
crystal size is reduced from 30 to 22 nm.

The practical aspect is referred to propose the electrolytic bath composition as well as operation conditions, by the Hull
Cell technique. Zinc coatings were obtained according to the conditions proposed. Properties of adherence, composition
profiles and corrosion resistance were evaluated (Chapter 1V). Coatings are adherent and resist 420 h before iron oxides
appear. Corrosion resistance is higher than the reported for commercial zinc electrolytic baths (=200 h).
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SIMBOLOS

Simbolo Significado Unidades
A Area cm?
A Constante de velocidad de nucleacion st
Do Coeficiente de Difusion cm?-st
E Potencial \%
Ei Potencial de inversion Vv
E’ Potencial condicional \
Eco Potencial de sobrecruce Vv
En Potencial de nucleacion Vv
Epc Potencial de pico catodico Vv
Er Potencial de reposo Vv
f Coeficiente de Actividad
F Constante de Faraday C-eq?
j Densidad de corriente A-cm?
Jo Densidad de corriente de intercambio A-cm?
Je Densidad de corriente catddica A-cm
Jic Densidad de corriente limite catédica A-cm
jm Densidad de corriente catddica maxima A-cm
Jpe Densidad de corriente de pico catodico A-cm?
M Peso Molecular gr-mol?
n Numero de electrones
N Densidad de nucleos formados cm2
No Densidad de sitios activos cm2
Ns Densidad de sitios activos cm2
Q Carga (C) C
tm Tiempo correspondiente a jm S
Y Viscosidad cinematica cm?.st
W Peso gr
z Carga del ion
q Espesor cm
a Coeficiente de transferencia electrénica
n Sobrepotencial \
v Velocidad de barrido V.st

Densidad

gr-cm3
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Introduccion

El uso de recubrimientos metalicos tiene como finalidad proporcionar un acabado
superficial de mejores propiedades que las del sustrato. En términos generales los
recubrimientos pueden utilizarse con fines decorativos o para proteger los sustratos
contra la corrosion.

En la industria de la galvanoplastia se utilizan diferentes metales para producir
recubrimientos protectores, por ejemplo: cinc, cromo, niquel, cadmio, y aleaciones de
estos metales. Sin embargo, se ha demostrado que algunos iones metalicos como el
CrV'y el Ni' son nocivos para la salud humana y el ambiente.

En el desarrollo de este proyecto es utilizado el cinc como recubrimiento protector,
sobre un sustrato ferroso (acero tipo AISI 1018'). Este tipo de recubrimientos
generalmente se recomienda para proteger piezas contra la corrosién atmosférica.

El cinc? es un elemento que ha demostrado desde hace muchas décadas ser un
protector muy eficiente para piezas de acero, y su uso se ha incrementado en los
altimos afios. El consumo per-capita en el afio 2000 en paises como Japén, Taiwan y
Corea es de 5.78, 8.13 y 9.24 Kg/afio respectivamente3. En México se consumen 1.45
Kg/afio per-capita, o que representa el atraso que aun se tiene en este sector.

Las principales ventajas del uso del cinc son que es un material de bajo costo,
totalmente reciclable que se puede recuperar indefinidamente sin que pierda sus
propiedades fisicas o quimicas, y no representa riesgos para la salud humana®.

La corrosion es en la actualidad un problema severo de graves consecuencias, Yy
extremadamente costoso en términos econémicos y humanos®®. En México, se sabe
que en el afio de 1999 se produjeron 14 millones de toneladas de acero, de las cuales
3.92 millones de toneladas fueron usadas para sustituir el material perdido por
corrosion’.

La corrosién es un fenOmeno que ocurre de manera espontanea en los metales, y
consiste en la oxidacion del material con la consecuente pérdida de sus propiedades.
De manera general, se lleva a cabo una reaccion M + X - MX (M: Metal, X: Anién) con
energia libre de Gibbs negativa. Aunque este fenbmeno no puede ser evitado, es

posible disminuir la velocidad a la que ocurre.?



La forma en que los recubrimientos de cinc protegen a los sustratos es conocida
como proteccion catodica. La proteccion catodica se basa en depositar un metal cuyo
potencial de oxidacién es menos positivo que el del sustrato a proteger. Al corroerse, el
metal depositado forma una capa pasiva de 6xido y el sustrato queda protegido. Por
esta razon el cinc es un recubrimiento de sacrificio.

El proceso para obtener recubrimientos por electrodepdésito consiste en introducir el
sustrato que se desea proteger, en un bafio electrolitico. El bafio es una solucién que
contiene a los iones del metal a depositar, sales para amortiguar el pH, sales
conductoras, y un sistema de aditivos®. Los aditivos son compuestos que se agregan al
bafio en baja concentracion (~ 1% volumen del bafio) para modificar las caracteristicas
del depdsito y obtener recubrimientos que brinden mejores propiedades al sustrato. Por
medio de una reaccién redox, es reducido el ion metalico sobre el sustrato, dando lugar
a la formacioén de nucleos que crecen hasta recubrir la superficie3.

Los electrodepdsitos de cinc pueden llevarse a cabo en medio acido, o en medio
alcalino. En general, los recubrimientos de cinc obtenidos en medio alcalino son a partir
de bafios cianurados. Este tipo de bafios son econdmicos y proporcionan un mejor
poder de penetracion, es decir, recubren mejor las piezas de formas irregulares. Por
esta razén es conveniente su utilizaciéon en algunas aplicaciones industriales®. Por otra
parte, el cianuro es una sustancia que se encuentra combinada con otros compuestos
y se presenta por ejemplo, como cianuro de potasio (KCN), cianuro de sodio (NaCN) o
cianuro de hidrégeno (HCN), que es muy toxico. En general, la exposicion a altos
niveles (45-110 ppm) en un corto periodo de tiempo, dafa al sistema nervioso,
respiratorio y cardiovascular pudiendo causar serios perjuicios a la salud e incluso la
muerte!?l,

Las mayores fuentes contaminantes de cianuro en aire, agua Yy tierra, son las
industrias, como es el caso de la metallrgica, refinerias, quimicas y de acabados
metalicos?. Una gran desventaja en su eliminacién es que el costo de tratamiento de
los efluentes es muy alto, y algunas técnicas de tratamiento generan lodos toxicos. La
sustitucion de un este tipo de bafios, debe ser una alternativa que facilite el tratamiento
de los efluentes y sea capaz de eliminar los gases téxicos y lodos residuales
peligrosos®s.

Los banos alcalinos no-cianurados de cinc empezaron a desarrollarse a principios de
los afos 1960s, cuando las regulaciones ambientales en el tratamiento de efluentes se

volvieron estrictas, principalmente en los paises de Alemania, Suiza e Inglaterral4.



Su finalidad es sustituir el cianuro del bafio, por otros compuestos que produzcan
depdsitos de la misma calidad, pero generando efluentes mas faciles de tratar. Estos
compuestos son los aditivos, mencionados anteriormente.

Se sabe que los aditivos mejoran las propiedades de los recubrimientos debido a que
modifican la cinética de reduccién y el mecanismo de nucleaciéon del cinc'®. Por lo
anterior, el desarrollo de un bafio electrolitico de cinc en medio alcalino no-cianurado,
depende en gran medida de los aditivos que se utilicen y de la concentracién en que
sean agregados.

En este trabajo de investigacion, se han utilizado como aditivos dos poliaminas
cuaternarias, ya que se sabe que estos compuestos pueden ser utilizados en medio
alcalino. Fue seleccionada una poliamina alifatica (aditivo PA) y otra aromética (aditivo
PB) con la finalidad de estudiar el efecto que ejerce cada una sobre la reduccion de
cinc sobre acero AISI 1018, y en consecuencia sobre las propiedades de los
recubrimientos obtenidos.

En el Capitulo | se presentan las condiciones termodinamicas de la reduccion de cinc
en medio alcalino. En el Capitulo Il se han empleado técnicas electroquimicas para
estudiar la cinética de la reduccién del cinc en ausencia y presencia de aditivos, asi
como el tipo de nucleacion. Asimismo, el andlisis de la formacion de los primeros
cristales de cinc sobre el acero, fue realizado por medio de AFM ex-situ. La morfologia
y orientacion cristalografica de los depésitos se analiza por SEM y XRD
respectivamente, en el Capitulo lll. Finalmente, en el Capitulo IV se propone la
composicién del bafio electrolitico utilizando los aditivos estudiados (PA, PB), y se
evalla la resistencia a la corrosiéon de los recubrimientos obtenidos mediante la prueba

de camara de niebla salina.



Antecedentes

Los bafios alcalinos de cinc usualmente se componen del ion metalico Zn(ll) (en
forma de hidroxi-complejo), en una solucion de hidroxido de sodio que contiene una
apropiada combinacién de aditivos®. Los recubrimientos que se obtienen a partir de
soluciones sin aditivos, no pueden ser utilizados a nivel industrial porque son grises,
porosos y poco adherentes!. Esto se debe a que la reaccion de reducciéon de cinc en
medio alcalino’:

Zn(OH)4% + 2e- = Zn + 40H" (1)
es generalmente mas rapida que el tiempo que requiere el cinc para depositarse como
una estructura regular. De acuerdo con Da Fonte!®, en los bafios alcalinos que
contienen cianuro, el depdésito se lleva a cabo a partir de un complejo de cinc con
cianuro y en consecuencia la cinética de la reaccién del complejo es menor que la de la
reaccion (1), y por lo tanto el depdsito es adherente y con tamafio de grano mas fino.

Como alternativa para sustituir el cianuro en los bafios alcalinos de cinc, en el pasado
se utilizaron diversos agentes complejantes. Entre estos agentes se encuentran el
EDTA, gluconato, tartrato y trietanolamina. Su presencia representaba consecuencias
aun mas negativas que el uso del cianuro, pues el tratamiento de los efluentes es mas
complicado?. Se encontrd que el EDTA, por ejemplo, puede evitar la precipitacion del
cinc al ajustar el pH, y puede retardar también la precipitacion de otros metales en
efluentes mezclados*®.

Para lograr obtener un bafio alcalino de cinc no-cianurado, es necesario encontrar
aditivos no-complejantes y no-quelantes, solubles, estables en el medio y que no
ocasionen problemas para tratar el efluente.

Como se ha mencionado, estos aditivos pueden ser compuestos organicos o
inorganicos que modifiqguen las propiedades del depoésito. Entre sus efectos mas
importantes podemos mencionar por ejemplo: nivelacion del depésito, refinamiento del
tamafio de grano, brillo?®. El efecto de nivelacién es la capacidad de un bafio
electrolitico de producir depésitos gruesos en los valles del sustrato, y depésitos finos
en las crestas, disminuyendo las irregularidades de la superficie. El efecto de
abrillantador es la capacidad del bafio de producir depdsitos con cristalitas de tamafio

fino (<0.4 um) y orientadas sobre el sustrato?.



En la actualidad el numero de aditivos que se utiliza en la industria de la
galvanoplastia es muy grande, lo cual dificulta establecer una clasificaciéon. No
obstante, diversos autores?:?2 han propuesto algunos criterios, como se puede ver en

la siguiente tabla:

Tabla I. Diferentes Clasificaciones de Aditivos
Propiedades Clasificacion
Naturaleza Quimica Compuestos Organicos
Compuestos Inorganicos

Actividad Interfacial Surfactantes:
Anibénicos
Cationicos
No iénicos

Tamafo de Particula Soluciones Moleculares
Coloides

Mecanismo de adsorcion | Rapida adsorcion-desorcion
en el catodo Clase I. Abrillantadores: Carriers
Adsorcion especifica

Clase II. Abrillantadores: Niveladores

Efectos en el depdsito Agentes Niveladores
Agentes Abrillantadores

Por otra parte, aunque existe una amplia investigacion en el desarrollo de aditivos, la
seleccidon hasta cierto punto, se realiza de manera empirica debido a que adn no son
claros sus mecanismos de accién?3,

Se ha encontrado que en muchos casos, los aditivos niveladores incrementan el
sobrepotencial de activaciéon del catodo. Por su parte, los abrillantadores favorecen la
formacién de nuevos nucleos cristalinos en la superficie del metal, inhibiendo el
crecimiento de algunos ya existentes, de manera que se promueven depdsitos con
tamafo de grano mas fino. Ha sido propuesto que estos efectos pueden deberse a la
estructura del aditivo y en consecuencia a la manera en que son adsorbidos sobre el
sustrato 24,

Para obtener depdsitos de buena apariencia y resistentes a la corrosion a partir de
bafios alcalinos libres de cianuro, han sido desarrollados diversos tipos de aditivos, los
cuales son principalmente de tipo poliaminas?®.

El uso de poliaminas en la industria es amplio. Ademés de ser usados como aditivos
en bafios alcalinos, se utilizan en la industria del papel?®, como inhibidores de

corrosion?’, entre otras aplicaciones.



Se ha reportado la sintesis de poliaminas a partir de la reaccién de una epihalohidrina
(e.g. epiclorohidrina, epibromohidrina) con aminas primarias o secundarias?®2%30, De
igual forma, han sido utilizados los productos de reaccion del formaldehido con
aminas®1:32:3334 | otros compuestos que contengan nitrégeno. En estudios posteriores,
Rohbani®® ha propuesto que el uso del producto de reaccién de imidazol con
epiclorohidrina como aditivo, previene la contaminacion de la solucién con hierro
durante el proceso de electrodepdsito. Asimismo, R. Albalat et al.*® ha propuesto el
uso de derivados fendlicos.

Las poliaminas son aminas poliméricas que presentan caracteristicas equivalentes a
las de las aminas®*8, que son derivados organicos del amoniaco. Una de sus
caracteristicas principales es que tienen un par de electrones no compartido del
nitrogeno. Debido a este par, las aminas son béasicas y nucledfilas, lo cual permite que
puedan ser utilizadas en medio alcalino.

Las aminas se clasifican en primarias (R1NHz), secundarias (R2NH), terciarias (RsN) y
sales cuaternarias de amonio. Estas Ultimas son compuestos de un atomo de nitrdgeno
unido covalentemente a cuatro grupos organicos. Tienen una carga positiva que se
neutraliza por un enlace electrovalente. Su férmula general es (R4sN*)X" y pueden ser
alifaticas o aromaticas si es que el nitrégeno esta ligado a un anillo benceno. Su
estructura es asimétrica y pueden polimerizar facilmente cuando tienen Cl, Br o I
como anion.

De acuerdo con lo anterior, en este trabajo se propone el uso de poliaminas
cuaternarias [RaN*]n como aditivos. Es posible que estos compuestos de alto peso
molecular con carga cationica, sean atraidos hacia el catodo (donde se lleva a cabo el
depdsito de cinc) y se adsorban sobre el sustrato, actuando como niveladores o
abrillantadores del recubrimiento.

Se utilizaran dos poliaminas cuaternarias®, una alifatica tipo y otra aromatica tipo,
para identificar sus efectos sobre el depdsito (Ver Anexo Il), partiendo de que es
conocido que los compuestos alifaticos de alto peso molecular (e.g. polietilenglicol),
pueden producir superficies niveladas’. Por otra parte, ha sido reportado que algunos
aditivos organicos que contienen anillos aromaticos (e.g. bencilidenacetona) presentan

un efecto abrillantador’4°.
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Hipétesis

“Es posible obtener recubrimientos de cinc sobre sustratos de
acero AISI 1018 que sean de buena apariencia y protectores
contra la corrosion, a partir de un bafio electrolitico alcalino
no-cianurado en el que se utilicen como aditivos poliaminas
cuaternarias que no formen complejos con el cinc en las

condiciones de trabajo”

Objetivos

Objetivo general

e Desarrollar un bafio electrolitico alcalino no-cianurado para obtener
recubrimientos de cinc sobre acero AISI 1018 que sean de buena apariencia y

protejan al sustrato contra la corrosion igual o mejor que un bafio comercial.

Objetivos especificos

e Determinar las condiciones termodinamicas para obtener depdsitos de cinc en
medio alcalino.

e Identificar la influencia de dos aditivos de tipo poliamina cuaternaria (alifatica:
aditivo PA, y aromatica: aditivo PB) sobre la cinética de reduccién y el
mecanismo de depdsito de cinc, utilizando técnicas electroquimicas y
AFM ex-situ.

e Caracterizar la morfologia del depdésito de cinc en ausencia y presencia de los
aditivos (PA, PB) mediante SEM y XRD.

e Proponer la composicion y los parametros de operacién de un bafio electrolitico
a nivel semi-piloto utilizando como aditivos las poliaminas cuaternarias
estudiadas (PA, PB), y evaluar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos

obtenidos.

Vil



Metodologia

El estudio se llevo a cabo de acuerdo con la metodologia que se describe en el

siguiente diagrama de flujo:

Revision Bibliografica

s

Estudio Termodinamico

= Diagrama de Zonas de Predominio
= Diagrama de Existencia Predominio
= Diagramade Pourbaix

l

Aditivo PA

Estudio electroquimico: Estudio Electroquimico:

Aditivo PB

Voltamperometria
Cronoamperometria
AFM ex- situ

l

Caracterizacion
Morfologica

SEM
Difraccion de Rayos X

l
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l
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Capitulo I.

ESTUDIO TERMODINAMICO

“Por... equilibrio... entendemos un estado en el que
las propiedades de un sistema, medidas
experimentalmente, no sufren cambios observables,
aun transcurrido un periodo indefinido de tiempo.
No se pretende con ello que las particulas
individuales no experimenten cambio.”

F.M. Lewis y M. Randall



1.1 INTRODUCCION

Los bafios electroliticos son sistemas en los cuales estan presentes diferentes
especies quimicas susceptibles de participar en mudltiples reacciones. Las bases
termodinamicas para el estudio de este tipo de sistemas multirreaccionantes, fueron
establecidas por Gibbs en el siglo XIX?, y en la actualidad diversos métodos de calculo
han quedado formalizados. Estos métodos se basan en el concepto de minimizacion
de la energia libre, y en el uso de ecuaciones simultdneas a partir de constantes de
equilibrio?.

Para expresar las condiciones de equilibrio de un sistema dado, se ha propuesto el
uso de métodos graficos®, por ejemplo, los diagramas logaritmicos y de zonas de
predominio®. La principal ventaja de estos métodos es que permiten analizar los
equilibrios quimicos de manera rapida y clara.

El estudio termodinamico del bafio de cinc alcalino libre de cianuros (antes de
agregar aditivos), tiene como finalidad determinar las condiciones de equilibrio de las
especies quimicas que encuentran presentes en solucién, asi como predecir las
reacciones que pueden llevarse a cabo.

En este capitulo es analizado el sistema Zn(I1)/CI/H20, y se obtiene el diagrama de
zonas de predominio (DZP) de las especies solubles y los equilibrios en que participan.
Con base en el DZP se traza el diagrama de existencia predominio (DEP) con
amortiguamiento simple para analizar los equilibrios de solubilidad e identificar las
zonas de existencia de las especies solubles e insolubles.

Asimismo, fue construido el diagrama de Pourbaix (DP) con doble amortiguamiento
del sistema Zn(l1)/Zn(0), para determinar los equilibrios redox en que participan las
especies de cinc en medio alcalino y sus constantes termodinamicas asociadas (i. e.
potencial condicional, constante de reaccion).

Los gréficos fueron construidos utilizando el método propuesto por A. Rojas et al.>678
y considerando las constantes termodinamicas®!® reportadas en la literatura. Este

método se describe con mayor detalle en el Anexo |.



1.2 ANTECEDENTES

El bafio electrolitico de cinc en medio alcalino no-cianurado, objeto de este estudio,
esta compuesto por una solucion de NaOH 4m + ZnCl2 0.25M en medio acuoso. Las
sales se disocian en Zn?*, ClI, Na* y OH-. Algunas de estas especies tienen la
posibilidad de reaccionar entre si, dando lugar a la formacion de especies diferentes.
De acuerdo con las condiciones presentes en la solucion, se observa la predominancia
de una de estas especies formadas, al alcanzar el equilibrio termodinamico.

La especiacion del ion metalico, fue analizada en funcion del pzZn’, pCl', pH y E, con
base en la construccion de los diagramas de zonas de predominio (DZP), de existencia
predominio (DEP) y de Pourbaix (DP).

En el DZP se grafica el cologaritmo decimal de la concentracion de cloruros (pCl’) en
funcién del pH. En este diagrama es posible expresar el equilibrio termodinamico de las
especies solubles de cinc con diferente estequiometria que se forman en presencia de
cloruros, a diferentes valores de pH de la solucion.

A partir del DZP, es posible construir un DEP para analizar el equilibrio entre las
especies solubles, y las especies insolubles que puedan formarse al saturar la
solucion.

El DEP es un grafico en dos dimensiones pZn’ vs pH (con amortiguamiento de la
concentracion de cloruros) que permite visualizar en forma mas simple estos equilibrios
de saturacion.

El diagrama de Pourbaix es un grafico del potencial condicional E’ vs pH, que
muestra las condiciones a las cuales se llevan a cabo reacciones redox entre las
especies. Su construccion se realiza a partir del DEP, bajo condiciones de
amortiguamiento de pZn’. Con base en las especies de Zn(ll) predominantes en los
diferentes intervalos de pH, y los equilibrios existentes al cambiar su estado de
oxidacion, se obtiene el diagrama de Pourbaix.

Lo anterior se puede resumir en la fig. 1, donde se muestra la metodologia que se ha

seguido para construir estos diagramas.



Diagrama de Zonas de Predominio
pCIl' vs pH

\

Diagrama de Existencia Predominio
Amortiguamiento Simple: pCl'=0.301
pZn’ vs pH

Y
Diagrama de Pourbaix

Doble Amortiguamiento: pCI'=0.301; pZn'=0.602
E’ = f(pH)

Fig. 1 Metodologia para realizar el estudio termodinamico del bafio alcalino de cinc
no-cianurado de composicién NaOH 4M + ZnCl2 0.25M.

Los diagramas fueron construidos considerando los valores de amortiguamiento de
pZn'=0.602 y pCI'=0.301, donde pX es el cologaritmo decimal de la concentracion de la
especie X (pX = -log[X]) en solucién. Estos valores corresponden a la concentracién de
los iones Zn?* y CI- en el bafio electrolitico (NaOH 4M + ZnCl2 0.25Mm).

