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RESUMEN

El presente trabajo de tesis contempla el estudio del electrodeposito de los
metales cobre y cinc a partir de electrolitos alcalinos no cianurados.

El cinc es por excelencia el metal utilizado para proteger el acero de la corrosion.
Si bien para gran parte de sus aplicaciones (construccion, automotriz,
electrodomésticos) los recubrimientos se obtienen a partir de banos acidos
sulfato, los mismos presentan menor poder cubriente y no son brillantes. Por lo
tanto, en algunos casos resulta favorable el empleo de electrolitos alcalinos. La
alternativa que se ha encontrado a los electrolitos alcalinos cianurados es el
empleo de banos de cincato, los cuales requieren el uso de aditivos niveladores
y abrillantadores para lograr una calidad aceptable. Algunos de estos aditivos
generan un fenomeno conocido como envejecimiento, el cual provoca la
variacion de las propiedades del recubrimiento, entre ellas, su resistencia a la
corrosion. El estudio de este fenémeno se abordara con una formulacion
industrial a base de cincato y dos aditivos comerciales de la familia
polyquaternium.

Los electrolitos de cobreado alcalinos se emplean principalmente en etapas
intermedias del electrodepédsito para obtener recubrimientos de muy bajo
espesor (strike plating) sobre metales que sufren ataque quimico en medios
acidos. De este modo, se protege el sustrato para procesos de terminacion como
el cobreado acido, el niquelado o el cromado. A diferencia de lo que ocurre con
el cinc, las alternativas sin cianuro que se han propuesto no han sido adoptadas
masivamente en la industria, quedando acotadas a estudios de laboratorio. Se
ha abordado entonces, el estudio de un electrolito sin cianuro a base de

glutamato de sodio, incluyendo las etapas de formulacion, caracterizacion
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electroquimica del electrolito, obtencion y caracterizacion de los depésitos
obtenidos a partir del mismo y el estudio de varios aditivos niveladores que
podrian ser utilizados con este nuevo electrolito.

Los estudios llevados a cabo a lo largo de esta tesis comprendieron la
caracterizaciéon electroquimica de los electrolitos sin y con aditivos empleando
técnicas de analisis como voltamperometrias, cronoamperometria y
espectroscopia de impedancia electroquimica; la obtencion de depdsitos
metdlicos utilizando distintos tipos de celdas electroquimicas y sobre diferentes
geometrias de electrodo y la caracterizacion de los depésitos obtenidos
empleando diferentes microscopias, difraccion de rayos X y cromatografia
gaseosa, entre otras técnicas.

Respecto del electrolito para cincado sin cianuro, se pudieron identificar las
estructuras quimicas de los aditivos. Los estudios electroquimicos mostraron
distinto grado de nivelado, en coincidencia con las diferencias en el aspecto y la
morfologia de los recubrimientos. Las diferencias estructurales y la
incorporacion de parte de uno de los aditivos en los depésitos generan diferentes
tensiones internas cuya liberacion provoca la ruptura del recubrimiento y el
crecimiento de whiskers, factores que modifican la cinética de la reaccion de
cementacion de cobre, indicativa de la resistencia a la corrosion del material.
Por otra parte, la formulacion de un nuevo electrolito de cobreado alcalino sin
cianuro a base de glutamato de sodio, realizada a partir del estudio del equilibrio
y la distribucion de especies en el sistema Cu2*-glutamato, fue exitosa. La
caracterizacion electroquimica permitio proponer un posible mecanismo de
reaccion en dos etapas con una especie Cu** soluble como intermediario

catodico. Ademas, se pudo estudiar el efecto de varios niveladores organicos. Se
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obtuvieron depositos de cobre homogéneos y con adecuada adherencia en
distintas condiciones operativas y diferentes arreglos de celdas, sin y con
aditivos.

Como corolario de este trabajo de tesis, el electrolito de cobreado alcalino
formulado por el grupo de trabajo fue patentado y se encuentra en periodo de

prueba en talleres industriales de galvanoplastia.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los metales se han utilizado para recubrir objetos desde tiempos antiguos. Los
egipcios, por ejemplo, recubrian vasijas, platos y estatuillas empleando laminas
adheridas mecanicamente o depositos logrados por métodos quimicos [1].

El Imperio Romano utilizaba el dorado o plateado con mercurio para decorar
paneles, armas y recubrir objetos fabricados con materiales menos costosos [2].
La galvanoplastia moderna se inici6 en el siglo XIX en distintas partes de
Europa. Luigi Brugnatelli (Italia, 1761-1818) hizo uso del entonces reciente
invento de Alessandro Volta, la pila eléctrica, para depositar oro y plata
alrededor de 1805. Sin embargo, la Academia Francesa de Ciencias se nego6 a
publicar sus reportes por lo que su trabajo no fue dado a conocer fuera de Italia
[3]. Por este motivo, se siguieron usando métodos antiguos como el dorado con
soluciones de cloruro de oro sobre arcilla (water gilding) y el dorado con
mercurio (fire gilding) por varios anos mas.

Hacia 1840 otros investigadores hicieron descubrimientos similares a los de
Brugnatelli en forma independiente. En Inglaterra, George y Henry Elkington
fundaron la industria galvanoplastica en Birmingham y obtuvieron, en conjunto
con John Wright (1808-1844), la primera patente para electrodepositar oro y
plata a partir de banos de cianuro de potasio. La renuencia de los fabricantes
tradicionales a comprar y utilizar la patente de los Elkington los forz6 a fundar
su propia industria (Elkington, Mason, & Co), la cual resulté sumamente exitosa
recibiendo encargos de la corona inglesa y del emperador de Austria (Figura

1.1).
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Figura 1.1. Publicidad de la compania de galvanoplastia Elkington (Birminghan)

La patente de los Elkington fue adaptada en Rusia para lograr el recubrimiento
de piezas de gran tamafo, siendo un ejemplo de esto las laminas doradas
empleadas en la ctupula de la catedral de Cristo el Salvador en Moscu (Figura
1.2). Moritz Hermann von Jacobi (1801-1874) fue quien desarrollo en San
Petersburgo el dorado de esculturas y objetos de arte religioso.

A partir de la década de 1850, se inicia la adaptacion de los procesos de
electrodeposito para fines decorativos a otros usos, por ejemplo, aplicaciones de
ingenieria. Entre los nuevos desarrollos, cabe consignar el uso de niquel, bronce
y cinc como proteccion contra la corrosion. Entre 1870 y 1940 se mejoran las

fuentes de corriente continua, lo cual facilité la expansion de estas industrias.
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Figura 1.2. Catedral de Moscu con su domo recubierto en oro electrolitico

En el siglo XX, las dos Guerras Mundiales generaron un sinfin de desarrollos
tecnologicos. La galvanoplastia no quedo fuera de esto debido a la expansion de
la industria de la aviacion y la automotriz, las cuales fomentaron el uso del
cromado y del niquelado. Por otro lado, la automatizacion de las lineas permitio
una mayor produccion [4].

A mediados del siglo XX, el desarrollo de la electronica generd un resurgimiento
de los electrodepoésitos de oro para la fabricacion de circuitos eléctricos. Alan
Turing (1912-1954), precursor de la computacion moderna, contaba con un
pequeno laboratorio para depositar oro a partir de cianuro de potasio y fabricar

los circuitos que empleaba en sus desarrollos informaticos.
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En la actualidad, los bafos con cianuro se usan para depositar diversos metales
y se estima que estos banos aun siguen representando una gran parte de los
electrolitos empleados en la industria de la galvanoplastia [5]. Los bafios
cianurados de cobre para depositos de bajo espesor (“strike"), formulados a
partir de NaCN o KCN (50-120 g/L) y CuCN (30-40 g/L), se utilizan para
depositar entre 0,5 y 2 um de cobre con el objetivo de proteger sustratos activos.
También existen banos cianurados de cobre de alta eficiencia, con mayores
concentraciones de CuCN (60-75 g/L), NaCN o KCN (80-100 g/L) los cuales se
emplean para lograr altos espesores en poco tiempo. Los electrolitos para
depositar cadmio son mayormente alcalinos cianurados, preparados a partir de
NaCN y CdO en relaciones entre 3,5 y 6. Los banos cianurados para depositar
oro son los mas antiguos y comprenden diversas formulaciones de acuerdo al
acabado que se quiera lograr y la configuracion que se utilice para llevar a cabo
el electrodepdsito. Algunas aleaciones como el laton (Cu-Zn) y el bronce (Cu-Sn)
se depositan principalmente a partir de electrolitos cianurados [6].

La conciencia ambiental y sobre la salud laboral surgida en la segunda mitad
del siglo XX, acarreé la busqueda de alternativas menos toxicas que los banos
cianurados. Las exigencias cada vez mas estrictas respecto de los residuos
generados y sus condiciones de disposicion, favorecieron estos estudios,
principalmente debido a los altos costos que las industrias deben afrontar para
disponer este tipo de desechos [7].

El cobre y el cinc son dos de los metales con mayores aplicaciones en
galvanoplastia, por lo que existen diversos estudios tendientes a desarrollar
banos electroliticos ecologicamente aceptables. Si bien el electrodeposito de
ambos metales se puede realizar con electrolitos acidos a base de sulfato,

existen aplicaciones en los que su uso no es viable. Puntualmente, los depésitos
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sobre materiales vulnerables al ataque de acidos como el acero o el mismo cinc
y sus aleaciones (Zamak®), requieren un medio de pH alcalino. Las
formulaciones alcalinas sin cianuro propuestas hasta el momento incluyen el
uso de acidos carboxilicos, aminas, EDTA, tartrato, trietanolamina, entre otros
[S, 8]. Todas estas especies actuan como complejantes del ion metalico y si bien
presentan la clara ventaja de no estar formuladas a partir de un componente
toxico, su uso requiere mejor preparacion superficial del sustrato para lograr
una adecuada adherencia. Por otro lado, su control quimico debe ser mas
exhaustivo para garantizar la estabilidad del bano dado que variaciones en el
pPH o en la relacion de concentraciones ion/complejante pueden generar el
precipitado de complejos no solubles y/u 6xidos. Ademas, al ser alternativas
relativamente recientes frente a los banos acidos o alcalinos cianurados
tradicionales, se requiere aun el desarrollo de los métodos de control del
proceso.

De la variedad de formulaciones sin cianuro estudiadas, s6lo algunas han
alcanzado aplicacion practica en la industria. Tal es el caso de los bafios de
cincado alcalino a base de cincato que son utilizados exitosamente (Figura 1.3)
[9].

Las formulaciones de banos de cobreado sin cianuro que se utilizan en
aplicaciones industriales son las que contienen pirofosfato [10]. Estos bafos
son mas dificiles de mantener ya que el contenido de pirofosfato libre (el que no
forma el complejo con cobre y potasio) debe controlarse para evitar no sélo la
corrosion de los anodos sino también la disminucién de la conductividad del
electrolito; el amoniaco presente en la formulacion del bano debe reponerse
constantemente dado que se evapora durante la operacion a temperaturas entre

30 y 50°C; el pirofosfato se hidroliza generando ortofosfato, el cual en altas

8
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concentraciones genera depositos con bandas de distintos colores y disminuye

la conductividad del electrolito [11].

RepublicCondin

Figura 1.3. Linea de cincado alcalino sin cianuro (E.E.U.U).

Fuente: www.republicconduit.com

El empleo de aditivos en bafnos electroliticos es un aspecto muy importante de
la industria galvanoplastica. Su uso, aun en agregados del orden de los mg/L
de electrolito, genera notorias modificaciones en propiedades del recubrimiento
tales como el nivelado, el refinamiento de grano y el aumento del rango operativo
de densidad de corriente, entre otros.

Los aditivos pueden clasificarse en cuatro grandes grupos: refinadores de grano
o abrillantadores, niveladores, inhibidores de dendritas y surfactantes o
humectantes. Los abrillantadores generan modificaciones en la superficie de los

depositos (rugosidad) de modo que, sin importar el espesor del recubrimiento,
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el mismo sea brillante. Los niveladores tienen como objetivo producir depositos
con superficies lisas. Dado que en un proceso sin aditivos el electrodepodsito
ocurrira en mayor medida en las protuberancias de la superficie [12], los
aditivos niveladores suelen adsorberse preferencialmente en dichos sitios e
inhibir el deposito alli. De manera similar actiian los inhibidores de dendritas,
los cuales se adsorben en el sustrato para inhibir su crecimiento. Por ultimo,
los surfactantes previenen la aparicion de poros en el deposito ya que favorecen
la humectacion del sustrato con el electrolito [13].

La lista de compuestos quimicos que se utilizan como aditivos en soluciones
electroliticas es sumamente extensa. El descubrimiento del efecto de muchos
de ellos ha sido fortuito. Por ejemplo, el uso de sulfuro de carbono como
abrillantador en banos cianurados para depositar plata comenzé cuando se vio
que moldes de cera, recubiertos con fosforo por inmersion en una soluciéon que
contenia CS,, se plateaban en dichos banos y quedaban mas brillantes que otros
objetos que no habian sido tratados en CS; [14]. Un resumen de los aditivos que
se emplean para depositar diversos metales en una variedad de electrolitos se
muestra en la tabla 1.1 [10, 13].

El uso que se hace de los aditivos suele estar basado en métodos empiricos de
prueba y error o en experiencia de los operadores de las industrias, lo cual hace
dificil generar conocimientos ordenados que perduren en el tiempo.

La caracterizacion de las moléculas utilizadas como aditivos en electrolitos en
conjunto con estudios electroquimicos basicos y aplicados de los banos,
permitiria encontrar relaciones con base cientifica, entre la naturaleza quimica
de los aditivos y electrolitos con las propiedades de los recubrimientos que se

obtienen a partir de ellos.
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Tabla 1.1. Aditivos empleados en distintos bafios electroliticos

Metal depositado

Electrolito

Aditivos

Cobre

Sulfato acido

Tiourea, polietilenglicol
PM>2000, aminas, amidas,
acido propano-sulfonico,
dextrina

Alcalino cianurado

Sal de Rochelle, sulfuros,
aminas, selenio, telurio, plomo,
talio, heterociclos con S/N

Alcalino al pirofosfato

Acido citrico

Oro

Alcalino cianurado

Ni, Ag, Co, Hg, Tl, Pb, Bi,
pirofosfato, EDTA

Acido cianurado

Sales de Co, acido citrico

Alcalinos al sulfito

Cd, Ti, Mo, W, Pb, Zn, Fe, In,
Ni, Co, Sn, Cu, Mn, V, Sb, As,
Se, Te, EDTA, acido
dietilenotriamino pentaacético,
etilendiamina

Niquel

Watts

Tipo I: acido benzoldisulfonico,
acido naftalentrisulfénico,
bencenos sulfonados; tipo II:
formaldehido, cumarina,
butinodiol

Acido al fluoborato

Diparatoluensulfonamida,
compuestos aromaticos
sulfonados, sulfato de Cd

Cinc

Sulfato acido

Dextrosa, dextrina, glucosa,
gelatina, B-naftol, levadura,
regaliz

Alcalino cianurado

Heterociclos organicos,
aldehidos aromaticos,
polivinilalcohol, gelatina,
sulfuro de sodio

Alcalino sin cianuro

Aldehidos, aldehidos
aromaticos, polietilenglicol,
polivinilalcohol, polimeros de
sales cuaternarias de amonio,
trietanolamina, EDTA,
trietilpentamina.

En base a lo planteado precedentemente, los objetivos del trabajo de tesis son:

s Llevar a cabo estudios electroquimicos de aditivos niveladores para

electrolitos de cincado libre de cianuro de uso industrial.

K/

¢ Desarrollar nuevos electrolitos de cobreado libres de cianuro.

11
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s Evaluar la influencia de la configuracion del sistema sobre las
caracteristicas de depositos de cobre sobre acero. Se simularan en
laboratorio celdas en uso a nivel industrial (rack y tambor rotatorio).

v Caracterizar los depositos obtenidos y correlacionar sus propiedades

con las de los complejantes/aditivos a partir de los cuales fueron

obtenidos.

12
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CAPITULO 2

TECNICAS DE ESTUDIO EMPLEADAS

Las diferentes técnicas de estudio y el equipamiento utilizado en el desarrollo
de este trabajo de tesis se describen en este capitulo.
Caracterizacion electroquimica

Voltamperometrias lineal y ciclica

Las técnicas voltamperométricas consisten en aplicar una perturbaciéon lineal
de potencial (E) en funcion del tiempo (t) a una determinada velocidad de barrido
(v) (Figura 2.1(a)). La respuesta en corriente (I) o densidad de corriente (j) del
sistema se registra en funcion del potencial aplicado, obteniéndose una
respuesta como la esquematizada en la figura 2.1(b). A partir de estos
voltamperogramas es posible determinar los potenciales de pico (Ep) y las
densidades de corriente de pico (jp) caracteristicas del sistema en estudio.
Permite, entre otras cosas, detectar la ocurrencia de procesos secundarios,
dilucidar mecanismos de reaccion, evaluar la influencia del agregado de aditivos
organicos en la respuesta del sistema en estudio, etc.

El caso mas sencillo dentro de estas técnicas es la voltamperometria lineal (VL)
en la que el barrido de E se realiza desde un valor inicial (E:) hasta un valor
final (E2) en sentido anddico o catdodico. La voltamperometria ciclica (VC)
involucra un cambio en el sentido de barrido cuando se alcanza el potencial de
retorno (Er) establecido tal como se muestra en la figura 2.2 (a) y la respuesta
obtenida presenta la forma esquematizada en la figura 2.2 (b); la reiterada
aplicacion de la perturbacion ciclica permite registrar la evolucion del sistema
en el tiempo y evaluar la eventual influencia de variables de proceso en el

comportamiento de la reaccion en estudio.
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Figura 2.1. Voltamperometria lineal (a) Sefial aplicada: E vs. t (b) Respuesta: j vs E

E(V) (a) j(A/cm?) ()

CiIClO1 CICLO 2
t(s)

Figura 2.2. Voltamperometria ciclica (a) sefial aplicada: E vs. t (b) respuesta: j vs E

Cronoamperometria

La cronoamperometria (CA) es un ensayo en el cual se genera un cambio
instantaneo o escaloén de potencial desde un valor inicial o potencial de reposo
(E1) hasta un potencial de interés (E;) (Figura 2.3(a)) en el cual se registra la
evolucion de la corriente en funciéon del tiempo (Figura 2.3 (b)). En el caso

particular de los procesos de electrodeposicion, los procesos de nucleacion y
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crecimiento traen aparejado un aumento del area electroactiva hasta un tiempo
tm. El consumo del ion metalico genera un aumento del espesor de la capa

difusional y j decrece [15].

E(V), (@) j{A) 4 (6]
i | . i 5
4 S S i |

I te t:(S) ;:m tEI t (s) >

Figura 2.3. Cronoamperometria (a) sefial aplicada: E vs. t; (b) respuesta: [ vs t

Bajo ciertas condiciones, estos experimentos pueden brindar informacion
acerca de los mecanismos de nucleacion que dan origen a los electrodepésitos.
De acuerdo a lo reportado en bibliografia [16] existen dos posibles mecanismos
teoricos de nucleacion:

% nucleacion instantanea: implica la formacion y el crecimiento de un
numero constante de nucleos en un periodo inicial corto.

* nucleacion progresiva: los nucleos se forman, crecen y se superponen
durante la totalidad del tiempo de ensayo. En consecuencia, el numero
de nucleos es una funcion del tiempo.

Dichos mecanismos se encuentran modelados por las ecuaciones de

Scharifker y Hill [15]:
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o _ 19542 {1 [ 1,2564 t]}z 2.1

]7,2n - L eXp ) tm ( . )
tm

j2 12254 2

j_r%l = T 1-— exp —2.3357 g (22)
tm

La comparacion de los datos experimentales con los modelos descriptos por las
ecuaciones (2.1) y (2.2) permite asignar un mecanismo de nucleacion al sistema
en estudio. En general, los valores de E, se seleccionan a partir de resultados
de VL o VC de acuerdo al proceso que se quiera estudiar.

Estos modelos consideran ntcleos hemiesféricos distribuidos aleatoriamente en
la superficie del sustrato, los cuales crecen bajo control difusional. Ademas,
para que sean aplicables, el transitorio de corriente debe presentar un maximo

antes de estabilizarse al valor limite.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) es un método
electroquimico de corriente alterna que permite caracterizar las propiedades
eléctricas de los materiales. Su uso es muy extendido y se aplica en el campo
de baterias, corrosion, recubrimientos organicos y metalicos, sistemas
biolégicos, etc [17, 18]. Resulta de particular interés en estudios de adsorcion
de aditivos organicos [19, 20].

En las medidas se aplica una senal sinusoidal periédica (potencial o corriente)
de amplitud constante y frecuencia variable y se registra la respuesta en
corriente o potencial, segin corresponda [18]. En los experimentos

desarrollados en este trabajo de tesis, se trabajo potenciostaticamente, por lo
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que la perturbacion se corresponde con la ecuacion (2.3) y la respuesta con la
ecuacion (2.4).

E(t) = Eysinyt = E,exp(jyt) (2.3)

I1(t) = Ipsin(Yt + y) = Ihexp(yt +x) (2.4)
donde Eo es la amplitud de la perturbacion, Ip es la amplitud de la respuesta,
es la frecuencia angular de la perturbacién y y es el angulo de desfase entre
perturbacion y respuesta. Del cociente de estas dos magnitudes, se obtiene la

impedancia del sistema (ecuacion 2.5).

Z(Y) = % = Zexp(jy) =Z (cosy +j siny) (2.5)
Los resultados se suelen presentar con graficos de Nyquist (Figura 2.4 (a)) y
Bode (Figura 2.4 (b)). En los diagramas de Nyquist se representa la parte
imaginaria de la impedancia (Z”) en funcion de su parte real (Z’), mientras que
en los diagramas de Bode se grafica el logaritmo del médulo de impedancia (|Z])
y X, ambos en funcion de la frecuencia.
La obtencion de los espectros de impedancia es sencilla pero la interpretacion
de los resultados obtenidos requiere del conocimiento del sistema desde el
punto de vista fisico, a fin de posibilitar la definicién de los modelos capaces de
representar el mismo de la manera mas fidedigna posible. Una de las
alternativas de procesamiento de la informacion se basa en la definicién de
circuitos eléctricos equivalentes, constituidos por elementos eléctricos R, C, etc.
capaces de representar los fenomenos que ocurren en el sistema.

A modo de ejemplo, en la figura 2.4 se muestra la respuesta de un circuito RC

en paralelo.
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(a) (b)

_Z.”
log|Z|

y i log f

Figura 2.4. (a) Diagrama de Nyquist (b) Diagrama de Bode

Este tipo de circuito se asocia a reacciones heterogéneas siendo en este caso, R
la resistencia a la transferencia de carga y C la capacidad de la doble capa
electroquimica. También puede asociarse un circuito RC paralelo a procesos de
adsorcion sobre el electrodo (por ejemplo, aditivos o inhibidores) o a la presencia
de recubrimientos organicos (peliculas de pintura sin fallas) [17, 18].