El simbolo (’) denota que el Zn’ y CI' son especies generalizadas. La definicién formal
de una especie generalizada M’ es la siguiente:

“Para un sistema polidonador de una particula X, la especie generalizada

M’, puede definirse como una combinacién lineal simple de las especies

gue forman M y X. De este modo, para el sistema MXn/MXn-1)/.../MX/IM/X:
M’ =M + MX + MX(n+1)+ ... + MXn"3

El método de construccion de los diagramas se presenta en el Anexo |.



1.3 DIAGRAMA DE ZONAS DE PREDOMINIO (DZP)

En el diagrama de zonas de predominio (DZP), se representa el equilibrio entre las
especies solubles de Zn(ll) en presencia de cloruros, a partir de las constantes
termodinamicas reportadas en la literatura % (Ver Anexo I).

Para construir el DZP, se parte de los diagramas unidimensionales de las especies
de Zn(Il) predominantes en todo el intervalo de pH (fig. 2), y los complejos de diferente

estequiometria que forma el Zn(ll) con Cl-.

Zn(OH),

| |
8.4 10.9

Zn** Zn(OH),*

n’:

o
I '

CI’:

zn(cly*

Zn(Cl),

= 4

Zn(Cl)y

Zn(Cl)2

Fig. 2 Diagramas unidimensionales para construir el DZP del sistema Zn(ll)/CI'/H20

Tabla I. Equilibrios representativos en funcién del pH

pH

Equilibrio Representativo: Zn’ + ClI' = ZnCl’

O<pH<84
8.4 <pH<10.9
109<pH<14
O0<pH<85
8.5<pH<10.9
109<pH<14
O<pH<87
8.7 <pH<10.9
109<pH<14
O<pH<91
9.1<pH<10.9
109<pH<14

Zn?* + CI

Zn(OH), + CI + 2H*
Zn(OH)4% + CI + 4H*
Zn(Ch* + CI

Zn(OH); + 2CI + 2H*
Zn(OH)4% + 2CI + 4H"
Zn(Cl), + CI

Zn(OH); + 3CI + 2H*
Zn(OH)4% + 3CI + 4H"
Zn(Clys +CI-
Zn(OH) + 4CI + 2H*
Zn(OH)4% + 4CI + 4H"

Zn(Cl)*
Zn(Cl)* + 2H,0
Zn(Cl)* + 4H,0
Zn(Cl);

Zn(Cl)z + 2H-0
Zn(C|)2 + 4H,0
Zn(Cl)s

Zn(Cl) s + 2H.0
Zn(CI) 3~ + 4H,0
Zn(Cl)s>
Zn(CI)42' + 2H,0
Zn(CI)42' + 4H,0




A partir de los diagramas unidimensionales se determinan los equilibrios
representativos que existen entre cada especie de Zn(ll) para formar los complejos
Zn’-Cl', como se muestra en la tabla I.

El DZP para el sistema Zn(I1)/CI-/H20, es el grafico pCI' vs pH que se muestra en la
fig. 3. Las lineas verticales punteadas, indican la zona de predominio de las especies
de cinc que no estdn complejadas con CI. Las lineas sélidas indican la zona de
predominio de las diferentes especies de Zn’-ClI'. La linea horizontal punteada

representa el amortiguamiento en cloruros pCl=0.301.

1
zn* Zn(OH), Zn(OH),?
"""""""""""" ZRCI® T
0 - ZnCl, \
ZnCly
-1
3, Zncl,z
o
-2
-3
-4 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Fig. 3 DZP para el sistema Zn(Il)/CI'/H20

Con base en este diagrama, es posible conocer los equilibrios de solubilidad que
pueden existir a diferentes condiciones de trabajo si se varia la concentracion de zZn(ll)
en un tercer eje (z). Bajo condiciones de amortiguamiento en cinc, es posible
representar el estado de equilibrio en un espacio de dos dimensiones. El grafico que se

obtiene es un DEP.



1.4 DIAGRAMA DE EXISTENCIA PREDOMINIO (DEP)

El DEP es un diagrama que contempla el equilibrio termodinamico entre especies
solubles e insolubles, permitiendo identificar las fases que pueden existir en las
condiciones de trabajo. Para construir el DEP del sistema Zn(ll)/CI/H20, se ha
amortiguado el pCI'=0.301 (que corresponde a una concentracion 0.5M, linea punteada
horizontal del grafico DZP de la fig. 3).

Bajo estas condiciones de amortiguamiento simple, se obtiene un diagrama
unidimensional de pClI’' vs pH a partir del DZP (fig. 4). Asimismo, se presenta la Unica

especie insoluble de cinc que puede formarse:

Zn(Ch* Zn(OH), Zn(OH),*
pCl’ =0.301 | | >
8.4 10.9 pH
Zn(OH)z(S)
pCl’ =0.301 >
pH

Fig. 4 Diagramas unidimensionales para construir el DEP del sistema Zn(Il)/CI'/H20

Al igual que en el caso de los diagramas de zonas de predominio, se determinan los
equilibrios que pueden existir entre las especies solubles de Zn(ll) y la especie

insoluble Zn(OH)2s), como se muestra en la tabla Il.

Tabla Il. Equilibrios representativos de la formacion de Zn(OH)z en funcion del pH.

PH Equilibrio
O<pH<84 Zn(Cl)*+ 2H,O = Zn(OH)ye+ CI + 2H*
8.4<pH<10.9 Zn(OH)2 = Zn(OH)yy
109<pH< 14 Zn(OH)4> + 2H"* = Zn(OH)y9+ H.O

En la fig. 5 se muestra el DEP del sistema Zn(ll)/ClI/H20 con amortiguamiento en
cloruros. Como se puede observar, la linea continua representa el equilibrio de
saturacion en Zn(OH)zs) del sistema al modificar la concentracion del cinc en la

solucioén.



10

zncl* . Zn(OH), Zn(OH),”

'15 I I I I I I
0 2 4 6 8 10 12 14

Fig. 5 DEP para el sistema Zn(ll)/CI'/H20 con amortiguamiento simple (pCI'=0.301).

Por debajo de linea sélida, la solucion esta saturada y existe la especie Zn(OH)zs).
Por encima de la linea solida, la solucion no esta saturada y predominan las especies
solubles de zZn(ll). Los equilibrios entre estas especies solubles estan representados
por las lineas punteadas verticales. La linea punteada horizontal representa el
amortiguamiento en pZn’=0.602.

De acuerdo con los resultados obtenidos, y conociendo la concentracion de las
especies en el bafo electrolitico de cinc en medio alcalino no-cianurado (NaOH 4m +
ZnCl2 0.25Mm), es posible establecer que la especie predominante en solucion para un
pCl'=0.301, pZn'=0.602 y pH>14, es la especie Zn(OH)4?>", que se conoce como cincato.

El estudio termodinamico permite predecir que el intervalo de trabajo en el cual

predomina esta especie, se encuentra en pH (10.85, 14) y pZn’ (-0.68, 1*).

* Se considera el valor de 1 para fines practicos, pues no es posible operar un bafio electrolitico a
valores mayores de pZn'.
7



1.5 DIAGRAMA DE POURBAIX (DP)

El uso de los diagramas E vs pH, fue propuesto en 1945 por Marcel Pourbaix en su
disertacion “Thermodynamique des solutions aqueuses diluées. Représentation
graphique du role du pH et du potentiel” . Los diagramas son representaciones
gréficas de la termodinamica electroquimica del sistema??.

Para los procesos de electrodepdsito, la informacién que proporcionan es muy Uutil
porque permiten identificar cual serd la reaccion catodica de reduccion y a qué
potencial se lleva a cabo. Asimismo, son definidos los limites termodinamicos de
electroactividad del medio.

El diagrama de Pourbaix puede ser construido a partir del DEP. Al mantener
constante la concentracion de Zn(ll), se hace un corte en el DEP. De esta manera se
obtiene un diagrama unidimensional de las especies de Zn(ll). El estado de oxidacion
(0) del cinc, se expresa en otro diagrama unidimensional (fig. 6). Los equilibrios son
definidos en la tabla I11.

Zn(Ch* Zn(OH Zn(OH),*
pCI’ - 0.301 ( ) | ( )2(s) | ( )a %
pZn’ = 0.602 5.9 13.3 pH

Zn(0)
pCl’ =0.301 >
pZn’ = 0.602 oH

Fig. 6 Diagramas unidimensionales para construir el Diagrama de Pourbaix del sistema Zn(11)/CI'/H20

Tabla Ill. Equilibrios representativos en funcién del pH

PH Equilibrio
O0<pH<5.9 Zn(Ch*+2e = Zn(0)+ CI
59<pH<13.3 Zn(OH)2g + 2H"+ 26" = Zn(0) + 2H,0

pH >13.3 Zn(OH)4? + 4H" + 2¢°

Zn(0) + 4H,0

La fig. 7 muestra el diagrama de Pourbaix del sistema Zn(Il)/Zn(0) con doble
amortiguamiento (pClI'=0.301, pZn’=0.602). Las lineas sélidas representan el equilibrio
redox entre las especies de Zn(ll) y Zn(0). Las lineas verticales punteadas representan
las zonas de predominio de las diferentes especies de Zn(ll). La linea inclinada
superior, representa la reaccién de reduccion de oxigeno, y la inferior la reaccion de

evolucion de hidrégeno.
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Fig. 7 Diagrama de Pourbaix para el sistema Zn(ll)/CI''H20 con doble amortiguamiento
(pCI'=0.301, pZn'=0.602).

El diagrama de Pourbaix permite conocer los potenciales a los que es posible llevar a
cabo la reaccién electroquimica de reduccion de cinc en las condiciones de trabajo®3.
A pH>13.3, es posible proponer que la reaccién que se lleva a cabo es:

Zn(OH)s> + 2e — Zn(0) + 40H- (1)

El potencial condicional E’ asociado a esta reaccion puede ser evaluado a partir de la
siguiente ecuacion:

E'zniom),21zn0)= 0-28 — 0.03 pZn' - 0.12 (14 — pOH) V vs Hg/HgO (2)
(En las condiciones de trabajo, el valor de este potencial es de E’'=-1.496 V vs Hg/HgO

si se considera la fuerza idnica del medio. Ver Anexo lII).



Por otra parte, los limites de electroactividad del medio estan definidos por las
siguientes reacciones:
a) Reaccion de reduccion de oxigeno (ORR):
O2 + 4H* + 4e" = 2H.0 (3)
E'= 1.12-0.059 pH V vs Hg/HgO
b) Reaccion de evolucion de hidrégeno (HER):
2H20 + 2e" = Hz2 + OH" 4)
E’ = -0.059 pH — 0.11 V vs Hg/HgO

Como se puede observar, en las condiciones de trabajo, el estudio termodinamico
predice que la reaccion principal es la evolucion de hidrogeno y la reaccidon secundaria

la reduccién de cinc.

1.6 CONCLUSIONES

Con base en los diagramas de zonas de predominio, de existencia predominio y de
Pourbaix es posible determinar las especies presentes en la solucion en condiciones
de equilibrio termodinamico.

A una concentracion [OH]=4M, pCI'=0.301 y pZn'=0.602, la especie de cinc(ll)
predominante es el cincato (Zn(OH)4%). La reaccién de reduccién para esa especie es
la que se presenta en la ecuacion (1) y su potencial condicional asociado es E'=-1.496
V vs Hg/HgO. Asimismo, se presenta evolucién de hidrogeno, que es sin embargo una
reaccion de cinética lenta'4. Esta informacién permite establecer las condiciones

experimentales para llevar a cabo el estudio electroquimico.

10
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Capitulo II.

ESTUDIO ELECTROQUIMICO

“La ciencia se compone de errores, que a Su vez
son los pasos hacia la verdad.”
J. Verne



1.1 INTRODUCCION

En términos generales, los electrodepdsitos se obtienen a partir de la reduccién de un
ion metalico sobre un sustrato, que en aplicaciones a nivel industrial, es en la mayoria
de los casos acero. La finalidad de los electrodepdsitos es recubrir la superficie de
dicho sustrato y proporcionarle mejores propiedades, como apariencia y proteccion
contra la corrosion.

En todos los bafios electroliticos, incluyendo al bafio alcalino de cinc no-cianurado, es
indispensable el uso de aditivos para obtener recubrimientos que sean de mejores
propiedades de proteccion, apariencia, fisicas o mecanicas.

Es conocido que cuando hay aditivos presentes en la interfase, se modifican las
etapas iniciales de la electrocristalizacion, asi como la cinética de la reaccion y el
mecanismo de nucleacion. Aunque no se conoce de manera precisa la forma en que
actuan, se ha reportado que estructuras alifaticas de alto peso molecular pueden
producir efectos de nivelacion, y aquellas con grupos aromaticos en su estructura
pueden actuar como abrillantadores.

Debido a que el proceso de electrodepdsito es de naturaleza electroquimica, es
posible estudiar las condiciones a las cuales se lleva a cabo, asi como efecto de los
aditivos sobre la reaccion de reduccion, a través del uso de diversas técnicas
electroquimicas.

En la literatura®l se muestra como una alternativa viable el uso de poliaminas
cuaternarias como sustituto del cianuro en los bafios electroliticos alcalinos de cinc. En
este capitulo se llevo a cabo el estudio electroquimico de dos tipos de poliaminas, una
alifatica y otra aromatica®*.

El estudio se realizé por medio de las técnicas de voltamperometria ciclica, con
inversiones de potencial, en régimen de difusion estacionario, cronoamperometria, y
AFM ex-situ para determinar las condiciones a las cuales se lleva a cabo el

electrodepdsito de cinc y en ausencia y presencia de los aditivos.

* Ver Anexo Il



1.2 INFLUENCIA DEL ADITIVO PA SOBRE EL ELECTRODEPOSITO DE CINC

[1.2.1 ANTECEDENTES

En los bafios electroliticos en general, es necesario que los aditivos que se agreguen
sean solubles en el medio y no formen complejos con el ion metélico a depositar®. La
poliamina alifatica cuaternaria PA, es una molécula organica soluble en medio alcalino,
de alto peso molecular, en la que el grupo funcional principal es el NR4*. Otros grupos
presentes son el R-O-R, ROy ROH.

En trabajos previos, Miller et al.? han estudiado el efecto de aminas alifatica (e.qg.
dietilentriamina, trietilentetraamina, etilendiamina) en el depdsito de aleaciones cinc-
niquel en medio alcalino, y han encontrado que son capaces de producir depdsitos con
mejor apariencia y propiedades de proteccion contra la corrosion.

Por su parte, Monev et al.® han observado que la presencia de aditivos organicos
como el bencilnicotinato de sodio en el electrodepdsito de cinc en medio alcalino,
afectan la cantidad total de hidrogeno que se produce, y la forma en que se distribuye
en el deposito (sobre el sustrato o en solucion). Otros efectos que se han reportado
son el cambio en la orientacion cristalografica preferencial, y el incremento en el
sobrepotencial de depdsito de cinc*®.

Con este estudio se pretende entender la influencia del aditivo PA sobre las
caracteristicas del electrodepdsito de cinc. Para investigar su efecto se han empleado
las técnicas de voltamperometria ciclica (VC) y voltamperometria con inversiones de
potencial (IP), que permiten analizar la accion de PA en el sobrepotencial de reduccion,
y la posibilidad de formacion de complejos del aditivo con el ion metalico a depositar
(cincato).

Asimismo, se ha utilizado la técnica de voltamperometria en régimen de difusion
estacionario (RDE) con la finalidad de evaluar el efecto de este aditivo sobre los

parametros cinéticos de la reaccion de reduccion de Zn(ll) en medio alcalino.
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11.2.2 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

La técnica de voltamperometria ciclica (VC) permite obtener informacion valiosa del
comportamiento electroquimico del cinc, ya que al realizar un barrido de potencial se
ponen en evidencia los intervalos de electroactividad de las especies, a través de
gréficos de densidad de corriente (j) vs potencial (E)®.

Los graficos de j vs E se obtuvieron a partir de una solucion base de composicion
NaOH 4m + ZnCl2 0.25Mm, variando la concentracién de aditivo en 0.0, 0.1, 5.0 y 10.0
mL-L2 (Ver Anexo Il). El intervalo de potencial es entre (0, —1.6) V vs Hg/HgO. En la
fig. 1 se muestran los voltamperogramas tipicos obtenidos a partir del bafio electrolitico
para diferentes concentraciones de aditivo PA. En el recuadro se presentan los limites
de electroactividad del medio en ausencia y presencia de PA, y se observa que el

aditivo desplaza catédicamente la evolucion de hidrégeno.
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Fig. 1 Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucion 4M NaOH + 0.25M ZnClz> sobre
acero a diferentes concentraciones de PA [mL-L]: (34) 0.0, (%) 0.1, (%2) 10.0, v=40mVs-™.
Recuadro: limites de electroactividad del medio en ausencia y presencia de PA [mL-L1]
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En todos los casos, el barrido de potencial se inicié en direccion catédica a partir del
potencial de reposo E: y se observa que en el intervalo de (-0.9, —1.4) V vs Hg/HgO la
densidad de corriente es practicamente cero. Cuando se alcanza un potencial catodico
suficiente para que se lleve a cabo la reaccion de reduccion, se observa un rapido
incremento en el valor de la corriente de reduccién hasta un valor maximo joc, Y
posteriormente disminuye debido al fendmeno de difusién. En la fig. 1, el valor maximo
de la corriente corresponde al pico catédico (lc).

Al invertir el barrido de potencial en sentido anddico se observa un primer sobrecruce
entre la densidad de corriente del barrido anddico y catddico, que ocurre cuando la
corriente es diferente de cero. El potencial correspondiente es conocido como potencial
de nucleacion (En). Continuando el barrido en sentido anddico se presenta un segundo
sobrecruce, que ocurre cuando la corriente es cercana al valor de cero. Al potencial
asociado se le conoce como potencial de sobrecruce (Eco). Este comportamiento es
caracteristico de los procesos donde existe la formacién de una nueva fase’.

Finalmente se observa la formacion de un pico anddico (la) que se atribuye a la
oxidacion del Zn(0) previamente depositado.

En la fig. 1 se observa el efecto del aditivo PA sobre el valor del potencial
correspondiente al pico catédico (Epc). Al aumentar la concentracion de PA, Epc se
desplaza en sentido catédico. Por otra parte, el valor de la densidad de corriente en el
pico (joc), NO se modifica significativamente (Tabla I).

Tabla I. Valores experimentales promedio de Epc Y joc, v=40mVs?

Aditivo PA Epc Jpc
[mL-L1] V vs Hg/HgO mA-cm2

0.0 -1.460 52

0.1 -1.470 50

5.0 -1.510 52

10.0 -1.520 50

Este efecto ha sido reportado en la literatura para otros aditivos organicos® y se
conoce como polarizacién catédica®. Se ha propuesto que la causa de este cambio en
Epc se debe a que estos aditivos se adsorben en el catodo debido a interacciones
electrostaticas!®. Como resultado, el efecto de PA puede ser atribuido a un fenémeno
de adsorcion de este aditivo sobre el acero, aunque se desconoce qué tipo de

adsorcion.
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1.2.3 CONTROL DEL PROCESO DE REDUCCION

En general, los procesos electroquimicos pueden ser controlados por transferencia de
electrones, transferencia de masa o una combinacién de ambos?'!, en funcién de las
condiciones de trabajo (e.g. concentracion de la especie electroactiva, densidad de
corriente). Con el objetivo de investigar el tipo de control cinético del proceso de
reduccion de cinc en medio alcalino, se realizaron barridos de potencial a diferentes
velocidades para obtener la relaciéon de jpc Vs v *, propuesta por la ecuacion de
Randles-Sevick'?. En condiciones estandar y para la reduccién de especies quimicas
solubles que forman una especie insoluble, como es el caso de un electrodeposito, la
ecuacion es la siguiente:

joc = W(E) nF Do2(nF/RT)Y2 Co ul/2 (1)

Donde jpc esta dada en Axxm2, Dg es el coeficiente de difusion, en cm?s?t, Co es la
concentracion inicial del Zn(ll) en molem-3, u es la velocidad de barrido en Vs, y W(E)
es una funcién de corriente definida para procesos cuasi-reversibles®®.

Las voltamperometrias se obtuvieron en el intervalo de potencial entre (0, —1.6) V vs
Hg/HgO, para las diferentes concentraciones de aditivo estudiadas. Una familia tipica
de curvas obtenidas se muestra en la fig. 2. A partir de los voltamperogramas, se

obtuvieron los valores experimentales de jpc.
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Fig. 2 Voltamperogramas tipicos obtenidos a partir de una solucion 4M NaOH + 0.25M ZnCl2
sobre acero en presencia de PA [mL-L?] a diferentes velocidades de barrido u / mVs:
(%) 20, (%4) 40, (%) 60, (%) 80, (%2) 100.
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El gréfico obtenido de la relacion j,c vs v Y2 para todas las concentraciones de aditivo,
se presenta en la fig 3. En todos los casos, el comportamiento que se observa es lineal
con ordenada igual a cero. El ajuste fue realizado por el método de minimos cuadrados
gue se describe en el Anexo V. La concentracién de aditivo en la solucion no afecta el
valor de jpc. Este comportamiento es caracteristico de los procesos controlados por
transferencia de masa.

Lo anterior indica que el proceso electrodeposito de Zn(ll) en medio alcalino es

controlado por difusion para todas las concentraciones de aditivo PA estudiadas.

90

O I“‘ 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
Vl/2 (mV S»1)1/2
Fig. 3 Variacion de jpc vs u*?a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl. 0.25M sobre acero
a diferentes concentraciones de PA [mL-L]: (#) 0.0, (m) 0.1, (#) 5.0, (a)10.0.

.24 CONTROL CINETICO DE LA ELECTROCRISTALIZACION

La electrocristalizacion involucra la formaciéon y crecimiento de nucleos metalicos
sobre un sustrato3. Para investigar como esta controlado este proceso, Fletcher et al.}4
han propuesto una teoria que plantea lo siguiente (Ver Anexo VII):

“En las primeras etapas del proceso de nucleacion y crecimiento, las colisiones entre
los cristales son estadisticamente improbables. Si el barrido de potencial se invierte
antes de que ocurran las primeras colisiones entre cristales, es decir, antes de Epc es
posible determinar el tipo de control cinético de la electrocristalizacion”.
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En este estudio se realizaron voltamperometrias invirtiendo el barrido catédico antes
del potencial de pico (Epc) a valores dados de potencial que se conocen como
potenciales de inversion (Ei). En la fig. 4 se presenta una familia tipica de

voltamperogramas obtenidos.
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Fig. 4 Voltamperogramas obtenidos en a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl. 0.25M
sobre acero a diferentes valores de E. / V vs Hg/HgO en donde se observa Eco:
(3%4)En =—1.420, (32)Ex2=-1.430 (%2)Ess =-1.440 (%4)Exs =-1.450.

El barrido se inicia en sentido catodico a partir del potencial de reposo E;. Cuando
se alcanza un potencial suficiente para que se lleve a cabo la reaccion de reduccion de
Zn(ll), se observa un rapido incremento en la densidad de corriente j.

Al invertir el barrido de potencial, la densidad de corriente es mayor que en el
barrido catodico, y luego disminuye hasta un punto en el cual el valor de las corrientes
es el mismo. El potencial donde se observa la interseccion es el que se conoce como
potencial de sobrecruce Eco.

Para el proceso de depésito de cinc sin aditivos el valor de Eco €s independiente del
Ei, lo que indica que la velocidad de crecimiento de los nucleos es por control

interfaciall4.
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Un comportamiento similar fue observado para todas las concentraciones de aditivo
estudiadas. El potencial Eco es independiente de Ei en todos los casos. Cuando esto
sucede, Eco puede asociarse al potencial condicional E’ de la reduccion del cincato. En

la tabla Il se presentan los valores promedio para Eco a las diferentes concentraciones

de aditivo.
Tabla Il. Célculo del valor promedio de Eco a diferentes concentraciones de PA.
Ex [Aditivo A] mL.L?
Vvs Hg/HgO 0.0 0.1 5.0 10.0
-1.420 -1.404 -1.403
-1.430 -1.400 -1.402
-1.440 -1.402 -1.403
-1.450 -1.401 -1.405
-1.470 -1.403 -1.408
-1.480 -1.408 -1.408
-1.490 -1.407 -1.404
-1.500 -1.406 -1.410
Eco -1.402 £0.002 -1.403+£0.002 -1.406 £0.002 -1.408 =0.002

El valor promedio de Eco practicamente no varia con la presencia de PA en las
diferentes concentraciones estudiadas. La variacién aproximada con respecto potencial
condicional que se calcul6 en el estudio termodinamico es de aproximadamente 90 mV
en sentido anddico:

E' = 0.28-0.03pZn'-0.12(14 + log[OH ]) = -1.496 V vs Hg/HgO (2)

Zn(OH )2~/ Zn(0)
(Calculado a las condiciones de [ZNn']total = 0.25M, [OHJwotal = 4M considerando la fuerza
i6nica del medio. Ver Anexo llI).
De acuerdo con G. A. Skoog et. al.*? esta variacion del resultado experimental con el
valor calculado termodinamicamente, puede ser debida a la interferencia de la reaccion
de evolucion de hidrogeno y se considera una diferencia aceptable para proponer que

Eco = E La teoria de Fletcher’ indica que en este caso, el aditivo PA no

Zn(OH)%~ /zn(0) *

forma especies complejadas con el Zn(ll) que sean predominantes en solucién, de tal
forma que en presencia de PA el depdsito se lleva a cabo a partir de la misma reaccion

redox:

Zn(OH)2 +2e~ < Zn(0)+40H - 3)
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Por otra parte, a partir de los valores obtenidos para Epc Y Eco €s posible calcular la
magnitud del sobrepotencial (n=Epc- Eco) aplicado para cada concentracion de aditivo

PA, como se muestra en la tabla Ill.

Tabla Ill. Célculo del valor de n para las diferentes concentraciones de PA.

Aditivo PA Epc Eco N = Epc-Eco
[mL-L1] Vvs Hg/HgO  V vs Hg/HgO Y,
0.0 -1.460 -1.402 -0.058
0.1 -1.470 -1.403 -0.067
5.0 -1.510 -1.406 -0.104
10.0 -1.520 -1.408 -0.112

El incremento en n al adicionar aditivo, sugiere que para la misma reaccion se
requiere una mayor energia para llevar a cabo el depdsito de cinc.

A partir de estos resultados, es posible proponer que el aditivo PA actia como
inhibidor del proceso de reduccién del cincato y produce un efecto conocido como
polarizaciéon catddica®'®>. De acuerdo con lo reportado por Winand®® los aditivos
inhibidores permiten que los adatomos puedan distribuirse de manera mas
homogénea, de tal manera que exista mejor difusion del cinc sobre la superficie del

electrodo y esto da lugar a un efecto de nivelacion.

.25 REGIMEN DE DIFUSION ESTACIONARIO

Con el objetivo de estudiar el efecto del aditivo PA sobre la cinética de reduccién de
Zn(ll), se ha utilizado la técnica de voltamperometria con electrodo de disco rotatorio
(RDE). Esta técnica consiste en realizar un barrido lineal de potencial en sentido
catodico, rotando el electrodo a una determinada frecuencia (f) para mantener un
régimen de difusion constante.

Los gréficos j vs E a todas las concentraciones de PA estudiadas, se obtuvieron
mediante experimentos realizados en un intervalo de potencial entre de (-1.35, -1.8) V
vs Hg/HgO. Previamente se llevo a cabo un predepdsito de cinc sobre el electrodo de
trabajo a -1.47 V vs Hg/HgO durante 10 s. Los resultados obtenidos se presentan en la
fig. 5.
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Fig. 5 Voltamperometrias con electrodo de disco rotatorio a partir de una
solucién NaOH 4M + ZnCl2 0.25M sobre acero a diferentes concentraciones de
PA [mL-L]: (34) 0.0, (34) 0.1, (32) 5.0, (—)10.0, v=2mVst, f=2000rpm.

Del perfil que se obtiene se identifican tres zonas en funcién del tipo de control del
proceso electroquimico.

Al iniciar el barrido en sentido catodico, se alcanza un potencial en el que la energia
es suficiente para que ocurra la reaccion de reduccion y se observa un incremento en
el valor de la densidad de corriente j. Esta regidon se conoce como zona de control
cinético y depende de la transferencia de carga.

A continuacion j sigue incrementandose, y se observa la zona de control mixto, donde
intervienen de manera simultanea el fendmeno de transferencia de carga y de difusion
en el proceso electroquimico.

Posteriormente j llega a un valor en el que se mantiene practicamente constante
(densidad de corriente limite catddica jic), que corresponde al momento en que la
concentracion de la especie electroactiva en la superficie del electrodo se aproxima a
cero, y es la zona controlada por la difusion.

Finalmente, el aumento en j después de la zona de difusidén, se debe a la reaccion
secundaria de evolucion de Hzg) y define también el limite de electroactividad del
medio. Se observa un comportamiento similar para todas las concentraciones de

aditivo PA.
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La influencia del aumento en la concentracién de aditivo, es el desplazamiento de las
curvas en sentido catddico (polarizacion catodica), lo cual estd de acuerdo con los

resultados experimentales obtenidos en el estudio por VC.

11.2.6 CINETICA DE REDUCCION

A partir de los valores obtenidos de las curvas de jc vs E con RDE, es posible calcular
los siguientes parametros cinéticos: coeficiente de transferencia de carga oc (conocido
también como factor de simetria), y densidad de corriente de intercambio jo, utilizando
el método gréafico de pendientes de Tafel'6:17:18,

El parAmetro ac se refiere a una fraccion de energia para llevar a cabo la reaccion
catddica, y su valor se encuentra en el intervalo (0,1). Por su parte, jo es la magnitud de
la densidad de corriente en el potencial de equilibrio Eeq.

Considerando los valores de | y ji obtenidos experimentalmente, es posible
determinar la densidad de corriente de transferencia de carga j« mediante la

ecuacion!:
11,1 5
| I PR 7
En esta misma region, la relacion entre ji y o estd dada por la ecuacion de Butler-
Volmer:
jct — jo[e—ath/RT _e(l—a)th/RT] (6)

. 1 RT
Para una reaccion catodica donde n<0 y cuando r]<<——F, como es el caso de las
n

condiciones de trabajo, la densidad de corriente total puede estimarse a partir de la

ecuacion:
; : -a.nFh/RT
Jo = 1o(® ) (7)
gue puede escribirse en forma logaritmica, para obtener la ecuacién de Tafel:
a_nkF
log|j. Flogj, ————~——|h 8
91 J« F10g jo 2 303RT Ihl (8)

En la fig. 6 son presentados los graficos de logljia| vs n para todas las

concentraciones de aditivo PA estudiadas.
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Fig.6 Pendientes de Tafel obtenidas para las diferentes concentraciones de
PA [mL-L]: (m) 0.0, (A) 0.1, (®) 5.0, (¢)10.0.

Haciendo un ajuste por minimos cuadrados (Anexo V), es posible obtener la ecuacion
de la recta y los valores de la pendiente y la ordenada al origen. Conociendo estos

valores es posible calcular los parametros ac y jo que se muestran en la tabla IV.

Tabla IV. Célculo de los parametros cinéticos oc Y jo a diferentes concentraciones de PA.

Aditivo PA ac Jo
[mL-L1 V vs Hg/HgO mA cm-2
0.0 0.43 45.7
0.1 0.38 13.5
5.0 0.38 8.15
10.0 0.38 6.78

En ausencia de aditivos, oc¢ tiene un valor de 0.43. Al incrementar la concentracion de
aditivo PA, se observa una ligera disminucion en este valor de ac hasta 0.38. Esto
puede atribuirse al cambio en la interfase metal-solucién por la presencia del aditivo®?!.
El valor de jo disminuye al incrementar la concentracién de PA, lo que permite concluir

gue el efecto del aditivo es que hace mas lenta la cinética de reduccion del Zn(ll).
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11.2.7 DISCUSION

= En los voltamperogramas ciclicos, se observa que el aditivo PA produce un efecto
conocido como polarizacién catddica, que es un desplazamiento en sentido catédico
del potencial de pico Epc, Y que se incrementa al aumentar la concentracion de aditivo.
Este efecto se relaciona con la capacidad del aditivo de evitar el crecimiento dendritico
de los depdsitos, al permitir que los adatomos se distribuyan de manera mas
homogénea sobre el electrodo!s.

= De los graficos obtenidos por VC a diferentes velocidades de barrido u, en un
intervalo de 20 a 100 mVs™, se ha observado que la relacién del valor de la densidad
de corriente de pico joc vs u¥? es lineal con ordenada igual a cero, y el valor de j,c no
varia significativamente, independientemente de la concentracion de aditivo agregada.
Esto significa que para todas las concentraciones de PA analizadas, el proceso esta
controlado por difusion.

= En el analisis de los voltamperogramas por IP, el valor experimental promedio de
Eco para todas las concentraciones de aditivo se aproxima al valor del potencial

condicional calculado termodinamicamente Eco » E Lo anterior indica que

'Zn(OH)ﬁ’/Zn(O) )
el aditivo no forma complejos que sean especies predominantes en las condiciones de
trabajo, y la reaccion redox en presencia de PA sigue siendo la reduccion del Zn(OH)4%
a Zn(0) propuesta en el estudio termodinamico.

»= En relacion con los parametros cinéticos, se observo que el valor de ac se modifica
de 0.43 en ausencia de aditivo a 0.38 para todas las concentraciones de aditivo. Esto
se atribuye a la modificacion de la interfase metal-solucion cuando esta presente la
poliamina PA, pero no a un cambio de la reaccion de reduccion como se acaba de
discutir. La magnitud de jo disminuye con el incremento de PA, es decir, a mayor
concentracion de aditivo, es mas lenta la cinética de reduccion del Zn(OH)4>.

= Con base en lo anterior se propone que el aditivo PA actia como inhibidor de la
reaccion de reduccion, posiblemente debido a que se encuentra adsorbido sobre el

sustrato.
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1.3 INFLUENCIA DEL ADITIVO PB SOBRE EL ELECTRODEPOSITO DE CINC

11.3.1 ANTECEDENTES

La poliamina aromatica cuaternaria identificada como aditivo PB, es una molécula
organica de alto peso molecular, soluble en medio alcalino. Su grupo funcional mas
importante es el NR4*1° (Anexo II).

En los bafios de electrodepdsito de cinc en medio alcalino libre de cianuros, se ha
reportado la efectividad de los compuestos organicos con grupos aromaticos, como
agentes abrillantadores. Crotty y Bagnal?® citan el uso de compuestos derivados de la
piridina (e.g. acido nicotinico) y compuestos arométicos que contienen mas de un
atomo de nitrégeno (e.g. imidazol) para obtener depdsitos brillantes de cinc a partir de
bafios alcalinos. Otros compuestos reportados contienen tiourea, aldehidos vy
dietanolamina.??,

Asimismo, se ha encontrado los aditivos organicos con grupos aromaticos, son
empleados en bafios acidos para producir depésitos compactos, tersos y de tamafio
fino. Tal es el caso del depdsito de aleaciones Zn-Co en un sustrato de acero,
reportado por G. Trejo et al.??, donde se utiliz6 como aditivo la bencilidenacetona; y el
deposito de estafio sobre cobre, reportado por G.S. Tzeng et al.?® donde se utilizd
benzaldehido.

El objetivo de esta investigacion, es analizar la influencia del aditivo PB en la cinética
de reduccion de cinc y el mecanismo de nucleacion, siguiendo una metodologia similar
a la descrita para estudiar el aditivo PA, que implica el uso de las técnicas
electroquimicas de voltamperometria: ciclica (VC), con inversiones de potencial (IP) y
en régimen de difusion estacionario (RDE).

11.3.2 VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

En este estudio se analizara el comportamiento del Zn(ll) en presencia del aditivo PB
variando su concentracion en 0.1, 5.0 y 7.5 mLL! a partir de la solucion base de
composicion NaOH 4m + ZnCl2 0.25Mm (Ver Anexo Il). Se utilizara la voltamperometria

ciclica (VC) para identificar la influencia de PB sobre la electroactividad del Zn(ll).



El barrido de potencial se llevo a cabo en un intervalo entre (0, —1.6) V vs Hg/HgO.
Los graficos de densidad de corriente (j) vs potencial (E) para las diferentes

concentraciones de PB se presentan en la fig. 7.
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Fig. 7 Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M sobre acero
a diferentes concentraciones de PB [mL-L]: (34) 0.0, (32) 0.1, (34) 5.0, (3%4) 7.5. u=40mVs1.

El comportamiento de las curvas obtenidas experimentalmente es similar en todos los
casos. El barrido se inici6 en direccion catddica partiendo del potencial de reposo E;.
Se observa un pico catddico (Ic). El barrido se invierte y se observa un pico anddico (la)
Estos picos son asociados al proceso de reduccion de zZn(ll).

El efecto del aditivo PB se observa en la fig. 7. Al adicionar el aditivo a la disolucion
en concentraciones de 0.1 y 5.0 mL-L%, la densidad de corriente de pico (joc) disminuye,
pero a la concentracion de 7.5 mL.L?, el valor de joc es nuevamente el que se registra
para la disolucion en ausencia de PB. El mismo comportamiento fue observado al
realizar los experimentos a diferentes velocidades de barrido. El valor del potencial
correspondiente al pico (Epc) es practicamente el mismo para todas las concentraciones

de PB.
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11.3.3 CONTROL DEL PROCESO DE REDUCCION

Al igual que en la seccion 11.2.3, se establecié el tipo de control cinético de la
reduccion de Zn(ll). Se realizaron barridos de potencial a diferentes velocidades, en un
intervalo de 10 a 50 mVs™. El valor de joc Se obtuvo experimentalmente a partir de los
voltamperogramas. El gréafico de joc vs ul2 para las concentraciones de PB estudiadas
se presenta en la fig. 8.

En todos los casos se realizd el ajuste a una recta, por el método de minimos
cuadrados (Anexo V), y se obtuvo una relacion lineal con ordenada igual a cero. Por lo
tanto, al adicionar el aditivo PB al bafio electrolitico, el proceso de reduccion de Zn(ll)
sigue siendo controlado por transferencia de masa. Se observa una ligera disminucion

de jpc en las concentraciones de 0.1y 5.0 mL.L2de PB.

100
90 -
80 - P
70 - »

60 - 2

- -
E 2
50 o -
<

jpe/ MA cm’?

40 1

A
30 1 27,

~
Z
20 1 7z z

p
] Z

10 e
4

V1/2 (mV S—l)1/2

Fig. 8 Variacion de log jpc vs 0LY? a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl> 0.25M sobre
acero a diferentes concentraciones de PB [mL-L1]: (#) 0.0, (A) 0.1, () 5.0, (W)7.5.
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1.3.4 CONTROL CINETICO DE LA ELECTROCRISTALIZACION

Para identificar el tipo de control cinético de la electrocristalizacion en presencia de
aditivo PB, se realizaron voltamperometrias con inversiones de potencial (IP) como lo
propone la teoria de Fletcher . Del estudio de la soluciéon en ausencia de aditivo, se
sabe que el tipo de control del crecimiento de los cristales es interfacial. En este caso la
velocidad de crecimiento se determina Unicamente por el potencial del electrodo, el
cual es posible controlar.

Los voltamperogramas se obtuvieron en el intervalo entre (0, —1.46) V vs Hg/HgO
antes del potencial de pico catodico (Ep). En la fig 9 se muestran los

voltamperogramas tipicos, obtenidos para todas las concentraciones de PB estudiadas.
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Fig. 9 Voltamperogramas tipicos obtenidos a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M
sobre acero en presencia de PB a diferentes valores de E [/ V vs Hg/HgO:
(%) —1.420, (¥2)-1.430, (%2)-1.440, (3)-1.450. v =20 mV st

El barrido se inicia en sentido catddico a partir del potencial de reposo E:. Se invierte
el barrido en sentido anddico a diferentes valores de potencial de Ei, (Ei>Epc). Cerca
del valor de cero, el valor de la corriente registrada en ambos sentidos es igual. El

potencial en ese punto es el de sobrecruce Eco.
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Los voltamperogramas obtenidos en presencia de PB, son equivalentes a los
obtenidos en ausencia de aditivos. Eco es idependiente de E| para todas las
concentraciones de aditivo PB estudiadas. Los valores promedio calculados para Eco

se presentan en la tabla V:

Tabla V. Célculo del valor promedio de E¢, a diferentes concentraciones de PB.

Ex [Aditivo PB] mL.L*
V vs Hg/HgO 0.0 0.1 5.0 7.5
-1.420 -1.404 -1.400 -1.403 -1.400
-1.430 -1.400 -1.400 -1.400 -1.402
-1.440 -1.402 -1.401 -1.402 -1.405
-1.450 -1.401 -1.402 -1.404 -1.405
Eco -1.402 £0.002 -1.401+0.002 -1.402 +0.002 -1.403 + 0.002

El valor obtenido de Ec=-1.402 en ausencia y presencia de PB a las diferentes
concentraciones estudiadas, es equivalente. Con respecto al potencial condicional

calculado termodinamicamente E'Zn(OH)Z,IZn(O)=—1.496 V vs Hg/HgO (Considerando la

fuerza iénica del medio. Ver Anexo lll), el desplazamiento promedio es de 94 mV en
sentido anddico.

De acuerdo con G. A. Snook et. al.*0 este desplazamiento puede deberse a la
interferencia de la evolucion de hidrogeno y se considera una diferencia aceptable para

proponer que Eco ~E A partir de este resultado se puede concluir que el

IZn(OH)i’/Zn(O) :
aditivo PB no forma complejos estables con el Zn(ll) que sean predominantes en la
solucion, en las condiciones de trabajo empleadas. En consecuencia, la reaccion
propuesta en el estudio termodinamico (ecuacion 3) para la reduccion de la especie
electroactiva sigue siendo valida.

Con base en los datos obtenidos experimentalmente para Epc ¥ Eco, €S posible
calcular la magnitud del sobrepotencial (n=Epc-Eco). Se observa que el aumento en la

concentracion de PB no tiene efecto significativo sobre el valor de n.

Tabla VI. Célculo del valor del sobrepotencial n para las diferentes concentraciones de PB.

Aditivo PB Epc Eco N = Epc-Eco
[mL-L1] V vs Hg/HgO V vs Hg/HgO \%
0.0 -1.460 -1.402 -0.058
0.1 -1.459 -1.401 -0.058
5.0 -1.460 -1.402 -0.058
7.5 -1.460 -1.403 -0.057
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11.3.5 REGIMEN DE DIFUSION ESTACIONARIO

El efecto del aditivo PB sobre la cinética de reduccion de Zn(ll) se analizé por medio
de voltamperometria con electrodo de disco rotatorio, realizando un barrido lineal de
potencial en sentido catédico y manteniendo un régimen de difusion constante al rotar
el electrodo.

Los experimentos se realizaron en un intervalo entre (-1.35, -1.6) V vs Hg/HgO a
partir del potencial de reposo Er. Antes de cada experimento, se hizo un predepdsito a

-1.47 V vs Hg/HgO durante 10 s. En la fig. 10 se observan las voltamperometrias

obtenidas.
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Fig. 10 Voltamperometrias con electrodo de disco rotatorio a partir de una solucion
NaOH 4M + ZnCl. 0.25M sobre acero a diferentes concentraciones de PB [mL-L]:
(%) 0.0, (34) 0.1, (34) 5.0, (34)10.0. v=2mVs1, f=3500rpm.

El barrido se inicia en sentido catdédico a partir del potencial de reposo E,. La
densidad de corriente j aumenta cuando la energia es suficiente para que se lleve a
cabo la reduccion de Zn(ll). Esta es la zona de control por transferencia de carga.

Continuando el barrido catddico, j sigue incrementandose (zona de control mixto).
Cuando el valor de j es practicamente constante, (densidad de corriente limite ji), el
proceso esta controlado por difusion. El aumento en j después de la zona de control

por difusion es debido al limite de electroactividad del medio.
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El comportamiento es similar para todas las concentraciones de aditivo PB. La
evolucion de hidrogeno se presenta al mismo potencial en todos los casos. Al igual
gue en los experimentos de VC (p. 27), el valor de j disminuye para las
concentraciones 0.1 y 5.0 mL.L* de PB. Este cambio se atribuye a que el aditivo PB
presente en la interfase, se adsorbe con una orientacion tal que bloquea sitios activos
en las concentraciones de 0.1 y 5.0 mL-L1. Al incrementar la concentraciéon a 7.5 mL-L1
es posible que el aditivo modifique su orientaciéon sobre el sustrato®, y aunque se
encuentre en mayor concentracion, ya no sea capaz de bloquear sitios activos.

Por otra parte, se observa un efecto en la region de transferencia de carga. Al
aumentar la concentracion de PB, aumenta el valor del potencial requerido para llevar

a cabo la reduccién del cinc.