En algunos sistemas se observan desviaciones respecto al comportamiento ideal
y el ajuste de los resultados con capacitores no resulta adecuado. Para dichos
casos, se emplea un elemento de fase constante (EFC), el cual puede
considerarse como un capacitor definido con respecto a un sistema de
coordenadas rotado [17], y el angulo de rotacion depende de un factor n cuyo
valor es 1 si se tiene un capacitor y disminuye a medida que la desviacion

aumenta.
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Celdas electroguimicas

Todos los ensayos en los que se aplicaron los métodos de caracterizacion
electroquimica descriptos hasta aqui se han realizado usando una celda
electroquimica de tres electrodos. La misma consta de un recipiente de vidrio
de 100 mL de volumen con camisa. La recirculaciéon de agua por la camisa
permite controlar la temperatura del electrolito en estudio utilizando un
termostato Frigomix 1495.

Los tres electrodos que conforman el sistema de medida son un electrodo de
trabajo (ET), un contraelectrodo (CE) y un electrodo de referencia (ER) (Figura
2.5). En todos los experimentos de esta tesis se uso un electrodo de calomel
saturado (ECS) (0,241 V/ENH) como ER por lo que todos los valores de potencial
reportados se encuentran expresados respecto al mismo. Como ET se utilizaron
dos geometrias de electrodo: electrodo plano (EP) y electrodo de disco rotante

(EDR).

Potenciostato

ER ET

Figura 2.5. Celda utilizada en los ensayos de caracterizaciéon electroquimica
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La geometria de EP es una configuracion sencilla en la que tanto ET como CE
son placas planas de seccion rectangular. Esta simplicidad se traslada a las
ecuaciones que representan distintos experimentos [21] y a su vez, resulta muy
versatil para ensayos de caracterizacion de diversa indole, como microscopia,
difraccion de rayos X, entre otros. Sin embargo, no siempre resulta una
geometria adecuada para los fines deseados y es por ello que resulta de interés
el empleo de sistemas rotantes.

El EDR es un disco de un material conductor incluido en la base de un cilindro
de material no conductor, cuyo eje de rotacion es perpendicular a la superficie
del disco. Esta geometria genera un patron de flujo de solucién definido
matematicamente por von Karman y Cochran [22] (Figura 2.6) en el cual el flujo
del liquido esta dado principalmente por conveccion forzada de forma tal que el
acceso del mismo a la base del vastago es uniforme. Debido a ello, cuando se
consideran los procesos de transporte de materia a la superficie del disco
emplazado en la base del cilindro rotante, la accesibilidad del reactivo a la zona
de reaccion es uniforme e independiente de la posicién en el disco. En estas
condiciones de difusion convectiva, Levich [23] dedujo la expresion que
representa el flujo maximo de materia hacia la zona electroquimicamente activa
(ecuacion 2.6):

jL = 0,62 nFD%67y=0166¢ 4,05 (2 6)

donde j; es la densidad de corriente limite (A/cm?2), n es el nimero de electrones
intercambiados en la reaccién de interés, F es la constante de Faraday (96485
C/eq), D es el coeficiente de difusion (cm?2/s), v es la viscosidad cinematica
(cm2/s), c es la concentracion de la especie electroactiva (mol/cm3) y @ la

velocidad angular del EDR (rad/s).
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Posteriormente al trabajo de Levich, Newman [24] modeliz6 la distribucion de
corriente sobre el disco y encontré una funcionalidad de ji. en funciéon del radio

del disco.

(a) (b)

[

N

N
ﬁ

U/

|

Figura 2.6. EDR (a) esquema (b) patrén de flujo generado

De acuerdo a esto, si bien esta geometria resulta beneficiosa para el analisis de
los procesos electroquimicos, no es adecuada cuando el objetivo es obtener y
caracterizar depodsitos metalicos ya que los mismos no tienen un espesor
homogéneo.

Para superar este escollo, el electrodo de cilindro rotante (ECR) (Figura 2.7) es

una alternativa viable para obtener recubrimientos de espesor constante [25].
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U/

Figura 2.7. Esquema de un ECR

Para esta geometria el transporte de materia esta dado por un mecanismo
combinado de conveccion-difusion y puede cuantificarse mediante
correlaciones empiricas en funcion de nimeros adimensionales que agrupan

parametros propios del electrodo y de la celda electroquimica (ecuacion 2.7) [26]:

c

v
Sh = K Re®Sc? 5 2.7)

Sh=ka¢(2.8)
_ nwg?
Re = —— (2.9)
S =7 2.10
¢ =5 (210)

Sh es el numero adimensional de Sherwood (ecuacion 2.8) que relaciona el
transporte de materia por conveccion (km: coeficiente de transferencia de
materia) y por difusion; Re es el numero adimensional de Reynolds que relaciona
las fuerzas convectivas y las viscosas en un fluido; Sc es el nimero adimensional
de Schmidt que que relaciona las fuerzas viscosas y la difusion; v es la

viscosidad cinematica (m2/s) y ¢ es el diametro del ECR (m).
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A diferencia del EDR, el ECR se caracteriza por presentar régimen de flujo
turbulento para bajas » [27], siendo el valor de Re critico para la transicion de

régimen laminar a turbulento 100.

Caracterizacion de los aditivos empleados

Cromatografia de intercambio iénico

La cromatografia de intercambio i6nico (CII) es un método de purificacion que
se basa en las propiedades eléctricas de las moléculas. El principio que rige su
funcionamiento es que las moléculas cargadas se adhieren a una fase sélida
insoluble o intercambiador de forma reversible de modo que dichas moléculas
puedan ser asociadas o disociadas a partir de modificaciones en el ambiente
idnico de la fase movil. La fase so6lida a emplear puede ser de naturaleza anioénica
o cationica dependiendo de la carga eléctrica de la molécula que se desee
separar.

La separacion se realiza en dos etapas. En primer lugar, se siembra la muestra
en una columna que contiene la fase estacionaria. Para ello, se emplean buffers
que permitan mantener las condiciones de pH tales que la/s molécula/s de
interés se unan a la fase so6lida en forma estable. Posteriormente, se eluye la
columna con una fase movil. En este caso, la misma estara constituida por
buffers de diferente pH o fuerza idnica que permitan la remocion de la/s

especie/s a separar del relleno de la columna.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, conocida por sus

siglas en inglés como FTIR, es un método de determinaciéon de grupos
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funcionales y estructuras moleculares. Al ser expuestas a la radiacion del
espectro infrarrojo (IR, longitud de onda (A)=750 nm-1mm), las moléculas
absorben radiacion en longitudes de onda especificas, modificando su momento
dipolar y aumentando su energia de su nivel basal a uno excitado. La frecuencia
en que se produce dicho salto en la energia se relaciona con el cambio del
momento dipolar y los posibles niveles de transicion, caracteristicas propias de
cada grupo funcional [28]. En consecuencia, el analisis del espectro IR permite
obtener informacion sobre los grupos funcionales y la estructura de una dada
molécula. Es una técnica muy versatil ya que es posible analizar muestras de
diversas caracteristicas (sélidas, liquidas, etc). La region de trabajo mas
utilizada del espectro IR se encuentra entre los numeros de onda (1/A) 4000 y
400 cm-!, siendo util en el analisis y caracterizacion de la mayor parte de los
compuestos organicos e inorganicos.
Un espectrometro IR consiste de wuna fuente, un interferometro, un
portamuestra, un detector, un amplificador y un conversor de senal A/D
conectado a una computadora. La fuente genera la radiacion que pasa por la
muestra a través del interferometro y llega al detector. La senal es amplificada
y digitalizada en el amplificador y conversor A/D para luego ser registrada en
una computadora donde se resuelve la transformada de Fourier (TF)[29]. La
senial medida es un interferograma en el que la intensidad (IT) se registra como
funcion de una diferencia de camino optico (Ad) (ecuacion 2.11)

IT =1I[1+ cos2mkAd] (2.11)
donde Ik es una constante que depende de la amplitud de la sefal (k).
Aplicando la TF a IT, se transforma el interferograma a un espectro IR,

representado habitualmente como porcentaje de intensidad absorbida
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(absorbancia) o transmitida (transmitancia) respecto de la radiacion incidente

vs. el namero de onda (Figura 2.8).

y a \)J\OH d ﬂﬂp! \

T N A8 A
g \f\ N/
: I ! |

10

0

4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Nimero de onda {cm™)

Figura 2.8. Espectro FTIR de una muestra de glicina

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica que
utiliza los momentos magnéticos de los nucleos atéomicos para determinar
estructuras moleculares. Es una técnica mas compleja que la espectroscopia IR
que la complementa, dado que es necesario recurrir a mas de un espectro para
completar la caracterizaciéon estructural de una molécula. Para moléculas
organicas se emplean habitualmente los espectros de 1-H (is6topo hidrégeno con
1 proton en el nucleo) y 13-C (is6topo carbono 13 con 6 protones y 7 neutrones
en el nucleo).

Cuando se sitian dentro de un campo magnético, los nucleos activos de RMN

(aquellos con momento magnético no nulo) absorben radiacion electromagnética
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a una frecuencia caracteristica de cada nucleo. La energia de la absorcion y la
intensidad de la senal son proporcionales a la fuerza del campo magnético.
Dependiendo del entorno quimico, las frecuencias de resonancia seran
ligeramente diferentes. Esto se denomina desplazamiento quimico. La
interpretacion del desplazamiento y la intensidad absorbida permiten obtener
informacion sobre el nimero de atomos (H, C, etc.) presentes en la molécula y

los grupos funcionales que se encuentran en su vecindad [30].

Obtencion y caracterizacion de depodsitos metalicos

Celda de Hull

La celda de Hull es una celda electroquimica que, por sus caracteristicas
constructivas, permite la obtencion y caracterizacion de depositos metalicos en
un amplio rango de densidades de corriente en una Unica experiencia [10]. Es
muy utilizada en laboratorios de investigacion para el desarrollo de nuevos
electrolitos y en la industria galvanoplastica como método de control de los
banos, dada la simplicidad de los ensayos y su bajo costo.

Existen dos variantes en cuanto a construccion de este tipo de celdas: la celda
de Hull estatica (CHE) y la celda de Hull rotante (CHR). La CHE es un recipiente
de forma trapezoidal en el que el catodo se ubica en forma oblicua respecto al

anodo, como se muestra en el esquema de la figura 2.9 [31].

26



adlohy,
S e,

CIDEPINT

48 mm ,,:"; Catodo

A

65 mm

127 mm

Figura 2.9. Esquema de una celda de Hull estatica

En esta celda, la distancia anodo-catodo es diferente para cada punto del
electrodo. R. O. Hull encontr6 una expresion logaritmica que permite relacionar
la densidad de corriente local (jx) en el catodo con una distancia adimensional x
(ecuaciones 2.12 y 2.13) calculada como el cociente entre la distancia al extremo
de alta densidad de corriente del catodo del punto cuya jx se quiere calcular ()

y la longitud total del catodo (h) (Figura 2.10).
. 1
Jx = Jprom [Cl lOg; - CZ] (2.12)

x = (2.13)

L
h
Jprom €S la densidad de corriente promedio, es decir, la I aplicada en el ensayo
dividida por el area total del catodo (A). Las constantes c; y ¢z dependen de las
dimensiones de la celda empleada y del electrolito. En los experimentos

presentados en su trabajo original, Hull establecio valores promedio de c; y ¢

en base a datos de diversos electrolitos analizados. Las celdas normalizadas
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pueden ser de 267 mL o de 1000 mL, tomando c¢; y c2 valores distintos en cada

caso.