1.3.6 CINETICA DE REDUCCION

Los parametros cinéticos ac Y jo han sido calculados por el método de pendientes de
Tafel, con base en los resultados experimentales de RDE (Seccion 1.2.6). Las
pendientes obtenidas para las diferentes concentraciones de aditivo PB se muestran en

la fig 11, en un gréfico log|jc| vs 1.
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Fig. 11 Gréfico de las pendientes de Tafel obtenidas a partir de una solucion

NaOH 4M + ZnClz 0.25M sobre acero para las diferentes concentraciones de PB
[mL-L1]: (¢) 0.0, (¢) 0.1, (¢) 5.0, (#)10.0. v=2mVs-t, f=2000rpm.
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Ajustando los valores a una recta por el método de minimos cuadrados, se obtienen

los pardmetros ac Y jo, que se muestran en la tabla ViII.

Tabla VII. Calculo de los pardmetros cinéticos ac Y jo a diferentes concentraciones de PB

Aditivo PB ac Jo
[mL-L7] V vs Hg/HgO mA cm-2
0.0 0.48 45.7
0.1 0.47 48.9
5.0 0.53 40.7
7.5 0.52 51.1

Se observa que los valores de ac y jo no se modifican significativamente.

11.3.7 DISCUSION

= Los resultados obtenidos por VC, muestran que en presencia del aditivo PB no se
presenta el efecto de polarizacion catédica. A concentraciones de 0.1 y 5.0 mL.L? se
observa una disminucién en el valor de joc debido posiblemente a la adsorcion de PB
que bloquea sitios activos. En la concentracion de 7.5 mL-L? joc tiene el mismo valor que
el observado sin aditivos, lo cual puede deberse a que a esa concentracion las
moléculas de aditivo se reorientan sobre el sustrato eliminando el bloqueo de sitios?©.

» Realizando voltamperometrias a diferentes velocidades de barrido, se encontré que
la relacion de jpc vs vY¥? es lineal para todas las concentraciones de aditivo PB
estudiadas. Esto indica que en todos los casos, el proceso de reduccion esta
controlado por difusion?®.

» En los voltamperogramas por IP, se observo que el valor experimental promedio de
Eco=-1.402 V vs Hg/HgO se aproxima al valor termodinamico del potencial condicional

E'2n(or),21zn0)=-1-496 V vs Hg/HgO con una diferencia considerada aceptable®. A partir

de este resultado es posible plantear que el aditivo PB no forma complejos con el Zn(ll)
gue sean predominantes en las condiciones de trabajo, y la reduccién de Zn(ll) a Zn(0)
es la que se ha propuesto en el estudio termodinamico.

= Del estudio por RDE, se han calculado los parametros cinéticos ac y jo. Su valor
practicamente no cambia al incrementar la concentracién de aditivo PB. Sin embargo,
no es posible concluir que no se modifica la cinética de reduccion de Zn(ll), puesto que
para las concentraciones 5.0 y 7.5 mL.L! se observa un incremento de la zona de

control por transferencia de carga.
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1.4 NUCLEACION Y CRECIMIENTO

La accion principal de la presencia de aditivos en los bafios de electrodepdsito, es su
capacidad de modificar el mecanismo de electrocristalizacion?* del metal. Este proceso
conocido como electrocristalizaciéon implica 1) la transferencia de carga desde el
electrodo a un ion que ha perdido total o parcialmente su esfera de solvatacién y se
encuentra adsorbido (adatomo), 2) la nucleacion o formacién de la fase metélica, y 3) el
crecimiento de los cristales.

Las etapas anteriores describen los procesos fundamentales del mecanismo de
electrodeposito que son: el mecanismo de nucleacion de la nueva fase metalica y su
forma y velocidad de crecimiento. La manera en que se llevan a cabo estas etapas, es
determinante en la estructura, apariencia y propiedades de los recubrimientos
metalicos?®.

Asimismo, la nucleacion y el crecimiento son muy sensibles a la presencia de
sustancias extrafias en la composicion del bafio. Entre este tipo de sustancias se
encuentran los aditivos, los cuales por lo general pueden ser facilmente adsorbidos
sobre la superficie del sustrato, influyendo directamente sobre el mecanismo de
nucleacion y por lo tanto sobre la morfologia final del recubrimiento.

Para analizar el tipo de nucleacion, se han desarrollado diferentes modelos tedricos
en los dltimos afos. Entre ellos se encuentra el andlisis de transitorios potenciostaticos
obtenidos por cronoamperometria, con base en los modelos propuestos por Sluyters-
Rehbach, Scharifker et al. y Heerman & Tarallp?6:27.28:29,

El crecimiento de los cristales en sus primeras etapas de crecimiento, ha sido
estudiado por la técnica de microscopia de fuerza atémica ex-situ (AFM ex-situ). Por
ejemplo, en el caso de la nucleacion de depdsitos metdlicos, se ha investigado la
influencia de los alcanotioles en el depésito de cobre sobre un sustrato de Au (1,1,1)3°
mediante esta técnica.

En este estudio se pretende establecer una correlacion entre el tipo de nucleacion y
crecimiento de los cristales de cinc, con el tipo de aditivo presente en solucién
(poliaminas PA y PB). Esto se llevé a cabo a través de la cronoamperometria, los

modelos tedricos de nucleacion y la técnica AFM ex-situ.
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11.4.1 BANO ELECTROLITICO SIN ADITIVOS

11.4.1.1 CRONOAMPEROMETRIA

Se realiz6 un estudio por cronoamperometria, para investigar el tipo de nucleacion del
cinc y posteriormente el efecto de los aditivos PA y PB. La técnica consiste en aplicar
un potencial suficientemente catdédico para que se lleve a cabo el proceso de
nucleacion, partiendo del potencial de reposo E:, Yy registrar la repuesta en un grafico
de densidad de corriente j vs tiempo t.

El estudio cronoamperométrico para la solucion sin aditivo, se realizé en un intervalo
de potencial de (-1.42, —1.48) V vs Hg/HgO, que se establece a partir del estudio por
VC correspondiente. En la fig. 12 se muestra una familia tipica de transitorios

potenciostaticos obtenidos a diferentes pulsos de potencial E durante t = 8s.

-70

j/ mA cm?

Fig. 12 Transitorios potenciostaticos obtenidos para una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M
sobre acero a diferentes valores de E (V vs Hg/HgO): (7:)-1.430 (%:)-1.440 (%4)-1.450
(%)-1.460 (34)-1.470

A tiempos cortos se observa un incremento en la densidad de corriente j, que
corresponde a la formacion de los primeros nucleos, hasta llegar a un valor maximo
(jm) correspondiente al traslape de las zonas de difusién de los nicleos formados3:. A
este valor de jm esta asociado un tiempo (tm).
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Posteriormente la densidad de corriente j muestra un decaimiento, debido a que el
proceso es controlado por la transferencia de masa. En esta zona, la variacion de la

densidad de corriente j obedece a la ecuacion de Cottrell:

. nFD,'*C, ©)
- p 1/2t1/2

El comportamiento de los transitorios potenciostaticos es similar para los diferentes
pulsos de potencial aplicados, pero al aumentar el valor del potencial, el valor de jm
aumenta porque hay energia suficiente para formar una mayor cantidad de nucleos;
mientras que tm disminuye, ya que al haber mas nucleos, sus zonas de difusion se

colapsan en menor tiempo.

1.4.1.2 TIPO DE NUCLEACION

GRAFICOS ADIMENSIONALES: MODELO DE SCHARIFKER et al.

A partir de los transitorios potenciostaticos, es posible identificar el mecanismo de
nucleacion, y para este propésito se han desarrollado diferentes modelos tedéricos®?.
Uno de ellos es el modelo de gréaficos adimensionales propuesto por Scharifker et al.33
para identificar una nucleacion en tres dimensiones (3D) de un proceso controlado por
difusion. ElI modelo presenta dos casos limite: nucleacion instantdnea y nucleacion
progresiva.

Para un proceso de nucleacidon instantdnea, se asume que la velocidad de
crecimiento de los ndcleos es muy alta. En este caso, todos los nucleos formados
tienen la misma edad (tamafio) y no se forman nuevos ndcleos en funcion del tiempo.

La ecuacion que describe este proceso es:

Lz = 1.9542(5) {1— exp[— 1.2564{:}]} (10)
Jm m m

En el caso de la nucleacién de tipo progresivo, el nimero de nucleos formados es

funcién del tiempo, y la ecuacion es:

2
-2 -1 2
I 1.2254“} 1- exp[ 2.3367{:} } (11)
Jm m m
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resultados

Para el analisis de los transitorios potenciostaticos con el modelo de Scharifker, se
hace una comparacién entre los graficos adimensionales para una nucleacion
con los

instantanea (ecuacién 10) y progresiva (ecuacion 11),

experimentales.
Al comparar los graficos adimensionales (j/jm)? vs t/tm, en la fig. 13 se observa que en
ausencia de aditivo, la curva experimental se ajusta a una nucleacion de tipo

instantaneo*!.
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Fig. 13 Comparacion de los graficos adimensionales: (==) curva experimental
caracteristica a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl2 0.25M, (e) nucleacion

instantanea, ( A) nucleacion progresiva.

De acuerdo con estos resultados, es posible estimar la densidad de nucleos formados,
(12)

con la ecuacion:
_Ll2se4 _(SpCOM
' r

°* t,pkD,
donde Ns es la densidad de sitios activos en cm2, Do es el coeficiente de difusion® en

Jl/Z
cm?s?, t, el tiempo maximo en s, Co, M, r, m, tienen su significado usual. Los valores

obtenidos para Ns se muestran en la tabla VIII:

36

* El calculo del coeficiente de difusién Do se presenta en el Anexo IV.



Tabla VIII. Célculo de Ns a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl2 0.25M sobre acero.

E Ns

V vs Hg/HgO cm?
-1.440 6.934 x10°
-1.450 1.336E x10°
-1.460 2.111E x1068
-1.470 3.037E x10°
-1.480 5.315E x106

Al incrementar el pulso de potencial, la energia que se aplica es cada vez mayor y

entonces es posible que se formen mas nucleos de cinc sobre el electrodo34. En la fig.

14 se presenta la relacion de InNs vs E.
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Fig. 14 Grafico de E vs In Ns a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl. 0.25M sobre acero.
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1.4.1.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA ex-situ.

Con el objetivo de analizar el tipo de nucleacién y crecimiento de los primeros
cristales del electrodepodsito de cinc en medio alcalino no-cianurado, se han obtenido
micrografias por AFM ex-situ. En ausencia de aditivo, los depdésitos se realizaron a un
potencial de -1.48 V vs Hg/HgO a tres diferentes tiempos t=(0.5, 1.5, 3)s.
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Fig. 15 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M sobre acero.
E=-1.48V vs Hg/HgO, t=0.5 s.

En la fig. 15 se puede ver el depoésito a t=0.5 s. Aparecen los primeros nucleos de
cinc, que presentan forma hexagonal, y van creciendo hasta formar clusters. Los
nacleos se forman en los sitios activos, es decir, los sitios donde es energéticamente
mas favorable la reduccion de los adatomos de cinc. La nucleacion que se observa no
es solamente de tipo instantaneo, pues ademas de ver sobre la superficie del
electrodo clusters del mismo tamafio, se ve el crecimiento de nuevos nucleos que se
han formado posteriormente y son de menor tamafo (diferente edad), comportamiento
caracteristico de una nucleacion de tipo progresivo. Como resultado, el ajuste al
modelo que predice una nucleacion de tipo instantanea, no esta de acuerdo con los
resultados experimentales de manera estricta. Esto puede relacionarse con lo
observado en la fig. 13; at< 0.5 la curva experimental no corresponde exactamente a

la nucleacioén instantanea.
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Cuando el deposito es realizado a t=1.5 s, se observa en la fig. 16 un mayor grado de
recubrimiento de la superficie. Los clusters han crecido, de tal forma que se colapsan
las zonas de difusién de los cristales e inicia el crecimiento en 3D. El depdsito crece de

manera preferencial en los sitios activos.
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Fig. 16 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl, 0.25M sobre acero.
E=-1.48V vs Hg/HgO, t=1.5s.
Para el depdésito realizado a t=3 s que se presenta en la fig. 17, la superficie de
acero ha sido recubierta en gran parte, aunque es posible observar sitios donde no
existe deposito. Se observan clusters que han crecido del mismo tamafio

aproximadamente, (nucleacién instantanea). El depésito es poroso.
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Fig. 17 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl2 0.25M sobre acero.
E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s.
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11.4.2 ESTUDIO EN PRESENCIA DEL ADITIVO PA
1.4.2.1 CRONOAMPEROMETRIA

Al adicionar el aditivo PA en la solucion, el estudio cronoamperométrico se llevd a
cabo a partir del potencial de reposo E: en el intervalo de (-1.46, —1.50) V vs Hg/HgO
debido a que, como se menciond en el estudio por voltamperometria, la presencia de
aditivo incrementa el valor de sobrepotencial (n) requerido para que se lleve a cabo la
nucleacion y crecimiento del depdsito de cinc.

En la fig. 18a se muestra una familia tipica de transitorios potenciostaticos obtenidos
en presencia del aditivo PA, a diferentes valores de potencial aplicado. Asimismo, en la
fig. 18b se presentan una familia a diferentes concentraciones de aditivo, para un

mismo valor de potencial.
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Fig. 18 Familia de transitorios potenciostaticos a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl. 0.25M
sobre acero: a) en presencia de aditivo PA a diferentes pulsos de potencial E / V vs Hg/HgO
b) E =-1.48 VvsHa/HgO a diferentes concentraciones de PA [mL-L1]. 40



El efecto que se observa en la figura 18b es que al aumentar la concentracion de PA
el valor de jm disminuye, es decir, se forma una menor cantidad de nucleos sobre el

sustrato. Esto esta de acuerdo con los resultados de la seccion 1.2 que indican que el
aditivo PA inhibe la reaccion de reduccion del cincato, y cada vez es necesario aplicar

mayor energia para llevar a cabo el depésito.
El comportamiento observado coincide con las conclusiones obtenidas en el estudio
voltamperométrico, donde se advirtié en presencia de PA disminuye la cinética de la
reaccion de reduccion, y se incrementa el valor de sobrepotencial n requerido para

electrodepositar el cinc.

1.4.2.2 TIPO DE NUCLEACION
GRAFICOS ADIMENSIONALES: MODELO DE SCHARIFKER et al.

Los transitorios potenciostaticos obtenidos, se analizaron con el modelo de Scharifker
et al.® para identificar el tipo de nucleacién. Sin embargo, se observa en la fig. 19 que
al adicionar aditivo, el grafico adimensional caracteristico obtenido experimentalmente
no se ajusta a ninguno de los gréaficos tedricos para la nucleacion instantdnea y

progresiva.
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Fig. 19 Comparacion de los gréaficos adimensionales: (==) curva experimental
caracteristica a partir de una solucion en presencia de PA, (e¢) nucleacion

instantanea, (A ) nucleacién progresiva.

41



El caso en el que el resultado experimental se desvia de los dos casos limite del
modelo de Scharifker, ya ha sido reportado para la nucleacién de oro sobre carbén
vitreo®2. Esto se debe a que el tipo de nucleacién es complejo y no se realiza
puramente por un proceso. Por esta razon, es necesario analizar los transitorios

potenciostéticos a través de otros modelos.

MODELO DE FLEISCHMANN Y THIRSK

Para determinar el tipo de nucleacion en la region previa a la densidad de corriente
maxima jm, €s decir, antes de que se colapsen las zonas de difusion, es posible partir
de las ecuaciones propuestas por Fleischmann y Thirsk3®. Para una nucleacién de tipo
instantaneo en la cual todos los ndcleos crecen a un mismo tiempo y muy rapidamente
(N=Np), la ecuacién esta dada por:

j(t) = N ,nFpM Y?(2D,C,)*?t"? /r V2 (13)

En el caso de una nucleacion de tipo progresivo, el numero de nucleos varia en
funcién del tiempo de acuerdo con la expresion N=ANot, entonces la ecuacion es:

j(t) = 2AN ,nFpM Y*(2D,C,) % ?t%'? [ 3r V2 (14)

Donde No es la densidad de sitios activos en cm?; N es la densidad de nudcleos
formados en cm?; A es la constante de velocidad de nucleaciéon en s; r , M, n, Do, Co,
t, F, p tienen su significado habitual.

Como se puede observar en ambos casos, la densidad de corriente j es funcion del
tiempo t. De manera general j a tX, que en forma logaritmica puede expresarse como
loglj| o x logt. Si se ajusta esta relacidon a una recta, se puede obtener el valor de la
pendiente x y asi determinar el tipo de nucleacion.

A partir de los transitorios potenciostaticos, en la zona previa a la densidad corriente
maxima jm, se obtuvo el grafico log|j| vs x logt. Se realiza el ajuste a una recta por el
método de minimos cuadrados y se obtiene el valor de la pendiente. En la fig. 20 se
muestran los resultados obtenidos, y es posible identificar claramente dos regiones. La
primera corresponde a una nucleacion de tipo progresivo, seguida por una nucleacion

instantanea, lo cual significa que existe una transicién en el mecanismo de nucleacion.
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Fig. 20 Ajuste un transitorio potenciostatico caracteristico obtenido a partir de una solucién
NaOH 4M + ZnCl2 0.25M + PA sobre acero al modelo de Fleischmann y Thirsk.

11.4.2.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA ex-situ.

Para observar el efecto del aditivo PA sobre el crecimiento de los primeros cristales
que se forman, se obtuvieron las micrografias por AFM ex-situ. El aditivo se agreg¢ al
bafio electrolitico en concentraciones de 5.0 y 10.0 mL.L! a tres diferentes tiempos
t=(0.5, 1.5, 3)s. Los recubrimientos se obtuvieron aplicando un pulso de potencial de
-1.48 V vs Hg/HgO.

En la fig. 21 se muestran los resultados del depdsito obtenido a t=0.5 s. Se observa la
aparicion de nucleos de diferente edad (tamafio) sobre el sustrato, lo que sugiere una
nucleacion de tipo progresivo. Sin embargo, se observa también que hay nucleos de la
misma edad, lo que indica una nucleacion de tipo instantaneo. Lo anterior esta de
acuerdo con el ajuste al modelo de Fleischmann y Thirsk.

El crecimiento del cinc en presencia de aditivo PA, se lleva a cabo en forma laminar
como se puede ver en la fig. 21b. Este crecimiento laminar es caracteristico de los
cristales que crecen en presencia de aditivos inhibidores de la reaccién de reduccion?®.

Al adicionar PA al bafio de electrodepdésito, se forma una menor cantidad de clusters
gue en ausencia de aditivo. Esto se debe a que la reaccion se ha inhibido y se requiere
mas energia para llevar a cabo el depésito.
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Fig. 21 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M + 5.0 mL-L'1 PA
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=0.5 s.

En la fig. 22 es posible observar el crecimiento de los clusters a t=1.5 s. A diferencia
del depdsito sin aditivos, los nucleos han crecido de manera mas homogénea sobre la
superficie del electrodo.
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Fig. 22 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl, 0.25M + 5.0 mL-L'1 PA
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=1.5 s.
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A t=3 s, (después de tm en el transitorio de la fig. 18) se observa que la superficie se
encuentra casi cubierta en su totalidad. En este caso el depdsito ha crecido con mejor
distribucion sobre el sustrato en comparacion con lo observado en ausencia de

aditivos.
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Fig. 23 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl, 0.25M + 5.0 mL-L'1 PA
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s.

Para la concentracion de aditivo de 10.0 mL-L?, la energia necesaria para depositar el
cinc también se incrementa y lo que observamos a t=0.5 s en la fig. 24 es la aparicion
de los primeros cristales de cinc en los sitios activos sobre el sustrato. La cinética de
reduccion es mas lenta, por lo tanto, al aplicar el mismo sobrepotencial se deposita una

cantidad de cinc mucho menor.
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Fig. 24 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnClz 0.25M + 10.0 mL-L'* PA
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=0.5 s.
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En la fig. 25 el depdsito se realizé a t=1.5 s, y se puede ver el crecimiento de los
primeros nucleos. Se observa mejor distribucién de los nucleos sobre la superficie del

electrodo, que la que se presenta sin aditivos.
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Fig. 25 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl. 0.25M + 10.0 mL-L'1 PA
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=1.5 s.

En el deposito a t=3 s (fig. 26) se han formado clusters que han crecido, pero ain no
esté recubierto el sustrato en su totalidad.
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Fig. 26 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M + 10.0 mL-L* PA
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s.
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Fueron obtenidos los perfiles topogréaficos de los recubrimientos por AFM. Para los
depdsitos sin aditivo, la distancia entre cresta y valle es de 576.88 nm, mientras que en
presencia de PA, esta distancia es de 38.789 nm (fig. 27). La rugosidad de los
depdsitos es menor en presencia de PA, por lo tanto el recubrimiento tiene una

superficie con mejor nivelacion.
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Fig. 27 Perfil Topografico por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M
sobre acero: a) 0.0 mL-L'*PA, b) 5.0 mL-L-*PA. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s

En presencia del aditivo PA, la nucleacion se lleva a cabo por una transicion de
nucleacion de tipo progresiva a instantanea, segun lo predicho por el modelo de
Fleischmann y Thirsk. Lo anterior fue comprobado a través de la técnica AFM ex-situ.

El crecimiento de los cristales se lleva a cabo en forma laminar (fig. 25), lo cual es
caracteristico en presencia de los aditivos que actan como inhibidores?'3. La superficie
del recubrimiento es menos rugosa cuando se agrega PA a la solucién. Esto esta de
acuerdo con lo propuesto con Fisher®’3 de que los inhibidores mejoran las

propiedades del recubrimiento.
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11.4.3 ESTUDIO EN PRESENCIA DEL ADITIVO PB

11.4.3.1 CRONOAMPEROMETRIA

El estudio cronoamperométrico para el bafio de cinc en presencia del aditivo PB se
realizd en el intervalo de (-1.42, —1.48) V vs Hg/HgO, que se dispuso a partir del
estudio por VC. Una familia tipica de transitorios potenciostaticos en presencia del
aditivo PB a diferentes pulsos de potencial, se presenta en la fig. 28a. En la fig. 28b se
presenta una familia obtenida a diferentes concentraciones de aditivo, aplicando el

mismo potencial.
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Fig. 28 Familia tipica de transitorios potenciostaticos a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl:
0.25M sobre acero: ) en presencia de aditivo PB a diferentes pulsos de potencial E / V vs Hg/HgO

b) E =-1.48 VvsHg/HgO a diferentes concentraciones de PB [mL-L].
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En presencia de PB el valor de la densidad de corriente maxima jm no varia
significativamente. Por otra parte, el valor de tn disminuye. Lo anterior indica un
aumento en la velocidad de formacion de los nucleos. Este comportamiento es
caracteristico de los agentes abrillantadores, ya que la formacion de los nucleos en un

tiempo menor permite que se refine el tamafio de los granos .