Catodo

F 3
A J

A
Y

Figura 2.10. Distribucién de densidad de corriente en catodo de CHE

La I varia entre 1 y 5 A y el tiempo de ensayo se define de manera de obtener,
en promedio, espesores del orden de los requeridos para el electrolito en estudio.
En todos los ensayos llevados a cabo a lo largo de este trabajo de tesis se utiliz6
una celda marca Kocour® de 267 mL (c;= 2,33; c2= 0,08) con sistema de control

de temperatura (Figura 2.11).

Figura 2.11. CHE marca Kocour® utilizada para los ensayos de esta tesis
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La interpretacion de los datos de CHE es sencilla cuando se trabaja en depositos
de un unico metal. El aspecto del recubrimiento varia a lo largo del catodo de
acuerdo al valor de jx. Ya sea midiendo ly aplicando la ecuaciéon 2.12 o usando
la escala de calibracién proporcionada junto con la celda comercial (Figura 2.12)
pueden definirse rangos de j en los que la calidad del depésito resulta adecuada.
Asimismo, comparando muestras obtenidas en condiciones operativas
anémalas con aquellas correspondientes a condiciones optimas, permite
diagnosticar problemas en lineas de produccion, como pueden ser disminucion
de la concentracion de aditivos, operacion fuera del rango de j especificado,

entre otros.

Figura 2.12. Depésito de cobre en CHE con escala comercial para medir jx

La CHR representa una mejora respecto de su variante estatica dado que los
experimentos se llevan a cabo en condiciones controladas de transporte de
materia debido a que el catodo es un ECR [32]. El esquema de la CHR utilizada
se muestra en la figura 2.13 y fue construida en el CIDEPINT de acuerdo al

disefio de Madore et al. [32]. La variacion de densidad de corriente a lo largo del
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ECR se logra gracias al uso de un aislante concéntrico a la celda, entre el anodo

y el catodo.
Catodo
e
@ Anodo
L """""" e
oam [T B T £
B 117 mm
A=60 mm 83 mm
13 mm
_____ - l( )l & . A
T | 53 mm I | » Aislante
78 mm ’l

Figura 2.13. Esquema de la celda de Hull rotante empleada

Para esta celda, jx se obtiene de acuerdo a la ecuacion 2.14.

0,535 — 0,458x

j(x) = jprom
40,0233 + x2

+8,52.107%e717*| (2.14)

La definicion de la distancia adimensional x esta dada por la ecuacion 2.13

siendo h en este caso, la longitud del ECR empleado como catodo.

Celda de Haring-Blum

La capacidad de un electrolito de generar recubrimientos de espesor uniforme

sobre catodos de formas complejas es una propiedad de interés en la industria
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galvanoplastica. H.E. Haring y H. Blum [33] propusieron la construccion de una

celda (CHB) que permite evaluar esta cualidad en distintos electrolitos.

Catodo Anodo Catodo
lejano {my,) cercanc {m,)

A
L
F 3
v

Figura 2.14. Esquema de la celda de Haring-Blum (vista superior)

Siguiendo los disefos originales de Haring y Blum se construyé una celda de
acrilico de seccion rectangular, que cuenta con una camisa para controlar la
temperatura del electrolito. En ella, se colocan dos catodos, uno en cada
extremo de la celda (Figura 2.14). Un catodo, denominado cercano, se encuentra
a una distancia “a” del anodo y el otro, denominado lejano, a una distancia “b”.
La relacion b/a mas empleada es S [34]. Las masas de metal depositadas en
cada catodo son m, y ms, respectivamente. El poder cubriente (PC) del electrolito

que se desea caracterizar se calcula mediante la ecuacion 2.15.

®la = ")

5/a

En ausencia de efectos de transporte de masa, la uniformidad de la distribucion

PC(%) = 100

(2.15)

de corriente en una celda electroquimica depende de la relacion entre la
resistencia a la polarizacion en la superficie del electrodo y la resistencia 6hmica

del electrolito y esta expresada (para sobrepotenciales catodicos suficientemente

31



CIDEPINT

altos en los que se pueda tomar la aproximacion de Tafel de la ecuacion de
Butler-Volmer) por el numero adimensional de Wagner (ecuacion 2.16) donde
Bc es la pendiente de Tafel catédica, k es la conductividad del electrolito y L es

una longitud caracteristica adimensional [35].

Wa= L (216)

]promL

Si se tiene una distribuciéon de corriente primaria (efectos geomeétricos), la
situacion mas desfavorable con Wa—0, m./ms sera igual a 5 y el PC sera cero.
En el otro extremo, si en ambos catodos se deposita igual cantidad de metal,
m./mpes 1 y el PC del electrolito es del 100%. Por lo tanto, este ensayo resulta
una manera practica de cuantificar el PC de un electrolito.

Existen algunas alternativas diferentes para calcular el PC propuestas por otros
autores. De dichas alternativas la mas usada es la de Field (ecuacion 2.17) la
cual ha sido incorporada a las normas britanica de galvanoplastia e implica un
cambio en la escala del PC, el cual resulta de 100% para una distribucion
totalmente homogénea (m./mp=1), cero para distribucion de corriente primaria
y tiende a -100% si no se deposita metal en el catodo lejano (m»=0) [34].

(b/ _my
- am /my) (2.17)
Cla+ "%m, —2)

PC (%) = 100

Dado que es la formula mas utilizada, los resultados presentados en este trabajo

de tesis seran calculados con la ecuacion 2.17.

Eficiencia Catodica

La ley de Faraday de la electrolisis establece que la masa (m) de una sustancia
depositada en un electrodo es directamente proporcional a la cantidad de

electricidad (carga eléctrica, Q (C)) transferida a este electrodo.
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_Q.PM

donde PM es el peso molecular de la sustancia depositada, n es la cantidad de
electrones involucrada en la reaccion y F es la constante de Faraday (96485
C/mol).

La eficiencia catédica (EC) tiene en cuenta la Q que se utiliza para la reduccion
del metal y puede determinarse pesando el catodo antes (m;) y después (ms) de
llevar a cabo el deposito. De esta manera, la EC queda determinada por la
ecuacion 2.19.

EC (%) = 100.(mfm;mi) (2.19)

Microscopia electrénica de barrido y espectroscopia dispersiva de energia

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica que permite
observar muestras con resoluciones de 10 nm o incluso menores [18]. El
principio de funcionamiento de los microscopios electronicos consiste en
generar un haz de electrones por calentamiento de filamentos de tungsteno o
hexaboruro de lantano. Dicho haz es emitido desde un canon y acelerado por
medio de un anodo con potencial positivo respecto de la fuente. Los electrones
acelerados ingresan a una columna en la cual se ubican las lentes magnéticas
y aperturas que enfocan el haz de electrones, dos bobinas deflectoras que
permiten barrer una cierta area en la muestra y por ultimo, el objetivo.

Los electrones interactiian con la muestra estudiada generando senales que son
recogidas y amplificadas y luego, utilizadas para modular el brillo de un tubo
de rayos catédicos. Las dos senales mas empleadas para la obtencién de

imagenes son los electrones secundarios (ES) y los retrodispersados (ERD).
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Los ES son electrones de baja energia emitidos por la muestra al interactuar
con el haz primario. Las imagenes generadas brindan informacion de las
regiones superficiales de la muestra siendo de utilidad para el estudio de su
topografia. En cambio, los ERD tienen mayor energia y si bien en las imagenes
se obtiene menos informacion sobre las caracteristicas de la superficie, es
posible identificar regiones con diferente composicion quimica [36].

Al incidir sobre la muestra bajo estudio, los electrones producen vacancias en
las orbitas internas de los atomos. La transicion de electrones desde las orbitas
externas para ocupar dichas vacancias libera energia en forma de luz con
longitudes de onda de la region de rayos X (Ax10-1©m). Al acoplar el microscopio
electronico con un espectrofotometro de rayos X, es posible determinar la
composicion quimica de una muestra, mediante el conteo de la cantidad de
fotones correspondientes a cada valor de energia. Esta técnica es la
espectroscopia dispersiva de energia (EDE) y permite conocer la composicion
quimica elemental de una muestra.

Para la caracterizacion de los recubrimientos obtenidos en este trabajo de tesis,
se uso un microscopio Quanta200 FEI con filamento de tungsteno equipado con
un detector de EDE marca EDAX con rango de deteccion entre berilio (Be, Z=4)

y americio (AM, Z=953).

Difraccion de rayos X

Los atomos que constituyen un soélido cristalino emiten rayos X de igual longitud
de onda que el haz de rayos X incidente debido a la oscilacion de sus electrones
[37]. El fenomeno de difraccion de rayos X (DRX) se atribuye a la interaccion
entre las ondas emitidas por los atomos del cristal, las cuales pueden sufrir

interferencia constructiva o destructiva segun sea la direccion de difraccion.
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Este fenéomeno puede describirse mediante la ley de Bragg (ecuacion 2.20), la
cual establece que para que exista interferencia constructiva, la diferencia en la
distancia recorrida por dos ondas distintas debe ser un numero entero de
longitudes de onda [38].
NA = 2dsina (2.20)

donde A es la longitud de onda del haz irradiado, N es el numero entero de
longitudes de onda, d la distancia entre planos atémicos y a el angulo de
incidencia del haz.

Esta técnica resulta de utilidad en el estudio de solidos cristalinos ya que sus
estructuras ordenadas con planos ubicados a distancias propias del sistema
cristalino de cada material permiten la identificacion del material y de las fases

cristalinas presentes en el mismo.
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Figura 2.15. (a) Difractograma de una muestra de cobre (b) Ancho a media altura de

un pico de difraccion
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Parametros como el tamano de cristalita (tc) pueden obtenerse del analisis de
los difractogramas (Figura 2.15). La forma mas sencilla de calcular el t. es
mediante la ecuacion de Debye-Scherrer, considerando que el ensanchamiento
del pico de difraccion es originado por el tamano del cristal de la muestra y por
la optica del instrumento de rayos X. Se supone que la red cristalina esta libre
de deformacion y por lo tanto, se puede estimar el tamafio promedio de cristalita
empleando la ecuacion 2.21.

FF A

tr= ————
¢~ FWHM cos

(2.21)

FWHM = FWHM (medido) — FWHM (instrumental) (2.22)

donde FF es el factor de forma del cristal, A es la longitud de onda de la radiacion
usada, FWHM es el ancho a media altura del pico de difraccion (Figura 2.14 (b))
y O es su posicion. Las suposiciones realizadas en el desarrollo de la ecuacion
2.21 implican que el valor de t. obtenido puede ser empleado so6lo con fines
comparativos entre muestras.

Un solido en el que los cristales se encuentran orientados al azar generara un
difractograma coincidente con el patron de difraccion de polvos presentes en las
bases de datos de DRX. Sin embargo, en los materiales que pasan por procesos
de manufactura, se observa que los cristales no se orientan al azar sino que se
encuentran orientados preferencialmente en alguna direccion, que dependera
del material y del proceso al que se lo someta [38]. Esta orientacion preferencial
puede cuantificarse mediante el coeficiente de textura (CT):

Ing

T=— I;Ei:l (2.23)
(Ynp) 20 )
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donde I, e I2;; son las intensidades difractadas del plano cristalino (h,k,l) del
cristal y de polvo sin orientacion preferencial usado como referencia,
respectivamente, y NP es el niumero total de planos de reflexion considerados en

el analisis de la muestra [39, 40].