11.4.3.2 TIPO DE NUCLEACION

GRAFICOS ADIMENSIONALES: MODELO DE SCHARIFKER et al.

Los resultados obtenidos se analizaron de acuerdo con el modelo de Scharifker
et al.3® La comparacién de las curvas experimentales con las curvas teéricas de
nucleacion instantdnea y progresiva se muestran en la fig. 29. El ajuste es

aproximadamente de tipo instantaneo.

tt,,

Fig. 29 Comparacion de los graficos adimensionales: (==) curva
experimental caracteristica a partir de una solucién en presencia de
PB, (¢) nucleacidn instantanea, ( A ) nucleacion progresiva.
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El nimero de sitios Ns se puede calcular a partir de la ecuacion (12). Los valores

obtenidos se muestran en la tabla IX:

Tabla IX. Célculo de Ns a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl2 0.25M en presencia de PB

E Ns

V vs Hg/HgO cm?
-1.440 1.360 x 108
-1.450 2.123 x 108
-1.460 3.026 x 108
-1.470 4.842 x 106
-1.480 6.052 x 10°

En la fig. 30 se observa un aumento del nimero de sitios en funcion del potencial
aplicado. El valor de Ns es mayor en presencia de PB que sin aditivos (Tabla VIII).
Esto puede deberse a que se hayan formado mas nucleos, pero que éstos sean de

menor tamafo.
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Fig. 30 Ns en funcién de E, a partir de una solucion NaOH 4M + ZnClz 0.25M en presencia de PB
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1.4.3.3 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA ex-situ

El efecto del aditivo PB sobre el crecimiento de los primeros cristales, se realizé por
AFM ex-situ a dos concentraciones (5.0, 7.5) mL-.L1y tres tiempos t=(0.5, 1.5, 3) s. Los
recubrimientos fueron obtenidos a -1.48 V vs Hg/HgO. En la fig. 31 se muestran los

resultados del depdsito obtenido a t=0.5 s para la concentracion de 5.0 mL-L2.
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Fig. 31 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl; 0.25M + 5.0 mL-L-1 PB
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=0.5 s.

La forma de los nucleos en presencia de PB se observa alargada y orientada en
direccion horizontal. Como se puede ver, los cristales son aproximadamente del mismo
tamafio, lo que es caracteristico de una nucleacion de tipo instantaneo. Esto esta de
acuerdo con los resultados obtenidos por el modelo de Scharifker en la seccion
anterior.

El depdsito de cinc en la misma solucién, pero a un tiempo de t=1.5 s (fig. 32), que es
posterior a la densidad de corriente maxima observada en el transitorio, presenta una

mayor densidad de ndcleos formados sobre el sustrato.
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Fig. 32 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl. 0.25M + 5.0 mL-L-* PB
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=1.5 s.
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Al incrementar el tiempo de deposito a t=3 s (fig. 33) los cristales formados conservan
la forma alargada y orientada horizontalmente. La apariencia de la nucleacion es de
tipo instantaneo.
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Fig. 33 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl; 0.25M + 5.0 mL-L-1 PB
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s.

Para los depdsitos obtenidos adicionando 7.5 mL.L* de aditivo PB a la solucién base,
la micrografia obtenida para t=0.5 s (fig. 34) muestra que se ha formado una menor
cantidad de nucleos al aumentar la concentracion de aditivo. Esto significa que la
presencia del aditivo, hace que sea requerida una mayor energia para llevar a cabo el
proceso de nucleacion.
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Fig. 34 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl. 0.25M + 7.5 mL-L-1 PB
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=0.5 s.
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Para un t=1.5 s, en la fig. 35, se observa el crecimiento de los nucleos. La forma y
orientacién es la misma que la observada al obtener los depdsitos a partir de una

solucién con menor concentracion de aditivo (fig. 32).
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Fig. 35 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl; 0.25M + 7.5 mL-L'1 PB
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=1.5 s.

El depodsito obtenido a t=3 s se presenta en la fig. 36. Los cristales han crecido con

las mismas caracteristicas morfolégicas que en todos los demas casos.
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Fig. 36 Micrografia obtenida por AFM a partir de una solucion NaOH 4M + ZnCl; 0.25M + 7.5 mL-L'* PB
sobre acero. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s.
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La nucleacion y el crecimiento de los primeros cristales fueron analizados a través del
modelo de Scharifker y la técnica de AFM ex-situ. De acuerdo con el modelo, se
predice que la nucleacién es de tipo instantaneo, y esto fue confirmado con las
micrografias obtenidas por AFM. Para las dos concentraciones de aditivo estudiadas, a
los diferentes tiempos de depdsito, la forma de los cristales en presencia del aditivo PB
es alargada y orientada sobre un mismo eje. Esto puede indicar que posiblemente se
ha modificado la orientacion de los cristales. Para determinar la orientacion
cristalografica y el tamafo de grano fue utilizada la técnica XRD y los resultados se
discuten en el capitulo III.

El perfil topogréfico en presencia de PB muestra que existe también una disminucién
en la rugosidad del depdsito obtenido, aunque en menor grado que el observado para
PA. La distancia entre picos y crestas del depdsito sin aditivo es de 576.88 nm, y en
presencia de aditivo PB es de 44.835 nm (fig. 37).
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Fig. 37 Perfil Topografico por AFM a partir de una solucién NaOH 4M + ZnCl2 0.25M
sobre acero: a) 0.0 mL-L"*PB, b) 5.0 mL-L-1PB. E=-1.48V vs Hg/HgO, t=3 s
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1.5 CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos del estudio por voltamperometria, es posible
concluir que el aditvo PA no forma complejos estables con el Zn(ll) que sean
predominantes en la disolucién. El efecto de polarizacién catodica y la disminucion en
la cinética de reduccion que se observan en presencia del aditivo PA, indican que este
aditivo se adsorbe sobre el sustrato y actia como inhibidor.

La nucleacion fue analizada a través de los transitorios potenciostaticos, y el ajuste al
modelo de Fleischmann y Thirsk, muestra que se tiene una transicion de una
nucleacion progresiva, a una instantanea. Lo anterior se comprob6 a través de las
micrografias obtenidas por AFM ex-situ. Por otra parte, el crecimiento de los depdsitos
es en forma laminar, que es caracteristico en presencia de un inhibidor. Los depdsitos
obtenidos con PA son mas compactos, y su crecimiento no es poroso como el de los
depdsitos obtenidos en ausencia de aditivos.

El aditivo PA disminuye la rugosidad del depdésito, pues al analizar los perfiles
topograficos obtenidos por AFM se observa que la distancia promedio entre valles y
crestas es aproximadamente 0.5 um menor a la que se midi6 del depdsito sin aditivos.

En relacion con el aditivo PB, es posible concluir que no forma complejos estables
con Zn(ll) en medio alcalino. Asimismo, del estudio por voltamperometria fue
observado que el PB no presenta el efecto de polarizacion catddica. Sin embargo, se
observo una disminucidon en j,c la cual puede deberse a que el aditivo PB esté
orientado de tal manera sobre el sustrato que bloquee sitios activos. A la concentracion
mas alta de aditivo estudiada (7.5 mL.L?) joc tiene un valor igual al observado en
ausencia de aditivos. Esto se atribuye a que a esta concentracién, el aditivo se
reorienta y ya no es capaz de bloquear sitios activos. En los experimentos por RDE, los
parametros cinéticos no se modifican significativamente. Por otro lado, la zona de
transferencia de carga en las curvas j vs E es mayor al aumentar PB.

La nucleacion de acuerdo con el ajuste al modelo Scharifker, es de tipo instantaneo.
De los transitorios potenciostaticos se observéd que el tiempo que se requiere para que
se colapsen las zonas de difusion de los nucleos es menor en presencia de PB, lo que
puede provocar un refinamiento en el tamafio de grano. Este comportamiento es tipico
de los agentes abrillantadores. En AFM ex-situ se observa que los cristales crecen

orientados en una misma direccion.
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Capitulo ITI.

CARACTERIZACION MORFOLOGICA

“La arena de los mares, las gotas de las lluvias, los
dias de la eternidad, ¢quién los podra contar?
La altura del cielo, la anchura de la tierra, la
profundidad del abismo, ¢quién las podra medir?”
Siracides 1:2-3
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1.2 INTRODUCCION

La morfologia y orientacion cristalografica de los recubrimientos por electrodepdsito
depende de parametros tales como: el sustrato donde se lleva a cabo el deposito, el
sobrepotencial aplicado, la concentracién de la especie electroactiva, la temperatura y
la presencia de agentes complejantes y aditivos?.

El efecto que ejercen estos factores, se debe a que son capaces de modificar la
estructura de la interfase metal-solucion, la difusién de las especies, y el proceso de
reduccion del metal a depositar. Como resultado, un cambio en las condiciones de
depdsito generara recubrimientos con caracteristicas diferentes.

Como se ha mencionado anteriormente, la presencia de aditivos en el bafio de
electrodeposito puede modificar el mecanismo de nucleacién, y la cinética de la
reaccion de reduccion. En consecuencia, las caracteristicas morfoldégicas de los
depdsitos también se modifican.

En este estudio se ha analizado la influencia que tienen los aditivos PA y PB (Ver
Anexo Il) sobre la morfologia y la orientacion cristalografica de los recubrimientos de
cinc en medio alcalino libre de cianuros. Los depodsitos fueron obtenidos a partir de la
solucién base sin aditivos, adicionando aditivo PA, aditivo PB y ambos.

La morfologia de los depésitos fue analizada por medio de microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés), debido a que las imagenes obtenidas por esta
técnica son de mejor resolucién y calidad en comparacion con las técnicas opticas.

La difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) permite caracterizar
materiales cristalinos, como es el caso de los metales, y fue empleada para conocer la
orientacion cristalografica preferencial y el tamafio promedio de los cristales de cinc2.

La caracterizacion morfolégica se ha realizado con el objetivo de establecer una
relacion entre el aditivo utilizado y su efecto en las primeras etapas de formacion de los

cristales (Capitulo 1), con las caracteristicas del depdsito masivo.
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.2 ANTECEDENTES

En trabajos previos se ha establecido que los recubrimientos de cinc obtenidos a
partir de soluciones sin aditivos, depositados en condiciones potenciostaticas, son de
apariencia oscura y poco adherente debido a que crecen de manera dendritica. Los
cristales presentan la forma hexagonal caracteristica del cinc34°8,

Ha sido reportado que la adicion de aditivos comerciales (polimeros de cadena larga)
a los bafios de electrodepdsito de cinc, produce recubrimientos homogéneos,
compactos y de tamario de grano fino # °.

Estos efectos han sido también observados al usar aditivos de alto peso molecular
en otro tipo de bafios electroliticos: M. Fukuda, et al.” estudiaron el efecto del
polioxietilenlaurileter sobre el deposito de aleaciones Sn-Bi, y obtuvieron depdsitos
mas tersos, homogéneos y con tamafio de grano mas fino, en comparacién con los
obtenidos en ausencia de aditivos.

Por otra parte, Lallemand et al.® encontraron que el uso de la sacarina en el depdésito
de aleaciones Co-Fe, permite obtener recubrimientos homogéneos y brillantes, lo que
atribuyen a la interaccion entre la molécula y la superficie del depdésito.

Asimismo, algunos aditivos no solo reducen el tamafio de los granos, sino que
modifican la forma de los mismos. Por ejemplo, G. Trejo et al.® han estudiado el efecto
del polietilenglicol 8000 en un bafo acido de cinc, encontrando que los cristales se
orientan de manera perpendicular sobre la superficie del sustrato y tienen forma de
aguja.

En este trabajo se ha analizado el efecto de dos poliaminas cuaternarias PA y PB
sobre la morfologia y orientacion cristalografica de recubrimientos de cinc obtenidos a
partir de soluciones alcalinas libres de cianuro. Los dos aditivos tienen el mismo grupo
funcional (NR4*), pero son de diferente estructura. El aditivo PA es una poliamina
alifatica, mientras que el aditivo PB es una poliamina aromatica (Ver Anexo II).

En el capitulo anterior, se determind que el aditivo PA inhibe la reaccion de reduccion
del cinc. Por su parte, el aditivo PB es capaz de orientar los cristales de cinc sobre un

mismo eje.

59



1.3 ELECTRODEPOSITO DE CINC SIN ADITIVOS

Para llevar a cabo la caracterizacién morfologica, los depdsitos se hicieron crecer a
partir de la solucion base de NaOH 4m + ZnCl2 0.25M en condiciones potenciostaticas a
—1.51 V vs Hg/HgO hasta obtener un espesor de 5um, que fue medido con un equipo
de fluorescencia de rayos X, como se describe en el Anexo Il.

La morfologia superficial del depdsito en ausencia de aditivos se muestra en la fig. 1.
El recubrimiento obtenido no es compacto; los cristales han crecido de manera
irregular sobre la superficie y se ven zonas sin recubrir (fig. 1a). Asimismo, se observa
la presencia de hidréxido de cinc que aparece como una esponja de color blanco sobre
el recubrimiento. La forma de los cristales es hexagonal, comportamiento caracteristico

del cinc puro'® como se puede ver en la fig. 1b.

Fig. 1 Micrografias obtenidas por SEM del electrodepdsito de cinc a partir de la solucion
base de NaOH 4M + ZnClz 0.25M (5um espesor) sobre acero: a) X 2,000 b) X 10,000.
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Con la finalidad de analizar de manera mas detallada la morfologia de los cristales de
cinc, fue obtenida una micrografia por AFM de un depdsito crecido en las condiciones
descritas anteriormente, durante un tiempo de 300 s. En la fig. 2 es posible observar de

manera clara la forma hexagonal en que crece un cristal de cinc.
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Fig. 2 Micrografia obtenida por AFM del electrodepésito de cinc a partir de la solucion
base de NaOH 4M + ZnClz 0.25M sobre acero (E=-1.51 V vs Hg/HgO, t=300 s).

Para identificar la orientacion cristalografica preferencial, fue obtenido un
difractograma por XRD (fig. 3). El pico de mayor intensidad es (002), seguido por el
pico (101), lo que esta de acuerdo con lo reportado en la literatura > 1. Se observan
también las orientaciones caracteristicas del cinc (100), (102), (103), (110) y (004) en
muy baja intensidad. Por otra parte, los picos (110) y (200) se deben al hierro del que

esta constituido el sustrato. Se obtuvo un tamafo promedio de cristalita de 31 nm.
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Fig. 3 Difractograma de rayos X del electrodeposito de cinc a partir de la solucion base de
NaOH 4M + ZnCl2 0.25M sobre acero (5um espesor).

Visualmente, los depésitos con esta morfologia y orientacion cristalografica son
grises, dendriticos, y poco adherentes. Alkire & Verhoff!? mencionan que los
recubrimientos obtenidos a partir de soluciones que no contienen aditivos, presentan
estas caracteristicas, debido a la difusién superficial de la especie electroactiva al
sustrato. Lo anterior se representa esquematicamente en la fig. 4. a) la especie
electroactiva en solucién difunde hacia el electrodo, y alcanza los sitios activos de alta
energia sobre la superficie, b) el depésito crece formando dendritas. Debido a que los
cristales no se encuentran en el mismo plano, la luz que incide sobre ellos no se refleja

adecuadamente, lo que da lugar a la apariencia gris oscura y poco adherente.

O a b
O O
O zn()
@ zn(0)

—>Transporte por difusién
Fig. 4 Representacion esquematica del depdsito de cinc a partir de una solucion libre de aditivos
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.4 EFECTO DEL ADITIVO PA

En presencia del aditivo PA, los cristales de cinc crecen de manera uniforme sobre la
superficie del sustrato. El depdsito es compacto y homogéneo (fig. 5a). La forma de los
cristales es hexagonal, pero a diferencia del recubrimiento sin aditivos, el crecimiento

de los cristales es laminar, como se observa en la fig. 5b (Ver también fig. 21, p. 43).

crecimiento laminar

Fig. 5 Micrografias por SEM del electrodepésito de cinc a partir de la solucion NaOH 4M +
ZnCl20.25M + 5.0 mL-L1 PA. (5um espesor): a) X 2,000 b) X 10,000

El andlisis por XRD muestra que la orientacion cristalografica preferencial en
presencia de PA cambia de manera notoria. En este caso es favorecida la orientacion
(101). Un aumento en la intensidad (100) con respecto al depésito sin aditivos es
observado, y la intensidad del pico (002) disminuye considerablemente (fig 6). Las

cristalitas tienen un tamafo promedio de 32 nm.
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Fig. 6 Difractograma de rayos X del electrodepdsito de cinc a partir de la solucion NaOH 4M + ZnCl2
0.25M + 5.0 mL-Lt PA (5um espesor) sobre acero.

Los recubrimientos con estas caracteristicas son de color gris claro, con mejor
adherencia que sin aditivos, compactos y homogéneos. Esto puede deberse a que el
PA se adsorbe en protuberancias presentes en el sustrato, permitiendo que se forme
depodsito en los valles y la superficie pueda nivelarse's. En la fig. 7 se esquematiza: a)

la adsorcion del aditivo PA sobre el electrodo, b) el efecto de nivelacion.
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Fig. 7 Representacion esquematica del depdsito de cinc en presencia del aditivo PA
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1.5 EFECTO DEL ADITIVO PB

El andlisis por SEM de los depdsitos obtenidos a partir de la solucion con aditivo PB,
muestra un recubrimiento compacto (fig. 8). La morfologia de los cristales es similar a
la observada en el depésito sin aditivos, y no se presenta el crecimiento laminar, como
en el caso anterior. La forma de los cristales es de tipo hexagonal, como en el caso del

depdsito sin aditivos (fig. 8b).

25k HI1S.808 ipm BOBDEI

Fig. 8 Micrografias por SEM del electrodepdsito de cinc a partir de la solucion NaOH 4M + ZnClz
0.25M + 5.0 mL-L* PB (5um espesor) sobre acero: X 2,000 b) X 15,000
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El estudio por XRD muestra que el aditivo PB modifica la orientacién cristalografica
del cinc. En la fig. 9 se observa que se favorece la orientacion (002). El pico
correspondiente a la orientacion (101) se reduce significativamente y el que

corresponde a la orientacion (100) practicamente desaparece. El tamafio promedio de
cristalita es de 30 nm.

Humtabdas |65 M- 2

I
[ ] AN Cad™s Ire Evr 2y «hk 3=

RULENERERT PV O S

(T mrmtd (=10 00
-
—
S —

camh

]
L
e
¢
:é

&

LThEaE)

Fig. 9 Difractograma de rayos X del electrodepésito de cinc a partir de la solucion NaOH 4M + ZnCl:
0.25M + 5.0 mL-L1 PB sobre acero (5um espesor) en presencia de PB.

En presencia del aditivo PB, los recubrimientos que se presentan son ligeramente
brillantes, y con mejor adherencia que en ausencia de aditivos. Esto puede deberse a
que los cristales se encuentran practicamente orientados en (002) y el tamafio de las

cristalitas es menor. El efecto del aditivo PB se representa de manera esquematica en
la siguiente figura:

O th

O zn()
@ zn(0)
Aditivo PB

—Transporte por difusion

Fig. 10 Representacion esquematica del depdsito de cinc en presencia de aditivo PB
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1.6 EFECTO DE PA + PB

Cuando los depdsitos son obtenidos en presencia de los dos aditivos, un cambio
radical es observado en la morfologia superficial. Los cristales crecen elongados,
similares a agujas, y se entrelazan dando la apariencia de una red (fig. 11). La

superficie del sustrato se encuentra recubierta de manera muy compacta.

25k H15.009 lpem BE2BER4

Fig. 11 Micrografias por SEM del electrodepdsito de cinc a partir de la solucion NaOH 4M + ZnClz
0.25M + 5.0 mL-L* PA + 5.0 mL-L* PB sobre acero (5um espesor): a) X 2,000 b) X 15,000

El difractograma por XRD que se presenta en la fig. 12, muestra que la presencia de
los aditivos PA y PB modifica la orientacion cristalografica preferencial a (101), y en
menor intensidad (100). Asimismo, es importante hacer notar que la orientaciéon (002)
en presencia de los dos aditivos desaparece casi por completo. Este efecto es analogo
al observado cuando Unicamente se tiene PA en el bafio electrolitico (fig. 6). Las

cristalitas presentan un tamano promedio de 22 nm.
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Fig. 12 Difractograma de rayos X del electrodepésito de cinc a partir de la solucion NaOH 4M + ZnCl:
0.25M + 5.0 mL-L* PA + 5.0 mL-L! PB sobre acero (5um espesor).

Los recubrimientos obtenidos a partir de la solucién que contiene a los dos aditivos
son brillantes, homogéneos y adherentes.

Esto se debe a un efecto sinérgico entre los aditivos: Por una parte, PA produce la
nivelacion del sustrato al adsorberse en las protuberancias y permitir el depdsito en los
valles. Por otra parte, PB produce depdsitos con poco brillo al orientar los cristales de
manera preferencial. La accion conjunta de PA y PB, es que nivelan la superficie del
sustrato, promueven la orientacion cristalografica (101), y reducen el tamafio de los
cristales. Estas condiciones son adecuadas para obtener depésitos brillantes!* y se

representan en la fig. 13:
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Fig. 13 Representacion esquematica del depésito de cinc en presencia de PA+PB
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1.7 CONCLUSIONES

El uso de poliaminas en el electrodepdsito de cinc en medio alcalino no cianurado,
modifica la morfologia superficial del recubrimiento, asi como la orientacién
cristalografica preferencial de los cristales. Los resultados obtenidos se resumen en la

siguiente tabla:

Tabla I. Efecto de los aditivos sobre la orientacién cristalografica y morfologia del depdsito

Aditivo Orientacion Cristalografica Tamafo de Morfologia Superficial
Preferencial cristalita (nm)

Gris, sin adherencia,
Sin Aditivos (002), (101) 31 poroso, cristales
hexagonales.

Gris claro, poca
adherencia, cristales
hexagonales, crecimiento
laminar.

Poco brillo, poca

PB (002) 30 adherencia, compacto,
cristales hexagonales.
Brillante, adherente,
PA+PB (101) 22 compacto, cristales
elongados.

PA (101), (100) 32

Es posible observar que cada uno de los aditivos tiene un efecto diferente sobre la
morfologia y estructura del depdsito, y al utilizar ambos en el bafio electrolitico, se
presenta un efecto de sinergia. Este efecto puede ser debido a que uno de los aditivos
inhibe la reduccion de cinc (PA) permitiendo una mejor distribucion de los nucleos
sobre el sustrato, y el otro orienta los cristales sobre un mismo eje. Visualmente, los
recubrimientos que se obtienen son de buena apariencia: brillantes, homogéneos y
adherentes.

En cuanto a la orientacidon cristalografica, el efecto que predomina al tener los dos
aditivos es el observado en presencia de PA. Sin embargo, ademas de que los
cristales se orientan preferencialmente en (101), al adicionar PB la orientacion (002) es
suprimida casi completamente. La orientacion (101) favorece la formacion de depdésitos
con brillo®. Asimismo, el tamafio de los cristales en presencia de los dos aditivos se
reduce notoriamente de un tamafo promedio de cristalita de 31 nm a 22 nm. Estos
efectos son los que permiten mejorar las propiedades de los electrodepdsitos de cinc

obtenidos.
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Capitulo IV.

COMPOSICION DEL BANO ELECTROLITICO

“La inteligencia consiste... también en la destreza
de aplicar los conocimientos en la practica.”
Aristoteles



IV.1 INTRODUCCION

Para obtener recubrimientos de que sean brillantes, adherentes, con alto poder de
penetracion y protectores contra la corrosion, es necesario que sea adicionado al bafio
electrolitico un sistema apropiado de aditivos, y que el depésito se lleve a cabo en
condiciones 6ptimas de operacion (e.g. concentracion de aditivos, temperatura,
agitacion).

El objetivo de este estudio es determinar a nivel semi-piloto las condiciones en las
cuales se obtienen recubrimientos con las caracteristicas mencionadas. Los resultados
obtenidos seran la base para poder utilizar el bafio de cinc en medio alcalino no
cianurado a nivel piloto, y posteriormente a nivel industrial.

Para optimizar los parametros de operacion, fue empleada la celda Hull. Esta técnica
debe su nombre a R. O. Hull, quién la inventd y patenté en 1939. Desde entonces ha
sido ampliamente utilizada en la industria de la galvanoplastia para el desarrollo y
mantenimiento de bafos de electrodeposito.

La principal ventaja del uso de la celda Hull es que permite evaluar la operacion del
bafio en un amplio intervalo de densidad de corriente, por cada experimento realizado,
gracias al arreglo entre anodo y catodo. Los resultados que se obtienen son
cualitativos. No obstante, con un nimero reducido de pruebas es posible establecer las
condiciones de depdsito.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la composicion propuesta
del bafo electrolitico de cinc en medio alcalino no-cianurado, asi como la densidad de
corriente en la cual se pueden obtener recubrimientos.

Una vez que se ha determinado la composicion del bafio y las condiciones de
operacion, es indispensable evaluar su resistencia a la corrosion. Para este proposito,
se realizaron depdsitos en una celda de placas paralelas. Las placas recubiertas fueron
sometidas a la prueba de camara de niebla salina, conforme a la norma
ASTM-B117-97%. La camara de niebla salina es una prueba de corrosiéon acelerada,
que fue seleccionada por ser una de las mas utilizadas a nivel industrial para comparar

la resistencia de los recubrimientos de buena calidad.



IV.2 CELDA HULL

Los bafios electroliticos comerciales, son generalmente soluciones acuosas que
contienen el metal a depositar, ademas de otros ingredientes esenciales. El bafio
electrolitico de cinc en medio alcalino libre de cianuros, contiene diferentes
componentes y cada uno de ellos ejerce una funcién especifica?, como se muestra en
la tabla I

Tabla |. Componentes del bafio electrolitico de cinc en medio alcalino no cianurado.

Componente Funcién

Sal de Cinc | Proporciona el ion metélico a depositar.

NaOH Determina el pH de la solucion y provee la conductividad.

Aditivos Madifican las propiedades del depdsito.

La optimizacion del bafio consiste en determinar el intervalo de concentracion en el
qgue deben estar presentes cada uno de estos componentes, asi como las condiciones
de trabajo en las cuales debe llevarse a cabo el depdsito.

El uso de la técnica de celda Hull ha permitido: a) establecer el intervalo de densidad
de corriente, b) optimizar la concentracion de aditivos, c) identificar impurezas
presentes en el bafio, d) indicar en forma cualitativa el poder de penetracién?; con un
namero reducido de experimentos.

La celda Hull mas comunmente utilizada es un contenedor de forma trapezoidal con
capacidad de 267 mL, y puede estar fabricada de diversos materiales como lucita,
perspex, polipropileno o porcelana, que son seleccionados en funcién de la
temperatura del bafio y la corrosividad del electrolito. Como se observa en la fig. 1, el
catodo es una placa de 10.2 cm de ancho, colocado con un &ngulo de inclinacién de
38°. El anodo es una placa de superficie rugosa de 5.1 cm de ancho. La intensidad de
corriente aplicada puede variar aproximadamente entre 1y 5 A, y el tiempo de deposito

de 2 a 10 minutos.



Fig. 1 Celda Hull

La inclinacion del catodo permite que la densidad de corriente no se distribuya en
forma homogénea a lo largo de su superficie. En la fig. 2 se muestra una
representacion de las lineas de corriente que van del anodo al catodo.

Fig. 2 Distribucion de la densidad de corriente (a_b: anodo, azcétodo)

Esta es la razon por la cual es posible evaluar el comportamiento del bafio
electrolitico a diferentes valores de densidad de corriente en un experimento, pues
cada punto a lo largo del catodo, corresponde a una densidad de corriente diferente.

La distribucion de corriente en cada punto, puede ser determinada de acuerdo con la
ecuacion desarrollada por Hull y Ruchensaat?:

jo=la(a-blogl) Q)
donde j, es la densidad de corriente a una distancia L; |, es la corriente total aplicada
a la celda, en Amperes; L es la longitud entre las placas y a, b son constantes cuyo
valor en Aft? es a=27.7, b=48.7, y en Acm2 a=5.10, b=5.24.
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De acuerdo con la ecuacion (1), la zona de alta densidad de corriente es la que
corresponde a una menor distancia entre las placas, y va disminuyendo cuando esta
distancia es mayor.

El procedimiento para obtener los depdsitos en la celda Hull se resume como sigue:
la celda es llenada con el bafio electrolitico; el anodo y el catodo son colocados en su
posicién y conectados a una fuente de poder; se hace pasar una corriente durante un
tiempo determinado y finalmente el catodo es retirado y enjuagado.

La apariencia del depédsito en el catodo proporciona informacion esencial que
permite conocer el efecto de los componentes del bafio. Como el andlisis es cualitativo,
es muy importante interpretar de manera adecuada los resultados obtenidos. Para este

efecto se han propuesto cédigos como el que se presenta en la tabla I1°.

Tabla Il. Cédigo para interpretar resultados obtenidos en celda Hull.

Brillante

emi-brillante

Sin recubrir

En la fig. 3 se muestra un ejemplo que ilustra la interpretacion de los resultados. Se
selecciona la region central de la placa y se representa esquematicamente de acuerdo
con el codigo. Esto permite identificar claramente las regiones observadas, y hacer

comparaciones entre los diferentes recubrimientos obtenidos.

Sin solucion

Quemado
i
lgnoal uis

Alta Baja
Densidad de Corriente

Fig. 3 Ejemplo ilustrativo de la interpretacion de resultados en celda Hull.
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IV.2.1 CONCENTRACION DE ADITIVOS

El estudio parti6 de la caracterizacion del depdsito de cinc en ausencia de aditivos.
Se obtuvieron los recubrimientos en una celda Hull convencional de 267 mL de
capacidad, a partir de la solucién base de composicion NaOH 4m + ZnCl2 0.25M. El
catodo fue una placa de acero AISI 1018, previamente pulida y desengrasada. Como
anodo fue utilizada una placa de cinc. La corriente aplicada fue de 1=2 A durante un
tiempo de 300s (Ver Anexo II).

El depdsito obtenido es gris oscuro en todo el intervalo de densidad de corriente, como

se muestra en la fig. 4. En la zona de altas densidades (parte izquierda de la placa) el
deposito es poroso y poco adherente. Asimismo, a bajas densidades (parte derecha de
la placa) la placa no ha sido recubierta. Como resultado, no es posible obtener un
recubrimiento de calidad comercial a partir del bafio electrolitico base sin aditivos.

IAdm-2
[ |
10 8 6

Fig. 4 Recubrimiento por celda Hull a partir del bafio electrolitico base. I1=2 A, t=300 s, T=25°C.

EFECTO DEL ADITIVO PA

El efecto del aditivo PA fue estudiado adiciondndolo al bafio base en las
concentraciones 0.0, 0.1, 2.5, 5.0, 7.5 y 10 mL-L* (de acuerdo con la literatura®). Las
condiciones para depositar el cinc son las descritas anteriormente. En la fig. 5 es
posible observar que en presencia de PA, se elimina el aspecto poroso del

recubrimiento.
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0 PA[rIL!]

Fig. 5 Pruebas en celda Hull del efecto del aditivo PA. 1=2 A, t=300 s, T=25°C.

En la regidon de alta densidad de corriente el depdésito sigue siendo quemado. Sin
embargo, al incrementar la concentracion de aditivo PA la adherencia mejora
notablemente y la zona quemada va disminuyendo.

En la region de baja densidad de corriente, al aumentar PA desaparece la zona no
recubierta que se observa en ausencia de aditivos. Mas aun, a partir de la
concentracion 2.5 mL-L? es posible ver que un acabado semibrillante en esta region de

la placa.

EFECTO DEL ADITIVO PB

El aditivo PB fue adicionado al bafio electrolitico en concentraciones de 0.0, 0.1, 2.5,
5.0, 7.5y 10 mL-L* (de acuerdo con la literatura®). Los depdsitos fueron obtenidos como
se describe en el Anexo Il, a una intensidad de corriente I=2A durante un tiempo de
300s.

En la fig. 6 se presenta el efecto de la presencia de PB. A altas densidades de
corriente se observa que los depésitos son gquemados, aungue en presencia de PB
mejoran su apariencia. Al incrementar la concentracion de este aditivo, aparece en los
recubrimientos una region brillante en la parte intermedia de la placa, que se puede ver
muy claramente en la concentracién de 10 mL-L2.

De acuerdo con la fig. 6 el aditivo PB proporciona brillo al depésito. Sin embargo, el
uso de este aditivo no es suficiente para obtener depdsitos brillantes en un amplio

intervalo de densidad de corriente.
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1 FE[rILY

Fig. 6 Pruebas en celda Hull del efecto del aditivo PB. 1=2 A, t=300 s, T=25°C.

EVALUACION DE LA CONCENTRACION DE ADITIVOS

En el estudio morfolégico presentado en el capitulo I11*, fue concluido que los aditivos
actuan en forma sinérgica orientando los cristales y reduciendo el tamafio de grano. De
acuerdo con estos resultados, se espera que la combinacién de aditivos en el bafio
produzca recubrimientos que sean de buena apariencia y buenos protectores contra la
corrosion.

Una vez que se identificé la forma en que actlan los aditivos PA y PB en forma
individual, se realizaron pruebas en celda Hull agregandolos al bafio de manera
simultdnea, con base en una matriz experimental. El objetivo de estos experimentos
fue analizar el efecto conjunto de la presencia de los aditivos en el bafio electrolitico,
asi como determinar la concentracién en que deben agregarse para obtener depdsitos
brillantes en un amplio intervalo de densidad de corriente.

Los depoésitos se obtuvieron aplicando una corriente 1=2A durante un tiempo de
300 s, como se describe en el Anexo Il. Los resultados se presentan en la fig. 7a. En el
eje X se observa el efecto del aditivo PA sobre el recubrimiento, y en el eje Y el efecto
del aditivo PB. Los aditivos fueron agregados en concentraciones de 0.0, 0.1, 2.5, 5,
7.5 y 10 mLL! en diferentes combinaciones, que se especifican en la matriz
experimental.

En la fig. 7b se presenta la evaluacion cualitativa de la apariencia de las placas, que
fue utilizada para comparar los resultados.

* Ver pagina 69.
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10 e | [6 ] 6 | | 8]
7.5 6 | [ 8]
5 6 | [ 8]
2.5 e ] [6] [6] [6]
0.1 a | [4]
0 4 | [ 4]
0 0.1 2.5 5 7.5 10 PA
[mL-L7]

Fig. 7 Matriz experimental del efecto de los aditivos PA y PB: a) placas de celda Hull, b) evaluacion
Excelente, 10: Muy Bueno, 8: Bueno, 6: Regular, 4: Mal).

cualitativa de los resultados (10*:
t=300 s, T=25°C.

I=2A,
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Los resultados obtenidos a concentraciones menores a (2.5 PA, 2.5 PB) mL.L? han
sido calificados como malos. A partir de la concentracion (5.0 PA, 5.0 PB) mL-L? los
recubrimientos que se obtienen pueden ser considerados de calidad comercial. La
region de altas densidades de corriente ya no presenta el aspecto quemado o mate.
Asimismo, no se observan zonas sin recubrir en la placa. Como se habia propuesto en
el estudio morfoldgico, la adicién de los dos aditivos promueve que una region brillante
en un amplio intervalo de densidad de corriente sobre la placa.

La combinacion que presentd mejores resultados, donde se observa un recubrimiento
con las mejores caracteristicas de brillo, adherencia y poder de penetracion es la que
corresponde a (10 PA, 7.5 PB) mL-L.

De lo anterior, es posible concluir que la presencia de ambos aditivos en el bafio
electrolitico permite que sean eliminados los extremos quemados del catodo y la
formacion de depdsitos porosos, ampliando el intervalo de densidad de corriente en el

gue se obtienen depdsitos de buena apariencia.

IV.2.2 CONCENTRACION DE CINC

La sal de cinc que se agrega al bafio, tiene como funcién ser la fuente de los iones
metalicos que van a ser depositados.

Haciendo referencia al Diagrama de Existencia Predominio (DEP) presentado en el
capitulo 1*, se observa que a pH alcalino es termodinamicamente posible la formacion
del hidréxido de cinc insoluble Zn(OH)24 si la concentracion de cinc es alta, pero ésta
especie no puede ser depositada.

Por otra parte, si no se agrega el ion metélico en cantidad suficiente, se ve afectado
el transporte de masa a la interfase metal-soluciéon® y asimismo se modifica el tipo de
nucleacion del cinc. Se ha encontrado que a bajas concentraciones de especie
electroactiva, se presenta una nucleacioén de tipo progresivo’, lo que puede dar lugar a
la formacion de depdsitos dendriticos.

Como resultado, es necesario establecer los limites de concentracion de cinc en los
cuales es posible operar el bafio. Esta informacion se encuentra ampliamente
reportada en la literatura®, y fue tomada como base para proponer que el intervalo de
concentracion de cinc puede encontrarse entre 7 y 17 gL™. El uso de 16 gL de cinc

proporciona buenos resultados.

* Ver pagina 7
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IV.2.3 CONCENTRACION DE HIDROXIDO DE SODIO

Los bafos alcalinos de cinc operan a pH>14. El pH de la solucion se alcanza
adicionando una sal como el hidroxido de sodio (NaOH), que es una base fuerte y es
soluble en medio acuoso®, ademas de ser un compuesto iénico que incrementa la
conductividad. El bafio no es sensible a cambios de pH, debido a que la solucion
electrolitica es muy alcalina.

Para determinar el efecto de la concentracién de NaOH, se realizaron pruebas en
celda Hull a: 130, 140, 150, 160, 170y 180 gL*. Es posible observar que el cambio en
la concentracion de NaOH no presenta un efecto significativo en las caracteristicas del
recubrimiento. Para una concentracion de cinc de 16 gL'1l, se recomienda utilizar
140 gL' de NaOH. A esta concentracion se evita la formacion de Zn(OH) 24 y se

reduce el costo de materia prima.
.
L.
=]
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Fig. 8 Pruebas en celda Hull del efecto de la concentracion de NaOH. 1=2 A, t=300 s.
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IV.2.4 CONDICIONES PROPUESTAS DE OPERACION

A partir de los resultados obtenidos, ha sido posible determinar a nivel semi-piloto la
composicién del bafio de cinc alcalino libre de cianuro (Tabla Ill) para obtener

recubrimientos de buena apariencia:

Tabla Ill. Composicién y condiciones de operacion del bafio de cinc alcalino libre de cianuros

Intervalo Propuesto
Cinc (g-L?Y) 7-17 16
Hidréxido de Sodio (g-L?) 130-180 140
Aditivo PA (mL-L?) 5-10 10
Aditivo PB (mL-L?) 5-10 7.5
Temperatura 20-25°C
Agitacion Si

En la fig. 9 se presenta el recubrimiento obtenido en celda Hull a partir de las

condiciones propuestas antes descritas.

Fig. 9 Prueba en celda Hull del recubrimiento obtenido en condiciones propuestas. 1=2 A, t=300 s.

El recubrimiento es de excelente apariencia, practicamente en todo el intervalo de
densidad de corriente (entre 1 y 8 Adm). Aungue los resultados son satisfactorios, es
necesario mejorar esta propuesta planteada, y para ello se sugiere realizando un

disefio experimental que permita optimizar la composicion del bafio.

IV.3 CELDA DE PLACAS PARALELAS

Para evaluar la densidad de corriente a la cual se obtienen los mejores resultados, se

realizaron pruebas en una celda de placas paralelas.
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Los recubrimientos se obtuvieron a partir de las condiciones propuestas de operacién
del bafio (Tabla Ill) variando la densidad de corriente, como se detalla en el Anexo Il. El
espesor calculado fue de 10 um (80% de eficiencia).

En la fig. 10 se presentan los resultados obtenidos para diferentes valores de
densidad de corriente. En general, es posible producir depdsitos de buena calidad en el
intervalo de 1.5 a 6 Adm2. Los mejores recubrimientos fueron los que se produjeron a
2.5 Adm=. Por otra parte, a la densidad de corriente de 7.5 Adm=2 se observé la
aparicion de ampolladuras microscopicas. Esto se debe a que al aplicar una corriente

alta, se produce una mayor evolucion de hidrégeno.

[Adm A

-l

r

L)

P
P}

23]

Fig. 10 Recubrimientos obtenidos en celda de placas paralelas a diferente densidad de corriente, a
partir del bafio electrolitico propuesto (10 um espesor calculado).
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IV.4 ADHERENCIA

La adherencia de un recubrimiento obtenido por electrodepdsito es muy importante,
porque determina su tiempo de vida util. La adherencia es la fuerza con la que se
enlaza la primera capa de atomos depositados a la red cristalina del sustrato.

La evaluacion de esta propiedad, se realizé con base en la norma ASTM B571-91,
utilizando la prueba “Scribe-Grid Test.”'° Esta es una prueba cualitativa donde los
resultados se interpretan simplemente como satisfactorios o no satisfactorios. Consiste
en marcar una malla de tres 0 mas lineas paralelas separadas a una distancia minima
de 0.4 mm, con una presioén suficiente para cortar el recubrimiento sobre el sustrato. Si
el deposito se agrieta entre las lineas marcadas, la adherencia no es adecuada.
Posteriormente se pega una cinta adhesiva sobre la malla y si al despegarla el
depdsito se queda en la cinta, tampoco se considera una adherencia satisfactoria.

La forma en que fueron obtenidos los recubrimientos se describe en el Anexo Il. Los

resultados que se obtuvieron son presentados en la tabla IV:

Tabla IV. Pruebas de Adherencia de los Recubrimientos de Cinc

ADITIVO ADHERENCIA
Sin Aditivo No Satisfactoria
PA No Satisfactoria
PB No Satisfactoria ﬁ
ML
T T e
PA+PB Satisfactoria

En el recubrimiento obtenido a partir de la solucidon base sin aditivos, no es posible
realizar la prueba, ya que el depdsito se despega al me - = _Jtacto. El depdsito en
presencia de PA y PB se pega a la cinta, por lo que su a ~ :ia no es satisfactoria.
Los depdsitos obtenidos en condiciones propuestas (tabla 1ll) presentan adherencia
satisfactoria.
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IV.5 PERFILES DE COMPOSICION

Para conocer las caracteristicas de composicion de los depdsitos en ausencia y
presencia de aditivos, se obtuvieron los espectros GDS (Glow Discharge Spectroscopy,
por sus siglas en inglés). Con estos espectros es posible analizar la composicién del
recubrimiento en funcion de la profundidad. Los recubrimientos fueron obtenidos como
se describe en el Anexo Il (Densidad de corriente aplicada =1.5 Adm2, t = 14 min).

Para el electrodepdsito sin aditivos, el espectro GDS se presenta en la fig. 11. El
recubrimiento es de mala calidad (gris, poroso). Esto se confirma con este analisis,
donde se observa que el (Fe) proveniente del sustrato es alcanzado a una profundidad

< 0.5 um (linea verde). El recubrimiento de cinc corresponde a la linea roja:

ahi

0
m

= ol o

.5 l L 2 2.5 3 3.5
spth (micrometers)

Zn-Fe on Steel

Fig. 11 Espectro GDS del recubrimiento obtenido a partir del bafio electrolitico propuesto
sin aditivos.

Los espectros de los recubrimientos que contienen Unicamente a uno de los aditivos
se presentan en las figuras 12 y 13. El comportamiento es equivalente en los dos
casos. El proceso es mas eficiente, produciendo mejores recubrimientos. La sefial
correspondiente a (Fe) se ve aproximadamente a una profundidad de 3 um en ambos
casos.

84



ni = =r

i
Depth (muoromeisrs)

Zn-F& oh Sl

Fig. 12 Espectro GDS del recubrimiento obtenido a partir del bafio electrolitico propuesto en presencia
de PA 10 mL-L1.
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Zn-Fe on Steel

Fig. 13 Espectro GDS del recubrimiento obtenido a partir del bafio electrolitico propuesto
en presencia de PB 10 mL-L1.,
En la fig. 14 se presenta el espectro GDS que corresponde al recubrimiento obtenido
con los dos aditivos PA y PB. El recubrimiento es de mejor calidad que cuando esta

presente uno solo de los aditivos, ya que el sustrato (Fe) se observa hasta una
profundidad de 7 um.
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En este caso, se grafico la presencia de nitrogeno (linea azul). Hasta antes de 7 um,
el nitrogeno se relaciona con los aditivos ocluidos en el depésito. El nitrogeno
observado a mayor profundidad puede ser debido a la composicion del acero utilizado

COomo sustrato.