Microscopia de fuerza atémica

En la microscopia de fuerza atomica (MFA), una punta afilada situada en el
extremo de una palanca flexible recorre la superficie de una muestra. El
movimiento de barrido lo realiza un escaner piezo-eléctrico, y la interaccion
punta/muestra se monitorea reflejando un laser en la parte trasera de la

palanca, que se recoge en un detector fotodiodo (Figura 2.16).

Detector
Palanca
flexible
\/ Punta Circuito de
realimentacion
Escaner

piezo-electrico

Figura 2.16. Esquema de microscopio de fuerza atémica

El fotodiodo esta dividido en 4 segmentos, y las diferencias de voltaje entre los
distintos segmentos (generalmente los 2 superiores respecto de los 2 inferiores)

determinan con precision los cambios en la inclinacion o amplitud de oscilacion
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de la punta. Las constantes tipicas de la palanca flexible son 0,001-100 N/m y
se miden desplazamientos verticales del orden de 0,1 A a 1 um [41].

En el estudio de recubrimientos metalicos, la MFA, complementada con ensayos
electroquimicos, es una herramienta de utilidad para la determinacion de
mecanismos de nucleacion, densidad de nucleos, morfologia y en la

caracterizacion de la topografia de la superficie de un recubrimiento.

Determinacion de tensiones internas: método de tiras flexibles y ensayo con

resortes

Durante el crecimiento de un deposito electrolitico se desarrollan tensiones
internas (TI) que tienen su origen en las interacciones entre los nucleos y granos
que crecen, las condiciones en las que se obtenga el recubrimiento, el material
que se esta depositando y la naturaleza y geometria del sustrato [42]. La
adherencia del deposito metalico al sustrato, la presencia de grietas en el mismo
o el crecimiento de estructuras filamentosas (whiskers) desde la superficie son
algunos fenémenos generados por esas TI. En consecuencia, su cuantificacion
resulta de importancia en la galvanoplastia.

El método de tiras flexibles (TI-T) consiste en depositar un espesor conocido del
metal de interés en electrodos especialmente disenados (Figura 2.17 (a))
utilizando la celda que se muestra en la figura 2.17 (b) (Specialty Test &
Development Co).

Estos electrodos presentan dos extremos en forma de tira. Cada uno de ellos
tiene una cara expuesta y la otra recubierta con una resina no conductora en
forma alternada. Al realizarse el ensayo, el metal se deposita sobre la cara

frontal de una tira y la posterior de la otra. Como resultado, debido a los
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esfuerzos mecanicos generados por las TI del recubrimiento ambos extremos del

electrodo se separan.

Figura 2.17. (a) Electrodo y (b) celda para determinacién de TI

Para medir la separacion, estos electrodos se colocan en un soporte especial y
la distancia se mide en una escala especifica (Figura 2.18) como “numero total
de incrementos” (U). Conocido este valor, la TI se calcula mediante la ecuacion

2.24:

Tl = KM 2.24

donde K es una constante de calibracion propia de los electrodos, M es el
cociente entre los modulos de elasticidad del sustrato y del deposito y e es el
espesor del deposito. De acuerdo a la magnitud de TI a medir, se usan dos tipos
de electrodos de diferente material. Los electrodos fabricados con una aleacion
Cu-Fe se utilizan para 14000 < TI < 106 kPa y los de Ni-Fe para 3500 < TI <
55000 kPa. La naturaleza de la TI se evalua de acuerdo a la posicion de las caras

aisladas del electrodo (sin depodsito) como se muestra en la figura 2.19.
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Figura 2.18. Medicién del nimero total de incrementos

(a) (b)

Figura 2.19. Comportamiento del depésito de acuerdo a la naturaleza de la TI (a)

traccién (b) compresion
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El método TI-T resulta de gran utilidad siempre que el electrolito a utilizar tenga
pH menor a 9. En caso contrario, la resina que aisla las caras de los electrodos
en las que no se desea que se deposite el metal se disuelve y en consecuencia,
el método no es aplicable. Para determinar las TI en electrolitos muy alcalinos
se propuso como alternativa realizar ensayos con resortes (TI-R). En estos
ensayos, se obtiene el recubrimiento sobre resortes metalicos de constante
elastica (k) conocida. Se mide la variacion en la longitud del resorte causada por

el deposito (Ax) y se calcula la TI con la ecuacion 2.25.
k Ax

donde S es la seccion transversal del alambre. Este método alternativo es sélo

aplicable en forma comparativa y no brinda valores absolutos de TI.

Cromatografia gaseosa

La cromatografia gas-liquido, denominada comunmente gaseosa (CG), es una
técnica que permite la separacion y deteccion de especies gaseosas de bajo peso
molecular a partir de la distribucion de las mismas entre una fase gaseosa movil
y una fase liquida estacionaria contenida en una columna.

La configuracion de los equipos para llevar a cabo los ensayos se esquematiza
en la figura 2.20. La muestra se volatiliza y se inyecta por el punto de inyeccion
en la columna, empacada o capilar, de longitud entre 1,5 a 10 metros.

La elucion de la muestra se produce por el flujo de la fase movil (gas portador),
el cual no debe reaccionar quimicamente con la muestra de interés por lo que
en general, se utiliza argon, helio o nitrogeno dependiendo del detector con el

que se cuenta.
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Punto de

inyeccion _A_A_
Ay

| ~,
I -~
Columna Detector

Horno

Gas portador

Figura 2.20. Esquema de cromatografo gaseoso

Existen diferentes tipos de detectores, aunque su caracteristica comun es que

deben responder rapidamente a bajas concentraciones de soluto. Los mas
empleados son:

% detectores de ionizacion de llama: se mezcla el gas portador con

hidrogeno. La mezcla que se eluye de la columna se combina con oxigeno

y se quema en un mechero. Se registra la corriente generada por los iones

y electrones producidos en la combustion. Son detectores muy sensibles,

estables y con larga vida 1til, por lo que son los mas empleados.

7
0.0

detectores de conductividad térmica (DCT): consiste en un filamento
metalico (Pt, Au, W) que se calienta eléctricamente. Su temperatura
depende de la conductividad térmica del gas en el que se encuentra. Se
utilizan como gases portadores H» y He, cuya conductividad térmica es
6-10 veces superior a la de los compuestos organicos. En consecuencia,
una pequena concentraciéon de ellos generara una reduccion importante

en la conductividad térmica del efluente y finalmente en la temperatura
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del detector. Son simples y no destruyen la muestra, pero se encuentran
limitados a ciertos gases portadores.
Existen otros como los detectores de captura de electrones, selectivos a
halégenos y combinados (termoionicos, conductividad electrolitica,
fotoionizacion).
En la figura 2.21 se muestra, a modo de ejemplo, el cromatograma de una

muestra compuesta por varios gases.

co,
CH,
co
0; N,
H, g
: e
T T T I T T T I T T T I T T T I T T T T T T T T T T T T T TTITTT
0D ; 6 8.0 100 12.0 140 16.0

Tiempo {min)

Figura 2.21. Cromatograma de una mezcla de gases

La separacion e identificacion de los componentes de la mezcla se basa en el
tiempo de retencion. Dicho tiempo dependera principalmente de la especie
misma, de la interaccion de la fase movil con la fase estacionaria y de la
temperatura de la columna, por lo que es necesario que la misma se encuentre
termostatizada con control de hasta décimas de grado. La concentraciéon de los
compuestos identificados puede determinarse a partir del analisis cuantitativo
del cromatograma. Para ello es necesario llevar a cabo una calibracién que
permita encontrar una relacion entre el area o la altura de los picos obtenidos

y la concentracion [43].
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CAPITULO 3

ELECTROLITO DE CINCADO ALCALINO LIBRE DE CIANURO

Introduccion

Los depodsitos de cinc presentan un gran numero de aplicaciones industriales.
Aunque para muchas de ellas se emplean banos acidos a base de sulfato,
existen casos en los que se necesita operar con electrolitos alcalinos.
Histéricamente, en estos casos se han empleado banos a base de cianuro, al
igual que para otros metales como el oro, la plata y el cobre.

En la galvanoplastia convencional los procesos de cincado alcalino libres de
cianuro se usan masivamente a nivel industrial desde los afios 90 debido a
normativas mas exigentes y una creciente conciencia ambiental y sobre la salud
laboral. La producciéon de recubrimientos electroliticos de cinc mediante
electrolitos con cianuro paso6 de un 97% en 1970 a un 20% del total en 1990
[8]. A pesar de su alta toxicidad, el cianuro brinda algunas ventajas respecto a
las alternativas mas eco-compatibles. Entre ellas pueden mencionarse la
posibilidad de operar con mayores concentraciones de Zn2+ en los banos y a
elevadas densidades de corriente, obteniendo depositos de buen aspecto. A nivel
industrial esto implica menores tiempos de residencia y, en consecuencia, una
mayor productividad.

Para evitar que se generen depodsitos pulverulentos, esponjosos y poco
adherentes en los procesos de electrodeposito de cinc en medios alcalinos libres
de CN- se requiere el uso de niveladores y abrillantadores organicos. Esto
posibilita su utilizacion en lineas industriales como, por ejemplo, las de cincado

de tubos de acero para instalaciones eléctricas. Algunos de los aditivos de uso
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mas extendido se muestran en la figura 3.1, agrupados como abrillantadores
(a-b), niveladores (c-f) y complejantes (g-h) [8, 44, 45]. En estas estructuras, R
representa una cadena carbonada, Ar a un anillo aromatico y n el nimero de

veces que se repite una estructura en la molécula.
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Figura 3.1. Aditivos de uso comun en cincado alcalino sin CN- como abrillantadores
(a) aldehidos alifaticos (b) aldehidos aromaticos; niveladores (c) polietilenglicol (PEG),
(d) polivinilalcohol (PVA), (e) sal cuaternaria de amonio; complejantes (f) trietanolamina

(TEA), (g) acido etilendiaminotetraacético (EDTA), (h) tetraetilpentamina (TEPA).

El empleo de aditivos y la determinacion de la ventana operativa para que los
mismos cumplan su funcion adecuadamente es una complejidad adicional para
estos sistemas. La adicion de productos organicos a un bano electrolitico
implica la modificacion, no sélo de las propiedades fisicas y estéticas de los
recubrimientos sino también de su comportamiento frente al medio al que se

encuentren expuestos durante su uso posterior. Se ha reportado que la
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resistencia a la corrosion, las propiedades mecanicas y la morfologia de los
cristales de cinc en un recubrimiento electrolitico dependen de la interaccion
del nivelador o abrillantador organico agregado durante el proceso de
electrodeposito [44, 46, 47]. Algunos niveladores generan el fenémeno conocido
como “envejecimiento”, el cual se evidencia mediante ensayos de cementacion
de cobre. Este proceso implica que la reaccion de cementacion de cobre sobre
la muestra que ha sido almacenada por algunos dias ocurra a mayor velocidad
que sobre un recubrimiento no envejecido. Es importante destacar que si bien
los ensayos de cementacion de cobre, establecidos en la norma ASTM 239A, se
usan como método de deteccion de puntos delgados en los recubrimientos y son
una medida indirecta de la resistencia a la corrosion, se emplean como método
de control de calidad en lineas industriales de electrocincado, por lo que resulta
imprescindible que los compuestos organicos que se agreguen al electrolito no
perjudiquen el comportamiento de los recubrimientos frente a estos ensayos.