£n nz Fez

HO

Fa2

Zn2

N =100
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Fiz = . -

i 6 B In
Depth {micromeaters)

Fig. 14 Espectro GDS del recubrimiento obtenido a partir del bafio electrolitico propuesto en
presencia de PA [10 mL-LY] + PB [7.5 mL-L1].

IV.6 RESISTENCIA A LA CORROSION

Los recubrimientos de cinc, ademas de ser de buena apariencia, tienen como
principal objetivo proteger los sustratos contra la corrosion atmosféricall. La corrosién
es el proceso espontaneo que sufren los metales al pasar a su forma iénica. Lo anterior
puede expresarse de manera formal en funcién de que la energia libre de Gibbs para la
reaccion M + X - MX (M: Metal, X: Anion) es negativa. Este fendmeno no puede ser
evitado, pero es posible retardar la velocidad a la que ocurre'?.

La forma en que actuan los recubrimientos de cinc se conoce como proteccion
catddica, y actian como anodos de sacrificio. Es decir, el potencial de oxidacion de
cinc es mas negativo que el de acero. En consecuencia, en un sistema cinc-acero-
electrolito, el cinc actia como anodo y por otra parte, el acero actia como catodo

quedando protegido contra la corrosion.
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Para evaluar la resistencia a la corrosion de los depdsitos metalicos, en la industria
han sido desarrolladas diferentes pruebas que simulan ambientes agresivos bajo
condiciones controladas. En este trabajo fue seleccionada la prueba de camara de
niebla salina'® conforme a la norma ASTM-B117-97%, por ser ampliamente utilizada a
nivel industrial para probar la eficiencia de diferentes tipos de recubrimientos.

Esta prueba consiste en someter a la pieza recubierta a un ambiente que simula una
atmosfera marina. Dentro de la cdmara, se atomiza una solucion de 5% NaCl, con un
pH entre 6.5 y 7.2, controlando la temperatura entre 35 +1.1/-1.7 °C. Se mide el
namero de horas que resiste el recubrimiento antes de la aparicion de los oxidos de
hierro (i.e. Fe203, Fe3Oas, FeO). Cabe aclarar que no existe una correlacién entre el
namero de horas en camara salina y la duracion del recubrimiento en condiciones
reales. Sin embargo, la interpretacion adecuada de los resultados permite hacer

comparaciones representativas.

CAMARA DE NIEBLA SALINA

A partir de la composicion del bafio electrolitico que se propuso en la seccion
anterior, se obtuvieron recubrimientos de cinc en una celda de placas paralelas (fig. 15)
a una densidad de corriente constante de 2.5 Adm™ hasta obtener un espesor

calculado de 10um (80% de eficiencia), como se detalla en el Anexo Il.

> Zona Recubierta

Fig. 15 Recubrimiento de cinc obtenido en celda de placas paralelas a partir del
bafio electrolitico propuesto (10 um espesor calculado).
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Se sometieron a la prueba cuatro placas que fueron introducidas en la cdmara de
niebla salina bajo las condiciones detalladas en la norma ASTM B117-97. En la fig. 16
se puede ver el exterior e interior de la cdmara. Las placas fueron captadas después

de un tiempo de 180 horas.

Fig. 16 Camara de Niebla Salina (exterior e interior).

La prueba se detuvo después de 440 horas, tiempo en el que aparecié un pequefio
punto sobre la pelicula pasiva de ZnO, en donde se observa la corrosion roja (i.e.
oxidos de hierro). En la fig. 17 se observa que en la zona recubierta se forma la
pelicula de ZnO, y el acero queda protegido. La parte inferior de la placa no esta
recubierta, y después de la prueba esté totalmente corroida.

Recubritmiente de mine

-4 B

Sin recukritmientc

<4 b

Fig. 17 Recubrimiento de cinc antes y después de la prueba en camara de niebla salina
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En la Tabla V se hace una comparacion entre la duracién en camara de niebla salina
del sustrato (acero AISI 1018) sin recubrir, y utilizando el bafio alcalino desarrollado. La
duracion de la prueba depende en gran medida del espesor del recubrimiento. Se ha
reportado que la duracién de un recubrimiento de espesor de 12um, obtenido a partir

bafio alcalino comercial es de = 200 horas*.

Tabla V. Duracién en horas de los recubrimientos en la cdmara de niebla salina.

Recubrimiento Duracion (horas)
Sin Recubrimiento <20
Bafio Alcalino Comercial = 200
Bafio Alcalino Propuesto =440

IV.7 CONCLUSIONES

El uso de la técnica de celda Hull ha permitido analizar el efecto de los aditivos sobre
el depdsito de cinc de manera individual y conjunta. Como habia sido propuesto en el
estudio morfoldgico, el aditivo PA actia como agente nivelador en el bafio. Por su
parte, el aditivo PB proporciona brillo al depésito.

Es posible concluir que para obtener un recubrimiento de calidad comercial a partir
del bafio alcalino de cinc libre de cianuros, es necesario contar con un sistema de
aditivos que actien de manera sinérgica. En este caso, PA y PB son usados
simultaneamente.

Las condiciones recomendadas para operar el bafio electrolitico, es decir, los
intervalos de concentracion del ion metalico, el hidroxido de sodio, los aditivos, asi
como las condiciones de operacién son propuestas en la Tabla Ill. Asimismo, se evalud
la adherencia de los recubrimientos obteniendo un resultado satisfactorio.

La resistencia a la corrosion del recubrimiento en la prueba de camara de niebla
salina, fue de = 440 horas, que es una resistencia superior a la reportada para los

bafios alcalinos comerciales.
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ANEXO 1. CONSTANTES Y METODO DE CONSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS
TERMODINAMICOS

CONSTANTES TERMODINAMICAS

Las constantes termodindmicas reportadas en la literatura’? corresponden a

condiciones de T =298 K, P =1 atm, un=0.

Zn** + OH" = Zn(OH)* B =10%4

Zn?* + 20H" = Zn(OH): p=10%3

Zn?* + 30H" = Zn(OH)z B = 101414

Zn?* + 40H" = Zn(OH)+* p=10%"°

Zn?* + 2H20 = Zn(OH)z) + 2H* B =101108

Zn?* + CI = Zn(Cl)* B = 10043

Zn?* + 2CI = Zn(Cl)2 B = 10061

Zn?* + 3CI = Zn(Cl)s B = 10053

Zn2* + 4Cl = Zn(Cl)#? B = 10020

Zn** + 2e- = Zn E°=-0.763 V/ NHE

METODO DE CONSTRUCCION DE LOS DIAGRAMAS TERMODINAMICOS
Sistemas de tipo MXn/ MX(n-1/.../MXIM/X

En este caso MX, MXz,..., MXn-1) se conocen como anfolitos del sistema. Como se

observa, existen varios equilibrios de disociacién del tipo:
MX; o (j-i) X+ MX

Cada uno de estos equilibrios define una ecuacion de la forma:

pX =# pK(“fﬁgx + _1_ log [MX] ; tipo Henderson-Hasselbalch
(j-1) (j-1) “[MX|]

Xi



we, _ [IMXI[X]™
con K(j—i)X ZT
[MX]

donde ie{04,..,(n-1)} je{i+1),(i+2),..,n}

y varios equilibrios de dismutacion:

ki) MX; >y MX, +( ) MX

K (k-iy MX; _ [Mxk](jii)[Mxi](kij)
con (=DMX (k= IMX, = [MX, 1%

donde ie{04,..,(n-1)} je{i+1,(i+2),..,n}

En el caso de que todos los anfolitos del sistema sean estables, el diagrama de zonas

de predominio es de la forma:

MXn M

v

pX

Sk ——

MX
PK
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ANEXO Il. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Los experimentos fueron realizados en una celda electroquimica convencional de
tres electrodos. El cinc fue depositado sobre un disco de acero AISI 1018 de 0.084 cm?
de area. El electrodo de referencia fue de Hg/HgO y como electrodo auxiliar se utilizo
una malla de Pt. El bafio electrolitico base utilizado es una solucion alcalina de
composicion NaOH 4m y ZnCl2 2.5x10-m. La concentracion de aditivo PA se varié en
0.1, 5.0 y 10.0 mL.L?, y la de aditivo PB en 0.1, 5.0 y 7.5 mLL®. Las dos primeras
concentraciones de aditivo fueron elegidas con base en la literatura, la tercera
concentracion se selecciond por ser la que presenta mejores resultados en los
experimentos de celda Hull. Los aditivos contienen iones cloruro, por esta razon
decidio utilizarse la sal de ZnClz.

Todos los experimentos fueron realizados en atmdésfera de N2 ultrapuro (Praxair).
Los reactivos utilizados son de grado analitico (Baker) con una pureza de 99.99%, a
excepcion de los aditivos, que fueron sintetizados en el laboratorio. Las soluciones se
prepararon utilizando agua desionizada (18 MQcm). Los experimentos se realizaron en
un potenciostato / galvanostato PAR EG&G (Modelo 273) acoplado a una PC con el
software EG&G M270. Antes de cada experimento, el electrodo de trabajo se pulié con

alimina 0.05 um (Buheler) y se limpio en un bafio ultrasénico (Cole-Parmer).

EG&G

Eleetroda de

refereiitla .
-

Hiti bwing
Elacirodo da =

frabaje

| 'Elmctrode
= Auziliar—

ir
-

Fig 1. Arreglo experimental para el estudio electroquimico.
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TECNICAS ELECTROQUIMICAS EMPLEADAS

En un experimento electroquimico es posible medir los parametros de corriente (i),

potencial (E), carga (Q) y/o tiempo (t). La respuesta del sistema dependera del tipo de

estimulo aplicado. La densidad de corriente j es la magnitud del flujo de electrones por

unidad de area en el sistema [A-cm2]. El potencial (E) la cantidad de fuerza eléctrica o

energia en el sistema [V]. Las respuestas tipicas que se presentan son para un sistema

donde existe la formacion de una nueva fase.

Voltamperometria Ciclica

Estimulo

Respuesta

Parametros e informacién de interés

Tiempode  Tiempo
inversién

Epc: Potencia de pico catédico
Eco: Potencia de sobrecruce
ipc : Corriente de pico catodica
Para un proceso reversible:

; 5..3/2 12 1/2
i, = 2.69x10°n*?AD,"u**C,
Identificar las especies electroactivas presentes en

solucion, mecanismos involucrados, reversibilidad de la

reaccion, tipo de control cinético.

Voltamperometria en Régim

en de Difusion Estacionario

iic : Corriente limite catédica

Para un proceso reversible:

A
E i,. =0.620nFAD,” *w"?v"°C,
i/ mA cm?
’ Calcular los parametros a y jo para conocer €l efecto de
los aditivos sobre la cinética de reduccion del cinc.
H > E/V
Tiempo
Cronoamperometria
im: Corriente maxima
tm : Tiempo méximo
A
_ . nFAD;”
E Para un proceso reversible: | = —— -~~~
ilAcm? p t
Identificar €l tipo de nucleacion, calcular nimero de
sitios activos y velocidad de nucleacion en su caso.
> t/s
Tiempo

Xiv




ADITIVOS

Aditivo PA.- Las poliaminas alifaticas cuaternarias pueden obtenerse por la

polimerizacion por condensacion del producto de reaccion de una alcanolamina con

una epihalohidrina. El producto obtenido se hace reaccionar con una amina primaria,

secundaria o terciaria para obtener un compuesto de tipo poliamina alifatica

cuaternaria®. El aditivo PA fue sintetizado a partir de los reactivos:

. p PM
Reactivo (grmL] | [gr-mol]
Dietanolamina 1.09 105
Epiclorohidrina 1.18 92.52
Trietilamina 0.73 101.19

Las reacciones de polimerizacién reportadas que se llevan a cabo para obtener este

aditivo son:

HO

\_\N + 2 (’)>_\ —
Cl

HO

OH

\\N+\C|/\O/\(’ + /—N

OH OH

Cl

OH

D P A
NCL A~ O/Y
OH

OH

Cl

(@)

(b)



La mezcla de compuestos que se obtienen después de llevar a cabo las reacciones
(@) y (b) son lo que se utiliza como aditivo PA. La estructuras de la poliaminas que se
proponen como productos de reaccidon no se conocen con exactitud y no se plantean

como definitivas.

Aditivo PB.- En los bafos alcalinos de cinc libres de cianuro, las poliaminas
aromaticas cuaternarias que se han utilizado son derivados de la piridina o el imidazol®.
El aditivo PB se obtuvo a partir del acido nicotinico (derivado de la piridina) y el cloruro

de bencilo (halogenuro de alquilo):

, p PM
Reactivo (gr-mL-] [gr-mol]
Acido Nicotinico 123.1
Cloruro de Bencilo 1.10 126.59

La mezcla de compuestos que resulta después de llevar a cabo la reaccion (c) es la

que se utiliza como el aditivo PB.

\

OH -

/

(©)

AFM in-situ. Fue analizada la interfase metal-soluciéon por medio de la técnica de
AFM in-situ en celda de fluidos. Una de las principales ventajas de trabajar en una
celda de fluidos, es que es posible cambiar la solucién y obtener micrografias
exactamente en la misma region. La técnica es cualitativa, pero es posible determinar
si el aditivo esta o no adsorbido sobre el sustrato.

El estudio de la estructura de la interfase es muy importante, ya que cualquier
modificacion afecta en mayor o menor grado los procesos que ocurren en el electrodo,

por ejemplo la velocidad de la reaccion.



Los cambios que en la region interfacial se deben a que los &tomos y moléculas en la
solucién se pueden adsorber de diferentes maneras y con diferentes patrones, en
funcion de la composicién de la solucién y del potencial interfacial®.

En la fig. 2 se observa el sustrato en presencia de la solucion sin aditivo; los canales
se deben al pulido de la superficie. La fig. 2 muestra la diferencia en la superficie
cuando esta presente el Aditivo PA. Se observa una modificacion en la interfase, lo

cual indica la adsorcién del aditivo.

TTalTal Irstrvmcnis Benmaar-t TTalTal Iratrvmnis Reneaoret
R mITE 2 pa SR mITR 2041 pa
Sy ralu 4 d0. He Tuas irale 1 002 He
“wler i ap-plac an dler nf apeplas a
[Haju Twla Hu.uh. [Hagu Dwla Hu.uh.

Bt moalc IE1. B nin Pata moalc 2% nn

dles oale
LN
- = Ilaht awmlc

Alpa awle
i
- = Ilaht awlc

A % 0,500 Jeediu D ¥ 4,500 iadiu D=
LA NR wmAhie LM nat i

Fig. 2 Micrografias de AFM in situ 2.5x2.5um en solucion de NaOH 4M + ZnClz 0.25M
sobre acero: a) sin aditivos, b) 5.0 mL-L* de Aditivo PA

En la fig. 3 se presenta el sustrato en presencia de la solucién sin aditivo. Los
canales que se observan se deben al pulido de la superficie. Las regiones sefaladas
corresponden a la misma zona. La interfase se ha modificado. Se observa la presencia

del Aditivo PB pero no de manera tan clara como en el caso de PA.

TIATTal IrSTrAMmmEs Ao sk

Nran =iz ST

soan rate L. 9B Hx
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Fig. 3 Micrografias de AFM in situ 2.5x2.5um en solucién de NaOH 4M + ZnCI2 0.25M
sobre acero: a) sin aditivos, b) 5.0 mL-L! de Aditivo PB
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CARACTERIZACION MORFOLOGICA

Se obtuvieron electrodepoésitos de cinc a partir del bafio electrolitico base de
composiciéon NaOH 4m + ZnClz 0.25M, y con los aditivos PA y PB en concentracion de
5.0 mL.L sobre sustratos de acero AISI 1018 de area geométrica 1cm? que fueron
previamente pulidos con alimina 0.05 um (Buheler) y limpiados en un bafio ultrasonico
(Cole-Parmer). Todos los reactivos fueron grado analitico con pureza 99.99% y se uso
agua desionizada (18MQcm).

Para obtener recubrimientos con un espesor (q) de 5um, se calcul6 el peso de cinc
que debe ser depositado sobre el sustrato, con la relacién® (suponiendo que el depdsito
es compacto y homogéneo):

W=qgr A

En una reaccion electroquimica, el peso de la sustancia reducida es proporcional a la
carga de acuerdo con la ley de Faraday’.

Q=nFW/M

Conociendo el valor de W, se determind la carga requerida. Los recubrimientos
fueron obtenidos en condiciones potenciostaticas a —1.51 V vs Hg/HgO, en atmdésfera
de nitrogeno ultrapuro (Praxair), utilizando un potenciostato/galvanostato EG&G
Princeton Applied Research (Modelo 273-A). La carga aplicada fue de 10.47 C, medida
con un integrador de carga Tacussel (Modelo IG6-N). El espesor de los recubrimientos
se midid por fluoresencia de rayos X en un equipo Fisher (Fisherscope X-Ray System
XUVM).

La morfologia superficial de los depdsitos obtenidos, se analizé por medio de un
microscopio electrénico de barrido Jeol (Modelo DSM-5400 LV). La orientacion
cristalografica se determind con un difractometro de rayos X Phillips (Modelo X’PERT
PRO).

CELDA HULL

Los experimento se realizaron en el bafio electrolitico base de NaOH 4M, ZnCl2
0.25M. Las soluciones fueron preparadas con reactivos son grado analitico, de pureza
99.99%, con agua desionizada (18MQcm). Como catodo, fueron utilizadas placas de
acero AISI 1018, las cuales se limpiaron y desengrasaron de acuerdo con la norma
ASTM B322-85. El anodo que se uso fue de cinc de pureza 99%.
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Los recubrimientos fueron obtenidos en una celda Hull de lucita (McGean-Rohco) de
267 mL de capacidad. Se aplico una densidad de corriente de 1.5 A durante 300 s.

Todos los experimentos se realizaron a temperatura ambiente, y sin agitacion.

CAMARA DE NIEBLA SALINA

La prueba se realizd6 sobre recubrimientos obtenidos a densidad de corriente
constante, en una celda de placas paralelas. Se utilizé la misma solucion base que en
los experimentos con celda Hull. La concentracion de aditivos que se agrego fue de 10
mL-Lt PA, 7.5 mL-L1PB.

El catodo fue una placa de acero AlSI 1018 previamente desengrasada y limpiada de
acuerdo con las recomendaciones de la norma ASTM B322-858, de area 0.92 dm?
Como anodo se utilizo una placa de cinc. Los experimentos se realizaron a
temperatura ambiente, y con agitacion.

El espesor de 10 um fue calculado con la Ley de Faraday, aplicando una densidad de
corriente de 2.5 Adm durante un tiempo de 14 minutos. Se midié con un equipo de
fluorescencia de rayos X (Fisherscope X-Ray System XUVM), obteniendo una
eficiencia de 80%.

La prueba de camara de niebla salina se aplicé conforme a la norma ASTM-B117-
979, que es una de las mas utilizadas para la evaluacién de recubrimientos metalicos.
Es utilizado un electrolito que contiene 5% peso de NaCl, y una temperatura de 35

+1.1/-1.7 °C en la zona de exposicion.

ADHERENCIA

Los recubrimientos se prepararon como se describe en el apartado anterior,
modificando la concentracion de aditivos, para poder evaluarlos de manera individual y
en conjunto: Sin Aditivos; PA: 10 mL-L?; PB: 10 mL-L?; PA+PB: (10 mL-L?, 7.5 mL-L1).

PERFILES DE COMPOSICION

Se utilizaron los mismos recubrimientos que para las pruebas de adherencia. El
equipo utilizado es un espectrometro GDS (Glow Discharge Spectrometer, por sus
siglas en inglés) LECO GDSB850A.
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La técnicall consiste en aplicar un potencial negativo a la muestra (-800 a —1200 V)
y bombardearla con iones Ar* que se aceleran debido a la diferencia de potencial. La
colision de los iones Ar* con moléculas de gas argon da lugar a la formacién de un
plasma y mas produccion de iones Ar*. El plasma es llamado glow discharge. Algunos
de estos iones Ar* alcanzan la superficie de la muestra y desprenden el material de
manera uniforme. Una parte de este material difunde en el plasma, donde se disocia en
particulas atbmicas y es excitado.

La luz emitida por estas especies excitadas que regresan a su nivel de minima
energia, es caracteristica de cada elemento. Las longitudes de onda y la intensidad de
la emision son las que se utilizan para identificar y cuantificar la composicion de la

muestra.

A Tubo
@ o 4~ fotomultiplicador

Rejilla concava -
holografica

*" Ensamble
Slitde salida ™ de glits
Cuando los atomos excitados regresan al estado
estable, emiten luz. Cada longitud de onda emitida
es caracteristica del elemento que la gener6. Una
rejilla holografica separa y enfoca la luz por

longitud de onda.
¥ 1 & | I
Circulo Slit de entrada d o
Rowland Leng ' 'H. - Muesta
GDS: Glow « ]'-
Discharge |
Source

Principio de funcionamiento del espectrometro GDS



ANEXO Ill. CALCULO DEL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD

En soluciones de concentracion superior a 0.01 M, tanto la atraccion interiénica como
la formacién de complejos, y su concentracién efectiva es diferente de la real. La
concentracion efectiva de una sustancia se conoce como actividad, y se relaciona con

la concentracion real por:

a=Cf

Donde a es la actividad, C la concentracion real y f el coeficiente de actividad. De
acuerdo con la Teoria de Debye-Hiickel'?, el coeficiente de actividad esta relacionado

con la fuerza ionica () de la solucion, que se define por la ecuacion:

¥Cz*
m=
2
El coeficiente de actividad se puede calcular por medio de la ecuacién:

log f, =-0.5062,z ./m

Sin embargo, esta ecuacién es valida para concentraciones en el orden de 102 M. El
calculo del coeficiente de actividad también puede ser realizado a través de otras
teorias, por ejemplo la teoria de interacciones idnicas, que para soluciones binarias es:

Ing=U,+U; +y °- g

Donde g es el coeficiente Uy las interacciones quimicas, Ujj las interacciones de
solvatacion, y © la parte electrostatica del potencial de interaccién iénica en la solucién y
Sy un factor de conversion's. En la literatura se describen diferentes modelos para el
célculo de coeficientes de actividad!®.

Para la solucion de interés de composicion ZnClz 0.25M + NaOH 4M, se han
considerado valores reportados®:

ParaNaOH: g=091 ; a = 3.64

ParazZnCl2: g=0.44 ; a = 0.11

El calculo del potencial estandar aparente para la reaccion de reduccion de cinc en

medio alcalino considerando la actividad del Zn’y OH es:

Ezn0r2 /2007 0-28 — 0.03 pZn’ — 0.12 (14 — pOH) = -1.496 V vs Hg/HgO



ANEXO IV. CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION Do

Cuando el proceso de electrodo esta controlado solamente por la transferencia de
masa, es posible calcular el coeficiente de difusion Do a partir de la determinacion de jic
si la concentracion de la especie electroactiva es conocida. Este método se
recomienda para medir Do con precisién®.

El valor de Do para la especie Zn(OH)4> en ausencia y presencia de aditivos, fue
calculado a partir de la ecuacion de Levich, conociendo la concentracion de especie en
la disolucién, que es 2.5x10** mobem3, y el area activa del electrodo de acero que es
8.4x102 cm2,

j,. = 0.620nFD,* W2y °C,

Donde j,. es la densidad de corriente limite en Axm2, Do es el coeficiente de

difusion, en cm2s1, Co es la concentracion inicial del Zn(ll) en mobem3, w es la
velocidad angular en s, v es la viscosidad cinematica en cm2s! y n, F, tienen su

significado habitual. Para la solucién sin aditivos, las curvas a partir de las cuales se
obtuvo la densidad de corriente limite j. se muestran en la fig. 8. La relacion de jic vs

w2 es lineal.

-50

-100

j/ mAcm?

-150

-200

-250 T T T T
-1.6 -1.55 -1.5 -1.45 -1.4
E/V vs Hg/HgO

Fig. 8 Voltamperometrias con electrodo de disco rotatorio a partir de una solucién NaOH 4M, ZnClz 0.25M
sobre acero, a diferente frecuencia de rotacion f (rpm). (%) 1500, (¥4) 2000, (¥%) 2500, (—) 3000.

El valor calculado para Do fue (1.36 + 0.05) x 10® cm?s. De la misma manera se
calculé Do para la disolucion con aditivo PA, cuyo valor fue (1.21 £0.1) x 10 cm?.st;y
con aditivo PB, fue de (1.31 + 0.1) x 10°® cm?.s’. Estos valores estan de acuerdo con

los reportado para iones cinc (1.1 + 0.4) x 10 cm?.s"1(16),



ANEXO V. METODO DE AJUSTE POR MINIMOS CUADRADOS.

En los experimentos realizados por voltamperometria ciclica y voltamperometria
lineal en régimen de difusiébn estacionario, se ha realizado un ajuste de los datos
experimentales a una recta.

El método de minimos cuadrados'’ viene dado por la ecuacién de la recta

y=mx+b
en donde m es la pendiente de la recta y b la ordenada al origen. Estas dos variables
se conocen como parametros del modelo. Se supone que las desviaciones en los
valores de y respecto a la linea recta provienen de un error en la medicién. En los

valores de x se considera que no hay error.

4,

w
!

Yy, unidades arbitrarias
N

O T T T T T
0 0.5 1 15 2 2.5 3

X, unidades arbitrarias

La desviacion vertical de cada punto a la recta se denomina residual. La linea obtenida
por minimos cuadrados minimiza la suma de los cuadrados residuales de todos los
puntos.

El modelo se describe a continuacion: x y yi son las coordenadas de los puntos
correspondientes a los datos individuales, N es el nimero de puntos utilizados, x y y
son los valores promedio de las variables. Sxy Sy son las sumas de los cuadrados de

las desviaciones respecto a la media de los valores individuales de x e y.
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S, =5(x —¥)? =zxz - %)

- =)’
Syy =2(Y; - Y)Z ZZYi2 _T

v = X 2y,
Sy =Z(X = X)(Y; —Y)=ZX Y, - N

La pendiente de la recta puede calcularse a partir de:

La ordenada al origen b:
b=y-mx

La desviacion estandar de la regresion, es decir, el error estandar del calculo de los

valores residuales, es:

o _ |Sy=MSy
r N-2



ANEXO VI. PRINCIPIOS BASICOS DE AFM

El uso de la microscopia de fuerza atomica (AFM, por sus siglas en inglés) fue
reportado por primera vez en 1986 por Binning, Quate y Gerber!®, En AFM se detectan
las fuerzas interatdmicas entre la punta y los atomos de la superficie de la muestra, lo
que permite obtener imagenes topograficas de alguna zona especifica. Entre sus
principales ventajas se encuentra el hecho de que es una técnica no destructiva que no
dafia la muestra, y es posible utilizar AFM en muestras no conductoras .

La técnica de AFM pertenece a la familia de técnicas conocidas como microscopia
de barrido de muestra (SPM, por sus siglas en inglés). Su funcionamiento'®19 se basa
en la interaccion entre la punta y la muestra, que puede ser debido a i) interacciones de
Van der Waals, ii) fuerzas magnéticas y electrostaticas, iii) fuerzas de adherencia y
friccion, iv) propiedades elasticas de la superficie. En los experimentos electroquimicos
se consideran solo las interacciones de Van der Waals.

La fuerza entre dos atomos separados por una distancia R pueden describirse en
términos de la energia potencial del sistema P(R), con la ecuacion de potencial de
Lennard-Jones:

P(R) =[C,/R*]-[C,/R’]

Donde C1y Co son constantes. La fuerza F(R) en cualquier punto R esta dada por:

F(R)=—{dP(R)/dR]-F,(R) = {12C, / R®] -[6C, / R"]}- F, (R)

Fu(R) es el vector unitario en la direccion R, tomando en cuenta que el potencial es un
escalar. ElI primer término de la ecuacion describe las fuerzas repulsivas que se
producen cuando las nubes electronicas de dos atomos entran en contacto. La
repulsion se incrementa al disminuir la distancia. ElI segundo término en la ecuacion,
describe las fuerzas atractivas de Van der Waals.

La punta se coloca de tal forma que esté en contacto con la muestra. Posteriormente
se mueve la muestra lateralmente, verificando la posicion vertical de la punta.
Cualquier variacion en la altura de la muestra ocasiona que la punta se mueva, lo que
ocasiona un cambio en la sefial que registra el equipo. Esta técnica puede aplicarse
ex-situ o in-situ, en el caso de que los experimentos se realicen en una celda de

fluidos.



Piezoel éctrico

Principio de funcionamiento del AFM

Celda de fluidos y AFM
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ANEXO VII. TEORIA DE S. FLETCHER

La teoria se divido en dos secciones, dependiendo si la velocidad de crecimiento de
los cristales es funcion del tiempo de nucleacién o no. Para el caso en el que la
velocidad de crecimiento de los cristales es independiente del tiempo de nucleacion,
esta velocidad de crecimiento estd determinada Unicamente por el potencial del
electrodo, el cual se puede controlar. Esto ocurre cuando el cristal crece bajo ‘control
interfacial’. Por otro lado, cuando la velocidad de crecimiento del cristal depende del
tiempo de nucleacién, hay un ‘control por difusion’. Cabe mencionar que estas
ecuaciones son validas para la nucleacion y crecimiento de cada cristal, antes de que

existan colisiones entre ellos (Ei >Epc).

Control por Cinética Interfacial

Las velocidades de crecimiento de los cristales son independientes del tiempo de
nucleacion, por lo que éstas son determinadas por el potencial impuesto al electrodo.
Se considera que la velocidad de aparicion A(t) y la velocidad de crecimiento de los
cristales k(t) son funciones monotonamente positivos al incrementar el potencial.

La expresion del radio de un cristal hemisférico es:

b

R(a,b) = j k(t)dt (1)
a

El volumen total de los cristales antes de que existan colisiones entre ellos esta dado

VO =2 [ AOIRE O d @

dado que en ese caso k(t) no es funcién de t la primera y segunda derivadas de la

ecuacion anterior son:

V'(t) = 20k(t) [ AC IR )] ot ®3)
V() = 4p[k(O]° [ ALRE Byct + 20k ()| ADIRE )] ot (4)

El barrido de potencial triangular que perturba a A(t) y k(t) tiene la forma:

vt O<t<T
E(t)=<M2T -t] T<t<2T (5)
0 otro caso
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y la corriente eléctrica resultante se relaciona con la ecuacion (3) por medio de:
i(t)=nFr V'(t) (6)
donde i(t) es la corriente observada (A), n es el nimero de electrones transferidos, F es
la constante de Faraday, r m es la densidad molar del cristal depositado (mol-m=3) y V' (t)
es la velocidad de cambio del volumen total de todos los cristales(m? s).

Se buscan las condiciones bajo las cuales el maximo de corriente es el esperado en

el barrido inverso. Esto sucede cuando se satisface la condicion:

{max[i(t) ocurreen e intervaloT <t < 2T} 7)

Para t>T, k’(t)<0, por lo que la ecuacion (4) puede expresarse como:

V(1) = 4p[k@®]* [ AC)R(E tdt —2p [K'(t) | | ADIR(E D] (8)

y como R(t,t)<R(0,t) se tiene que:

V(D) 2 P k]2 - 20 |k (©) |RO.D| ARt 9)

entonces un criterio suficiente para V’’(T+)=0 es:

[K(T)? =3 [k (T,) | [ k(tyet (10)

Esta ecuacion sdélo depende de la forma de la funcién k(t). Cabe mencionar que esta
ecuacion es un criterio suficiente, lo que significa que un maximo en el barrido inverso
al aplicar una funcion triangular de potencial, puede ocurrir bajo otras condiciones
ademas de las descritas para la ec. 10, dependiendo de la forma de las funciones A(t) y
K(t).

En el caso del crecimiento controlado por difusion hemisférica, el potencial de
sobrecruce de Eco que se presenta en el que la corriente en el barrido catédico y
anddico (o directo e inverso) corresponde al potencial reversible del par metal / ion

metalico.

Control por difusiéon hemisférica

La diferencia entre el caso anterior y el control por difusién es que el crecimiento de

los cristales en este caso es una funcion de su tiempo de nucleacion t también.
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La ecuacion que describe la concentracibn de reactivo difundiendo hacia un
hemisferio, escrita en coordinadas polares es:

2
ot or ror

la cual se puede resolver en términos de las condiciones limite:

c=f(r) t=0,r>R
c=cs(t) t>0,r=R

donde f(r) es la distribucion de la concentracion radial inicial, y cs(t) es la variacion en el
tiempo de la concentracion del reactivo en la superficie. La solucién se obtienen por

transformada de Laplace:

1 —rr=r)? | -(r+r=2R?*|| .
C(r’t)_Zr[th]y2 J’;r fe ){exr{ 4Dt } exr{ 4Dt }}dr

2R (= (r-R)?
+rp% (rR)/Z[Dt]%cs(t A0 Jexp[ n’]dm (12)

donde se asume que R es constante (aproximacion valida cuando ¢» rm, donde rmes la
densidad molar del cristal).

La corriente eléctrica causada por el crecimiento de un cristal hemisférico esta dada

por:
i(t)/ 20R’nF =k, c (t) -k, (13)
donde
k; =(l,/nFc,)exp[(@anF / RT)E] (14)
k, =(l,/nF)exp[-(1-a)nFE/RT] (15)
con:
vt O<t<T
E@)=<M2T -t] T<t<2T (16)
0 otro caso

En caso de que i(t) quisiera calcularse analiticamente, el resultado seria todavia

funcién de R. Para evitarlo, se utiliza la relacién de balance de masa:

i(t) = 20R?nFr _dR/ dt (17)

Dada la complejidad para resolver las ecuaciones, se evaltan utilizando limites.
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A valores pequeiios de T, el desplazamiento del potencial de cero es entonces muy
pequefio. En consecuencia, la concentracion de reactivo en la superficie practicamente
no es diferente de la del seno de la solucion y cs(t)=c,. En consecuencia, la ecuacién
(13) se expresa:

i(t)/ 20R?nF =k, c, —k, (18)

A valores grandes de T, la concentracion del reactivo en la superficie tiende a cero,

cs(t)® 0y la ecuacion toma la forma:

R r-R
_ 19
c(r,t) cb{l r erfc{ e }} (19)

y a partir de esta ecuacion, la corriente limitada por difusion es

i(t)= mnFRZD(%l_R = mnFRZch{ﬁ+%} (20)
asumiendo RqpDt]¥2 es posible eliminar R de la ecuacion (17) y (20) para obtener:

i(t) =pnF[2Dc,]r 7*t” =gt ” (21)
Con esta ecuacion, finalmente es posible saber cual es la corriente esperada en el
barrido inverso al aplicar un barrido triangular de potencial considerando la velocidad

de aparcion de los cristales A(t):

|(t)=gj0[t—t]%A(t)dt (22)
y la velocidad total de cambio de corriente es:

RN ¢l i

') =3 jo[t t ]2 At )dt (23)

Esta ultima ecuacion es un ejemplo de la Ecuacion Integral de Abel, con solucién:
N(®) =[t"*1"(®)]2/pg (24)
donde N(t) es el nUmero de cristales a un tiempo t y el simbolo (*) significa convolucion.
Debido a que N(t)>0 en todo E>0, de la ecuacion (24) se tiene que bajo condiciones de
crecimiento limitado por difusion hemisférica I(t) siempre tiene un maximo en el barrido
inverso, independientemente de la nucleacion.

En el caso del crecimiento controlado por difusion hemisférica, el potencial de
sobrecruce de Eco se desplaza catdédicamente con el aumento de E(t), debido a que c4(t)

toma valores menores a C.
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SIMBOLOS

Simbolo Significado Unidades
A Area cm?
A Constante de velocidad de nucleacion st
Do Coeficiente de Difusion cm?.s?t
E Potencial Vv
Ei Potencial de inversion Vv
E’ Potencial condicional Vv
Eco Potencial de sobrecruce Vv
En Potencial de nucleacion \Y
Epc Potencial de pico catddico Vv
E: Potencial de reposo Vv
f Coeficiente de Actividad
F Constante de Faraday C-eq?
j Densidad de corriente A-cm?
Jo Densidad de corriente de intercambio A-cm
Je Densidad de corriente catddica A-cm
Jic Densidad de corriente limite catddica A-cm?
Jm Densidad de corriente catddica maxima A-cm?
Jpc Densidad de corriente de pico catédico A-cm?
M Peso Molecular gr-mol*
n Numero de electrones
N Densidad de nucleos formados cm2
No Densidad de sitios activos cm2
Ns Densidad de sitios activos cm?
Q Carga (C) C
tm Tiempo correspondiente a jm S
v Viscosidad cinematica cm?.st
W Peso gr
z Carga del ion
q Espesor cm
a Coeficiente de transferencia electrénica
n Sobrepotencial \%
) Velocidad de barrido V.st
r Densidad gr-cm3



ABREVIATURAS

Abreviatura

Significado

AFM
DEP
DP

DZP
GDS
HER

RDE
SEM
SPM
UVvis
VC
XRD

Microscopia de Fuerza Atomica (Atomic Force Microscopy)
Diagrama de Existencia Predominio

Diagrama de Pourbaix

Diagrama de Zonas de Predominio

Espectroscopia Glow Discharge Source

Reaccion de Evolucién de Hidrogeno (Hydrogen Evolution Reaction)
Voltamperometria con Inversiones de Potencial

Espectroscopia de Infrarrojo

Reaccién de Reduccion de Oxigeno (Oxygen Reduction Reaction)
Poliamina Cuaternaria Alifatica

Poliamina Cuaternaria Aromatica

Voltamperometria en Régimen de Difusion Estacionario
Microscopia Electronica de Barrido (Scanning Electron Microscopy)
Microscopia de Barrido de Muestra (Scanning Probe Microscopy)
Espectroscopia de Ultravioleta Visible

Voltamperometria Ciclica

Difraccion de Rayos X (X Ray Diffraction)



CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

El propdsito de este trabajo ha sido desarrollar un bafio electrolitico de cinc en medio
alcalino que no contenga cianuros, para producir recubrimientos protectores contra la
corrosion y de buena apariencia sobre sustratos de acero (AISI 1018).

En la hipotesis se planted que las poliaminas cuaternarias se pueden utilizar como
aditivos, siempre y cuando no formen complejos con el cinc.

Fueron sintetizadas dos poliaminas cuaternarias, una alifatica (PA) y una aromatica
(PB) con la finalidad de observar cuales son los efectos de cada una de ellas sobre la
cinética de la reaccidon de reducciéon y el mecanismo de nucleacion del cinc. Se estudio
la interfase metal-solucion en presencia de los aditivos y se encontr0 que ambos
aditivos se adsorben sobre el sustrato.

El analisis de efecto de los aditivos, parti6 de la determinacién de las condiciones
termodinamicas del bafio electrolitico base. Se encontré6 que la especie de cinc
predominante en la solucién es el Zn(OH)4?" conocida como cincato, y la reduccién se

lleva a cabo a partir de la reaccidn:
Zn(OH)? +2e <> Zn(0)+40H - E' =-1.496 V vs Hg/HgO

Zn(OH)2" /Zn(0)

El estudio electroquimico por voltamperometria en régimen de difusion no
estacionario (VC, IP) mostré que el proceso de reduccion en ausencia y presencia de
los aditivos PA y PB, es controlado por difusién. La cinética de las primeras etapas de
la electrocristalizacion fue analizada de acuerdo con la teoria de Fletcher et al. y se
determind que el control del crecimiento de los primeros nucleos es de tipo interfacial.

Con base en los resultados experimentales de voltamperometria con inversiones de
potencial, se propone que los aditivos no forman complejos con el cinc, ya que el valor

del potencial de sobrecruce Ec, es aproximado al potencial condicional E Z(OH)2 1 Z0(0) °

El aditivo PA produce un efecto de polarizacion catédica, que se manifiesta en el
desplazamiento del potencial de pico catédico Epc hacia potenciales mas negativos. En
presencia de este aditivo, la cinética de la reaccion de reduccion se hace mas lenta,
pues el valor de la densidad de corriente de intercambio jo disminuye al incrementar la
cantidad de PA.
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Con respecto a la nucleacion, que se analiz6 a partir de los transitorios
potenciostaticos, existe una transicion de tipo progresivo, en las primeras etapas del
crecimiento, a tipo instantdneo en etapas posteriores de acuerdo con el modelo de
Fleischmann y Thirsk, lo cual esta de acuerdo con lo observado experimentalmente por
AFM ex-situ. El crecimiento de los cristales es de tipo laminar. Asimismo, de los perfiles
topograficos ve que hay una menor rugosidad cristalina al agregar este aditivo al bafio
electrolitico.

De la caracterizacion morfolégica de los recubrimientos (5um espesor calculado)por
SEM y XRD, se obtuvo que en presencia de PA se modifica la orientacion
cristalografica del cinc a (101) y los depdsitos son compactos y homogéneos.

Por otra parte, en presencia de PB no se observa el efecto de polarizacion catédica.
Al evaluar la cinética se observa que o Yy jo no cambian de manera significativa, sin
embargo, al incrementar la concentracion de aditivo, la zona de transferencia de carga
aumenta. Esto significa que es necesario aplicar un potencial mas catddico para
depositar el cinc.

La nucleacioén que se presenta es de tipo instantaneo, de acuerdo con el modelo de
Scharifker et al. y las micrografias de AFM ex-situ. Los cristales crecen sobre un mismo
eje, y su rugosidad cristalina es menor que en ausencia de aditivos. La orientacion
cirstalografica preferencial es (002).

La presencia simultanea de los aditivos PA y PB en el bafio electrolitico, permite
obtener depdsitos con mejores caracteristicas, combinando los efectos que se
observan de manera individual. Se produce un cambio en la orientacion cristalografica
a (101), observandose que predomina el efecto producido por el aditivo PA, ademas de
una reduccion notable en el tamafio de grano de 30 nm sin aditivos a 22 nm. Esto
proporciona recubrimientos compactos, adherentes y con buena apariencia.

Para determinar la composicion del bafio, asi como las condiciones de operacion, se
utilizé la técnica de celda Hull. Una vez determinadas estas condiciones, se obtuvieron
recubrimientos (10 um espesor calculado) y se evalué su adherencia, perfiles de
composicion y resistencia a la corrosion en camara de niebla salina. Los recubrimientos
son de adherencia satisfactoria y con una resistencia a la corrosion de
aproximadamente 420 h, superior a la resistencia reportada para recubrimientos de
cinc a partir de bafos disponibles comercialmente, que es de 200 h en promedio.
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Los resultados generales permiten concluir que las poliaminas cuaternarias pueden
ser utilizadas como aditivos para sustituir el uso de cianuro en los bafios electroliticos.
El efecto de estos aditivos depende su interaccién con el sustrato. A pesar de que los
dos aditivos estudiados son poliaminas cuaternarias, el efecto que presentan es muy
diferente. La poliamina alifatica tiene como efecto principal inhibir la reaccion de
reduccion del cinc, por otro lado, la poliamina aromatica promueve un crecimiento
orientado de los cristales.

Los resultados obtenidos hasta el momento, permiten conocer cuales son los efectos
de los aditivos, y plantear que se deben a fenbmenos de adsorcion. Por esta razén se
propone realizar estudio de la adsorcion de los aditivos, utilizando técnicas como la
microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM) e isotermas de adsorcion
sobre electrodos sadlidos.

La sintesis y caracterizacion de otro tipo de poliaminas cuaternarias y su estudio
sistematico sobre el electrodepdsito de cinc en medio alcalino, permitiran robustecer
las conclusiones discutidas y dilucidar cuales son los mecanismos de accion de este
tipo de aditivos.

Un estudio mas profundo de la nucleacion en las primeras etapas, puede llevarse a
cabo mediante AFM in-situ, lo que permitiria observar la formacion de los cristales
evitando la manipulacion de la muestra.

Debido a que el interés por el desarrollo de los bafios no-cianurados, es disminuir la
contaminacion de los efluentes generados, se requiere hacer un analisis de la
tratabilidad de los efluentes que contienen a las poliaminas cuaternarias y sus
productos, para hacer una comparacion con los que contienen cianuro.

Asimismo, en este trabajo se presenta una primera aproximacion a la composicion de
un bafo electrolitico. Sin embargo, es necesario realizar un disefio experimental para
optimizar la composicion del bafio y poder operarlo a nivel piloto y posteriormente a

nivel industrial.
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