Los niveladores de la familia polyquaternium surgieron en la década de 1930
como agentes antimicrobianos y luego fueron empleados en productos de
limpieza, cuidado personal y cosmético como suavizantes y acondicionadores
de cabello [48]. En la actualidad se utilizan ademas para el cincado alcalino sin
CN-. Si bien los depodsitos de cinc generados con esta familia de compuestos
quimicos son de buen aspecto, en particular las estructuras poliméricas con
enlaces amida producen el fenémeno de envejecimiento en forma acentuada. En
trabajos anteriores a esta tesis [49], se estudiaron varias alternativas
comerciales que podrian funcionar como reemplazo de este compuesto
buscando mantener no sélo la buena apariencia de los recubrimientos sino

también evitar su posterior envejecimiento. De dichos estudios, se concluyo que
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una alternativa viable seria el uso de niveladores polyquaternium con enlaces
urileno en lugar de amida.

El objetivo del estudio presentado en este capitulo es caracterizar
electroquimicamente los sistemas de cincado alcalino sin CN- empleando los
aditivos LA (enlaces amida) y LU (enlaces urileno) como niveladores y
comprender las causas que originan el envejecimiento. La posibilidad de
relacionar propiedades o caracteristicas de los aditivos con comportamientos no
deseados en los recubrimientos resulta de gran importancia para el disefio de

aditivos de la familia polyquaternium para galvanoplastia.

Materiales y métodos

Para poder comprender las diferencias en el comportamiento de los depoésitos
de cinc generados con los aditivos LA o LU (provistos por la empresa Laring
S.A.), se estudié la naturaleza quimica de éstos. Para ello y dado que los
productos comerciales son formulaciones complejas que incluyen no sélo la
molécula de nivelador en baja concentraciéon sino también tensioactivos,
antiespumantes, etc., fue necesario aislar los polimeros cationicos que
constituyen el principio activo de cada producto mediante CII.

Para lograr esto, se sembraron 100 mL de cada uno de los niveladores
comerciales en una columna rellena con 3 gramos de resina Amberlite CG50-
Tipo I, se eluyo primero con agua destilada y luego con soluciéon 2M NaCl para
eluir el polimero cationico. Posteriormente, se evaporo el agua en rotavapor y
se secaron las muestras. Los productos purificados fueron analizados por FTIR,
TH-RMN y 13C-RMN. Las medidas de RMN se hicieron a temperatura ambiente

con D,O como solvente.
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Para evaluar el comportamiento del sistema en presencia de cada uno de los
polimeros catidnicos aislados, se prepararon soluciones de ZnO y NaOH en agua
destilada segun las caracteristicas indicadas en la tabla 3.1, siendo Rz el
cociente entre las concentraciones de NaOH y Zn2+.

Tabla 3.1. Electrolitos empleados en el estudio del envejecimiento

Electrolito Zn2+(g/L) Rz=[NaOH]/[ZnO] LA LU
(mL/L)  (mL/L)
S 30 7 0 0
SLA 30 7 25 0
SLU 30 7 0 25

El comportamiento electroquimico de estos electrolitos fue estudiado por VC en
el rango de potencial comprendido entre O y -2 V con una v entre 20y 50 mV/s,
manteniendo la temperatura de trabajo en 50°C (temperatura de trabajo de la
linea industrial). Como ET se utilizo6 un EP de acero SAE 1010 (Q-Panel®
Smooth Finish QD-36, 0,50 mm x 20 mm x 20 mm).

Los fenémenos de adsorcion y desorcion de especies sobre un electrodo pueden
estudiarse mediante EIE. Con el objetivo de caracterizar estos procesos para los
aditivos organicos empleados, se llevaron a cabo ensayos con un ET constituido
por una barra de cinc de 99,99% de pureza y de secciéon circular incluida en
resina epoxidica Araldite® dentro de una vaina de vidrio para delimitar el area
de cinc expuesta (A=0,19 cm?). El CE fue un alambre de platino (A=1,6 cm?2).
Antes de cada medida, el ET se pulié con papel de lija G1000 y se lavé con agua
destilada de modo de tener la misma condicién superficial al inicio de cada
experimento. Como electrolito se utiliz6 una solucion 5,25 M NaOH (igual pH
que las soluciones de la tabla 3.1) para estudiar la interaccion de los aditivos

con el sustrato sin la interferencia de la reaccion de reduccion del cinc.
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Para evaluar el efecto de los aditivos sobre los depositos, se obtuvieron
recubrimientos de cinc por via galvanostatica sobre ECR de acero SAE 1010 de
1,90 cm de diametro externo y 10 cm de longitud (A=59,7 cm?2. Como
pretratamiento, los electrodos se desengrasaron con agua caliente y un
tensioactivo y posteriormente, se decaparon a temperatura ambiente en
solucion H>SO4 10% v/v durante 1 minuto. Los depédsitos se generaron
empleando una celda de vidrio de 2 litros con sistema de control de temperatura
ubicada sobre una base de altura regulable para facilitar el posicionamiento del
sistema rotante en el cual se montan los catodos (Figura 3.2). Con el fin de
simular las condiciones operativas del proceso industrial, la j fue de 0,043

A/cm?, la @ de 80+5 rpm y la temperatura (T) de 50+5 °C.

Figura 3.2. Celda de cilindro rotante para obtencién de depodsitos de cinc
El tiempo de electrélisis requerido para lograr un espesor de cinc de 15 um,

habitualmente usado en la aplicacion de este tipo de recubrimientos, fue
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determinado mediante la ley de Faraday. Los depositos generados se lavaron
con agua destilada, etanol y se secaron con corriente de aire caliente.

Dado que en los laboratorios de las plantas industriales de cincado alcalino el
proceso de envejecimiento que ocurre en los almacenes se simula en forma
acelerada realizando un calentamiento en estufa a 200°C durante 120 minutos,
se decidi6 estudiar el proceso de envejecimiento de los depositos obtenidos en
el laboratorio sometiéndolos a tratamientos térmicos (TT) en estufa a 200°C por
periodos de entre 8 y 120 minutos. El detalle de los ensayos realizados se

presenta en la tabla 3.2.

Tabla 3.2. Depésitos de cinc sobre ECR

Muestra Electrolito Duracion del TT (min)
S-0 S 0
S-120 S 120
LA-O SLA 0
LA-8 SLA 8
LA-17 SLA 17
LA-34 SLA 34
LA-51 SLA 51
LA-68 SLA 68
LA-85 SLA 85
LA-102 SLA 102
LA-120 SLA 120
LU-0 SLU 0
LU-8 SLU 8
LU-17 SLU 17
LU-34 SLU 34
LU-51 SLU 51
LU-68 SLU 68
LU-85 SLU 85
LU-102 SLU 102
LU-120 SLU 120

La morfologia y composicion de los recubrimientos fueron estudiadas mediante
MEB/EDE. Los recubrimientos fueron analizados por DRX empleando un
goniémetro Phillips 3020 y un controlador 3710 con fuente de radiacion CuKa

(A=1,54 A, filtro de niquel). El software FullProof Suite fue empleado para realizar
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el analisis de la influencia de los aditivos organicos y la duracion del TT en el tc
y la orientacion cristalografica [50]. Las TI de los depdsitos se determinaron
empleando el método TI-R.

La calidad de los depositos de cinc se evaluo con el ensayo de cementacion de
cobre segun la norma ASTM 239-A [51]. Para ello se preparé una solucion
supersaturada (36% p/p) de CuS0O4.5H20 neutralizada por adicion de 0,80 g/L
de CuO y filtrada luego de 48 horas. El procedimiento consiste en contar el
numero de inmersiones (NI) de 1 minuto de duracion en la soluciéon a 18°C,
hasta la aparicion de cobre metalico cementado sobre la superficie del cilindro.
Durante cada inmersion se registréo el potencial electroquimico de la superficie
del catodo con un multimetro digital Proskit® MT-1860 y su correspondiente
software de adquisicion de datos, empleando la configuraciéon que se muestra

en el esquema de la figura 3.3.

Muestra Electrodo de referencia
Multimetro
i i
Vi O B
cove gy S—

Figura 3.3. Esquema del dispositivo experimental para monitorear la evoluciéon del

potencial durante los ensayos de cementacion

Para analizar la posible incorporaciéon y descomposicion de los aditivos

empleados, en base a los resultados de MEB se seleccionaron 5 muestras
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obtenidas con cada aditivo, las que fueron tratadas térmicamente para
incentivar la liberacion de gases. Con este fin, se picaron para poder
introducirlas en un reactor de acero inoxidable (Figura 3.4) por el cual se hizo
circular un caudal de 150 cm3/min de argéon durante 2 horas para asegurar
una atmosfera inerte dentro del mismo. Posteriormente, se llevo la T del reactor
a 250°C y se la mantuvo por otras 2 horas en condiciones de estanqueidad de
modo de acumular los gases liberados por el recubrimiento. Los mismos fueron
analizados por CG usando un DCT y una columna HAYESEP DB 100/120 para

cuantificar los gases emitidos por cada muestra.

Figura 3.4. Horno de reaccion acoplado a cromatégrafo
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Resultados y discusion

Caracterizacion quimica de los niveladores

En la figura 3.5 se muestra el espectro FTIR para la muestra resultante de la
purificacion del aditivo LU y en las figuras 3.6 y 3.7 sus respectivos espectros

1H-RMN y 13C-RMN.
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Figura 3.5. Espectro FTIR de la muestra purificada de aditivo LU
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Figura 3.6. Espectro 'H-RMN de la muestra purificada de aditivo LU
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Figura 3.7. Espectro 13C-RMN de la muestra purificada de aditivo LU

El espectro de FTIR presenta bandas de absorcion en acuerdo con una
estructura de poliurea (3400 cm-! estiramiento N-H; 1600 cm-! estiramiento
C=0). Ademas, se observan las bandas a 1170 cm-! y 1040 cm! las cuales
pueden vincularse al estiramiento C-O-C y C-N, indicando la presencia de estos
grupos en la molécula de LU. Estas observaciones encuentran correlacion con
las senales encontradas en los espectros 'H-RMN y 13C-RMN. La senal localizada
a 160 ppm en el espectro 13C-RMN se asigna al carbono perteneciente al grupo
carbonilo de un grupo urea (-NH-CO-NH-). Por otra parte, en el espectro 1H-
RMN se destaca la senal localizada a 3,15 ppm (singlete intenso) consistente
con la presencia de grupos -CHsz unidos a N tetra-sustituidos (sales de amonio
cuaternarias), correspondiente con la presencia de la senal a 51,47 ppm en el
espectro 13C-RMN. Esto ultimo también se ve apoyado por la presencia de

senales pertenecientes a grupos metilenos vecinos a un N cuaternario (3,23 y
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3,42 ppm en 'H-RMN; 63,3 y 63,5 ppm en 3C-RMN) como asi también a grupos
—CH: a dos carbonos de distancia de dicha estructura (1,98 ppm y 23,2 ppm en
1H-RMN y 13C-RMN, respectivamente). Ademas, las senales a 3,91 ppm y 64,4
ppm en 'H-RMN y 13C-RMN, respectivamente sugieren la presencia de grupos
metilenos unidos a O. Por otra parte, las bandas localizadas en 747 cm-! y 703
cm! en el espectro FTIR sugieren la presencia de un sistema aromatico en
concordancia con las senales a 7,5 ppm en 'H-RMN y 130 ppm en 13C-RMN. Si
bien existe la posibilidad de que este grupo forme parte de la molécula bajo
estudio, no se descarta que estas senales provengan de una impureza ya que,
si bien se presentan agudas y definidas, tienen menor intensidad que el resto.

La figura 3.8 corresponde al espectro FTIR de la muestra del aditivo LA
purificada y la figura 3.9 al espectro 'H-RMN. No se presenta el espectro 13C-
RMN ya que la relacion senial /ruido fue muy baja para el tiempo de acumulacion
considerado. En este caso, el espectro FTIR es altamente comparable a los
espectros tipicos de las poliamidas, lo que indica que la sustancia bajo estudio
pertenece a dicha familia. Esto puede constatarse por la presencia de las bandas
a 3400 cm! (estiramiento N-H), 1654 cm-! (estiramiento C-0O), 1559 cm-!
(deflexion N-H) y la senial ancha a 600 cm-! asignada a la flexion N-H. Las senales
del espectro 1H-RMN soportan esta evidencia. En particular se destacan la senal
ancha localizada a 7,5 ppm compatible con un protéon localizado sobre un N
perteneciente a un enlace amida, como también las sefiales a 2,20 ppm (grupo
metileno unido al grupo carbonilo del enlace amida) y a 3,48 ppm perteneciente

al grupo metileno unido al N del enlace amida.
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Figura 3.8. Espectro FTIR de la muestra purificada de aditivo LA
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Figura 3.9. Espectro 'H-RMN de la muestra purificada de aditivo LA

Ademas, el singlete intenso localizado a 3,38 ppm es consistente nuevamente

con la presencia de grupos -CHs localizados sobre N cuaternarios, sugiriendo
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que la sustancia en estudio también pertenece a la familia polyquaternium. La
senal del espectro FTIR ubicada a 1124 cm-! puede estar relacionada con la
presencia de grupos C-N-C. Por otra parte, la ausencia de sefiales por encima
de 3,5 ppm permite descartar que la sustancia en estudio presente grupos C-
O-C en su estructura.

Todo lo descripto hasta aqui concuerda con las estructuras de aditivos de
electrocincado alcalino sin cianuro registradas en la patente US6830674 [45]
(Figuras 3.10 y 3.11). Para el aditivo LU y en base a esta estructura, se puede
asignar el singlete localizado a 2,89 ppm en 'H-RMN a los grupos —-CHsubicados

sobre un N terminal protonado.

R (IDI Rs
N+—[CH2)V NH C NH (CHZ)U N*—R;5
R2 R4

Figura 3.10. Estructura quimica para el aditivo LU

N*——CH;) ——NH——C——(CHz) ——C NH——CHy) T+WR5
R2 R4

Figura 3.11. Estructura quimica para el aditivo LA

Si bien los estudios llevados a cabo permitieron identificar los grupos
funcionales principales que definen las moléculas de los aditivos, las cadenas

Ri no pudieron ser identificadas. En la literatura se establece que Ri, Ry, Rz y
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R4 pueden ser —CHjs, -CH,CH3s, -CH(CHas)2 o —-(CH2)OH mientras que Rs puede
corresponder a —(CHz)a con a entre 2 y 4, -CH,-CH-OH-CH2- 0 —-(CH32)20(CH2)2;
u, vy t pueden ser iguales o diferentes con valores de entre 1 y 7 mientras que

2=n<200 [45].

Caracterizacion electroquimica

Las VL y VC se realizaron sobre un electrodo de acero SAE 1010 con el objetivo
de estudiar el efecto de los aditivos en el proceso de obtencion de
electrodepositos de cinc. La figura 3.12 muestra los resultados obtenidos en VL
para los electrolitos sin aditivo (S), con nivelador LA (SLA) y con nivelador LU

(SLU) presentados en la tabla 3.1.

000 |——— — ~ R ——
10,0520 -2,00
-0,10
-0,15 |
0,20 |

j{Afcm?)

-0,25
-0,30 r
-0,35

-0,40

j(Afem?)

-0,45 r
-0,50 -

0,010 |

Evs ECS (V)

Figura 3.12. Respuesta voltamperomeétrica obtenida con v=20 mV/s

Para el electrolito S, en el rango de potencial considerado, se definen tres picos
catédicos. Los dos primeros (Cl y C2), de muy baja j, a -1,12 y -1,30 V

respectivamente (detalle en figura 3.12), pueden adjudicarse a la reduccion de
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oxidos o hidréxidos de hierro sobre el electrodo de acero [52]. El tercer pico (C3)
ubicado a -1,66 V corresponde a la reduccion del complejo [Zn(OH)4]2- (ecuacion
3.1), especie predominante en este tipo de electrolitos de alta alcalinidad [53-
55].

[Zn(0H),]>” +2e” - Zn+ 40H™ (3.1)
El mecanismo por el cual ocurre esta reaccion fue propuesto originalmente por

Bockris et al. y consta de 4 pasos. En primera instancia el complejo [Zn(OH)4]%
se disocia a [Zn(OH)s]:

[Zn(0H),)?>~ & [Zn(OH)s]” + OH™ (3.2)

La segunda etapa corresponde a un paso con transferencia de carga en la que
la especie producto de la disociacion forma [Zn(OH),| ", el cual es inestable y

genera la precipitacion de Zn(OH) en la siguiente etapa:
[Zn(OH)3]™ + e~ — [Zn(OH),]~ + OH~ (3.3)
[Zn(0OH),]~ < Zn(OH) + OH~ (3.4)
El ultimo paso es el determinante de la velocidad de reaccion e involucra la
reduccion del hidréxido para obtener cinc metalico e hidroxilos en el medio:
ZnOH + e~ -» Zn+ OH~™ (3.5)
La presencia de LA no genera modificaciones en Cl y C2 mientras que al
considerar LU C1 desaparece y se genera una disminucion de la j de C2.
En presencia de ambos niveladores, se observa un desdoblamiento del pico C3
en C3’(-1,59 V) y C4 (-1,78 V). En particular C4 indica que esta ocurriendo un
proceso que requiere un mayor sobrepotencial que el asignado a C3/C3’. De
acuerdo a Ortiz-Aparicio et al., este proceso corresponde a la desorcion de la
pelicula de aditivo y el consecuente deposito de cinc sobre aquellos sitios que se

encontraban bloqueados a potenciales mas anédicos [52]. Asimismo, los valores
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de |j| registrados para un mismo valor de potencial (Tabla 3.3), siempre son
menores para LU.

Tabla 3.3. Potencial y densidad de corriente de picos catédicos de VL a v=20 mV/s

C1 c2 C3/C3’ c4
j j j j
EM | azemy | M| a/em2 | EM | a/em2 | BEM | a/cm?
S | -1,12 | -0,0025 | -1,30 | -0,0088 | -1,66 | -0,17 B B
SLA -1,12 | -0,0030 -1,30 -0,0080 -1,59  -0,03 | -1,78 -0,14
SLU | - : 1,31 | -0,0021 | -1,59 | -0,02 | -1,77 | -0,09

En las VC presentadas en la figura 3.13, se observa un entrecruzamiento de las
ramas catodica y anoddica en la curva correspondiente a S. Esto indica un
proceso de nucleacion controlado por difusion [56-58]. No ocurre lo mismo en
las curvas para SLA y SLU.

En el barrido anddico se definen dos picos, Al y A2, a los valores de potencial

mostrados en la tabla 3.4.

—_— e SLA — —SLU

0,60 r

0,40 r

0,20 r

j(Afem?)

0’00 1 1 1 !
-2,50

-0,20 -

-0,40 r

-0,60 -
E vs. ECS (V)

Figura 3.13. Respuesta voltamperomeétrica observada con v=20 mV/s

Tabla 3.4. Potencial y densidad de corriente de picos anddicos en VC a v=20 mV/s
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Al A2
E (V) j (A/cm?) E (V) j (A/cm?)
) -1,30 0,51 -1,19 0,42
SLA -1,34 0,32 1,26 0,31
SLU -1,36 0,24 -1,29 0,23

Este comportamiento difiere de lo reportado por otros autores, que registraron

un Unico pico de oxidacién desplazado a valores de potencial mas anodicos al

emplear polivinilalcohol y poliaminas como aditivos niveladores [52]. Sin

embargo, generalmente se adjudican los dos picos anddicos Al y A2 a la

oxidacion de Zn° a [Zn(OH)4]% y a [Zn(OH)s]", respectivamente [59-61]. En

particular, Cai et al. justifican esta asignacion con el consumo de iones OH- en

la capa difusiva, favoreciendo la formacion de la especie [Zn(OH)s3]” y no la de

[Zn(OH)4]2" Por lo tanto, observan que el pico A2, correspondiente a este

proceso, crece mas rapido que Al. Para verificar esta asignacion, se realizaron

VC con los 3 electrolitos a distintas v (Figuras 3.14 a 3.16).

-0,40

-0,60

—20mV/s

......... 30mV/s -----40mV/s — —50mV/s

E vs ECS (V)

-0,50

Figura 3.14. Respuesta voltamperomeétrica observada para S a distintas v
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——20mV/s e 30mV/s ----- 40mV/s — —50mV/s
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Figura 3.15. Respuesta voltamperomeétrica observada para SLA a distintas v
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Figura 3.16. Respuesta voltamperomeétrica observada para SLU a distintas v

Se observo que al aumentar v, el pico Al crece mas rapido que A2 excepto para

SLA. Este comportamiento, opuesto al presentado por Cai et al. puede deberse

62



CIDEPINT

a que la concentracion de alcali en los electrolitos en estudio es S veces superior
a la empleada por los mencionados autores.

Los ensayos de EIE se realizaron en solucion 5,25 M NaOH sin aditivos (NaOH),
con LA (NaOH+LA) y con LU (NaOH) para evitar la interferencia de la reaccion
de reduccién de Zn2+*. Por lo tanto, fue necesario realizar nuevamente las VC
para estos medios de modo de tener identificados los potenciales a los cuales
ocurren los distintos procesos. Las curvas registradas se muestran en la figura
3.17. El comportamiento hallado coincide con el reportado por Cai et al. [59]
para electrodos de Zn en 1M KOH. Se observa el pico catodico C2
correspondiente a la reduccion del complejo [Zn(OH)4]2-. En el barrido anddico,
ademas de los picos Al y A2, se observo un pico agudo A3 a aproximadamente
-1,30 V. Los autores que han investigado la disolucion y pasivacion del Zn en
medios alcalinos, han propuesto un mecanismo que contempla la formacion de
dos tipos de peliculas sobre el electrodo: tipo I, formada principalmente por la
precipitacion de Zn(OH)2, no adherente y porosa; y tipo II, compacta y
constituida por ZnO [62]. Al pasivarse el electrodo, la corriente disminuye al

igual que la concentracion de [Zn(OH)4]?-y el pH aumenta (menor consumo de
OH"), provocando la redisolucion de las peliculas de oxidos/hidroxidos

formadas. Este proceso de redisolucion es el que genera el pico A3 [59, 61, 63].
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NaOH  wveeeeee NaOH+LA - - - NaOH+LU
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E vs. ECS (V)

Figura 3.17. Respuesta voltanperométrica de Zn en 5,25 M NaOH a 50 mV/s

Los espectros de EIE se registraron para 4 valores de E comprendidos en el
rango correspondiente al pico C2, con una amplitud de perturbacion de 1 mAy
en el rango de frecuencias de 50 — 0,40 kHz. Los valores de E fueron
seleccionados a partir de los resultados de VC obtenidos con un ET equivalente
y en soluciones de NaOH; los valores seleccionados fueron: -1,5, -1,6, -1,7 y -
1,8 V.

La reactividad del sustrato de cinc, asi como la alta alcalinidad de la solucién
dificultaron la obtencion de respuestas bien definidas que permitan estudiar la
adsorcion de los aditivos sobre el electrodo. Dadas estas dificultades, se decidio
disminuir la concentracion de alcali a 0,5 M para reducir la agresividad del
medio y repetir tanto las VC como las medidas de EIE.

En las curvas presentadas en la figura 3.18 puede observarse que la dilucion

del electrolito no trajo aparejados cambios significativos en los potenciales de
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los picos catédicos. En consecuencia, los barridos de frecuencia en las medidas

de EIE se realizaron en los mismos valores de potencial que en el caso anterior.

NaQH  weeeeeen NaOH+LA = = =NaOH+LU
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T
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0,02

T

0,01

j (Afcm?)

0,00

2

T
(9]

-0,01°

-0,02
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-0,04

-0,05 G

E vs ECS (V)

Figura 3.18. Respuesta voltamperométrica de Zn en 0,5 M NaOH a 50 mV/s

En la figura 3.19 se muestra, a modo de ejemplo, el diagrama de Nyquist
registrado a -1,6 V dado que el comportamiento fue similar en todos los
potenciales. En ningiin caso y para el rango de frecuencias considerado, se

observo la semicircunferencia completa mostrada en la figura 2.4.
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50 ® NaCOH ONaOH + LA & NaQOH + LU
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Figura 3.19. Diagrama de Nyquist obtenido a -1,6 V

Todas las curvas se ajustaron con el circuito eléctrico equivalente de la figura
3.20 [64] en el que Rs representa la resistencia 6hmica del electrolito, R, la
resistencia a la transferencia de carga de la reaccion de reduccion del Zn*2 y
EFC un elemento de fase constante que se vincula con la respuesta capacitiva
de la interfaz cuando existen desviaciones respecto al comportamiento teérico
esperado generadas, entre otras, por la rugosidad superficial, la distribucién de
sitios activos en la superficie de reaccion, distribucion de densidad de corriente,

etc [18].

........ EFC

— NN >

Figura 3.20. Circuito eléctrico equivalente utilizado para ajustar las curvas de EIE
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Un analisis cualitativo de los espectros de impedancia muestra en todos los
casos un comportamiento capacitivo con ligeras desviaciones. El radio de la
semicircunferencia registrada para el electrolito con LA es mucho mayor que la
obtenida con el aditivo LU sugiriendo, en principio, que la interaccion de LA con
el sustrato es mas fuerte que la de LU en el rango de potencial de interés para
el electrodepdsito. Esto es coincidente con la mayor polarizacion del catodo
observada en la VC de la figura 3.18 para el electrolito NaOH+LA. La
polarizacion del catodo es un efecto esperado de la adsorcion de aditivos
organicos en la superficie del electrodo debida al bloqueo parcial de la misma
[65].

Esta hipotesis se confirma con los valores de R, (Tabla 3.5) resultantes del ajuste
de los datos con el circuito mostrado en la figura 3.20. En la figura 3.21 se
muestra la dependencia de R, con el potencial para los tres electrolitos. En
general se observa que la presencia de aditivos genera una resistencia adicional

para la reduccion de Zn*2 la que resulta mas significativa en el caso de LA.

Tabla 3.5. Parametros obtenidos del ajuste de los datos al circuito de la figura 3.20

E (V) | Solucién | Rs(®) | CPE.106 (C) n R; () X2
NaOH 5,96 7,0 0,84 38 0,0016
-1,5 | NaOH+LA 4,65 1,7 0,68 240 0,0046
NaOH+LU 6,56 1,5 0,63 08 0,0040
NaOH 5,91 6,4 0,87 134 0,0015
-1,6 | NaOH+LA 4,59 1,9 0,73 426 0,0049
NaOH+LU 4,67 1,9 0,68 88 0,0043
NaOH 6,02 7,1 0,91 109 0,0028
-1,7 | NaOH+LA 6,01 2,1 0,79 249 0,0040
NaOH+LU 6,21 2,7 0,73 196 0,0039
NaOH 5,54 3,7 0,75 132 0,0030
-1,8 | NaOH+LA 5,21 1,9 0,78 262 0,0064
NaOH+LU 5,68 2,7 0,71 97 0,004 1
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Figura 3.21. R, vs. E para los tres electrolitos analizados

Estudio del envejecimiento de los recubrimientos

Los recubrimientos obtenidos sobre ECR en la celda de la figura 3.2 con S, SLA
y SLU presentaron aspectos superficiales muy diferentes. En la figura 3.22 se
muestran las fotografias de los ECR para O y 120 minutos de TT. Las muestras
S-0 resultaron rugosas, opacas y de color gris oscuro mientras que los depositos
LA-0O y LU-O fueron lisos y brillantes. Luego de 120 minutos de TT, el color y el
brillo de S-120 y SLA-120 resultaron significativamente diferentes respecto a su
condicion inicial mientras que la muestra SLU-120 permanecio practicamente
sin cambios respecto de SLU-O.

Las imagenes MEB de las superficies de los depédsitos a 2500X se muestran en
la figura 3.23. Los recubrimientos generados sin aditivos (Figura 3.23 (a) y (d))
presentan morfologia globular, correspondiente con la apariencia macroscopica
rugosa y sin brillo de la figura 3.22 (a). La muestra LA-O presenta un aspecto
liso y uniforme a 2500X (Figura 3.23 (b)) mientras que en el detalle de la figura
3.24 a 5000X se puede distinguir una estructura cristalina de tipo aguja.
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Figura 3.22.

Figura 3.23. Depoésitos de cinc (2500X) a t=0 con (a) S (b) SLAy (c) SLUy a t=120

minutos con (d) S (e) SLA y (f) SLU
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Figura 3.24. Morfologia con cristales tipo aguja del depésito de cinc con SLA a t=0

Durante el TT, inclusive a tiempos cortos, esta morfologia sufre varios cambios.
En primer lugar, aparecen whiskers de cinc a partir de t=8 minutos y luego
aparecen ampollas (t251 minutos) que se rompen (t268 minutos) generando
fisuras en el recubrimiento. Los whiskers son estructuras que crecen desde
capas inferiores del deposito metalico. Los metales que los producen son, entre
otros, el cinc, el cadmio o el estano [66]. Para el caso del estano, también se ha
reportado que la microestructura del depésito tiene influencia en la posterior
generacion de whiskers [67]. Habitualmente es un problema asociado al alivio
de tensiones internas de los depodsitos metalicos [68] que puede generar
cortocircuitos al crecer entre partes metalicas de circuitos electronicos o
desprenderse y eventualmente, depositarse en zonas aledanas a la instalacion
[69]. En la figura 3.25 se presentan las imagenes MEB de los whiskers en
depositos de cinc obtenidos por Lindborg y Brusse junto con su comparacion

con los depodsitos LA-8 y LA-68.
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Figura 3.25. Micrografias de whiskers (a) depoésitos de estafo ([67]), (b) depdsito LA-8

(10000X), (c) depdsitos de cinc ([69]), (d) depdsito LA-68 (20000X).

Las ampollas por otra parte, podrian ser producto de una pobre adherencia al
sustrato (Figura 3.26). Para descartar esto, se removio la cubierta de alguna de
ellas y se analizaron con MEB/EDE y pudo confirmarse que debajo de las

ampollas el sustrato esta cubierto de cinc (Figura 3.27).

Figura 3.26. Micrografias de ampollas (a) 200X y (b) 1000X en depésito LA-68
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Figura 3.27. Micrografia de ampolla descubierta en depésito LA-68

Los depositos obtenidos con el aditivo LU presentan morfologia globular, la cual
no se ve afectada significativamente por los TT de hasta 120 minutos (Figura
3.23 (c y f)). No se observaron whiskers en ninguna muestra generada con LU.

Las medidas de tensiones internas realizadas con resortes (k=103,9 Nm-1)
fueron consistentes con la aparacion de whiskersy ampollas dado que el resorte
recubierto con cinc en el bano SLA present6 un mayor cambio de longitud
(Ax=3mm) que aquel recubierto empleando LU (Ax=1mm) (Figura 3.28).
Empleando la ecuacion 2.25, las TI calculadas fueron de tipo compresivas con
valores de 489 Pa para LA y de 163 Pa para LU. En consecuencia, la aparicion

de ampollas y whiskers puede ser relacionada con mayores TI en los depositos.
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Figura 3.28. Tensiones internas de los recubrimientos con SLU y SLA

Las muestras S-0, S-120, LA-O, LA-120, LU-O y LU-120 fueron analizadas
mediante DRX. En la figura 3.29 se ve que a t=0, el menor tamano de cristalita
(tc) corresponde al nivelador LA, seguido por LU y finalmente, sin aditivos, lo
cual es coherente con el efecto de refinamiento de grano esperado para
niveladores organicos. Teniendo en cuenta el error experimental y las
suposiciones que implica el calculo de tc con la ecuacion 2.21, puede decirse
que sin aditivos no hay variacion significativa de este parametro (9%). En
cambio, comparativamente para las muestras con aditivos si se observa un
aumento de tc (66 y 40%, respectivamente).

El coeficiente de textura (CT) fue calculado usando la ecuacion 2.23. El deposito
obtenido con S no presenta orientacion preferencial mientras que con SLA o
SLU, los cristales se orientaron paralelos al plano (110) (Figura 3.30). Si bien se

han encontrado diferencias en el brillo de los depoésitos (Figura 3.22), aquellos
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con LA y LU tienen la misma orientacion cristalografica preferida. Esto coincide

con los resultados reportados por Nikolic et al. [70].
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Figura 3.29. Tamano de cristalita de muestras antes y después del TT
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Figura 3.30. Coeficiente de textura de las muestras sin TT
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El efecto del TT en la orientacion cristalografica de los depositos de Zn se analizo
para S muestras las cuales fueron seleccionadas teniendo en cuenta los tiempos

en los que aparecen los whiskers y las ampollas (Figuras 3.31 y 3.32).

OLA-0 OLA-8 OLA-17 ELA-51 ELA-120
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Figura 3.31. Coeficiente de textura de las muestras LA-t
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Figura 3.32. Coeficiente de textura de las muestras LU-t

75



CIDEPINT

Este efecto es poco significativo dado que los cristales se mantuvieron
orientados paralelos al plano (110) en todas las muestras LA-t y LU-t aunque
esta orientacion es mas marcada en las LA-t.

Las muestras consignadas en la tabla 3.2 se evaluaron segun la norma ASTM
239A. La dependencia del NI con la duracion del TT se presenta en la figura

3.33.

5,0

4,0

30 I /:\‘_/_‘_\_‘__*_\m

NI

0’0 1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de TT (min)

Figura 3.33. Numero de inmersiones en CuS0O4.5H20 que resistieron los depésitos en

funciéon de la duracion del TT para LA (e) y LU (A)

Los depositos con LA antes del TT mostraron NI=3,8, valor que fue variando con
el tiempo de envejecimiento acelerado: inicialmente se observo una disminucion
a los 8 minutos, seguida de una recuperacion hasta 3,9 para LA-34 y un nuevo

descenso hasta 2 para LA-120. Por su parte, los depésitos con LU tuvieron un
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comportamiento claramente distinto dado que NI permanecié practicamente
constante (entre 3 y 3,2) a lo largo de todo el TT.

El registro del E de la superficie implica una mejora respecto del experimento
detallado en la norma ya que operando de esta manera fue posible determinar
NI fraccionarios en base a un criterio numérico, independizando el resultado del
criterio del operador. Mediante este registro es posible realizar el seguimiento
de la reaccion de cementacion de cobre sobre el cinc: cuando el valor del E
registrado coincide con el E de reduccion de cobre, se considera que toda la
superficie se encuentra cubierta por este metal y el ensayo se considera
finalizado.

En la tabla 3.6 se muestra el potencial inicial (E;) y el final (Ef para los tiempos
de TT seleccionados y para ambos aditivos. En la figura 3.34 pueden verse, a
modo de ejemplo, la evolucion de E en funcion del tiempo para las inmersiones
de la muestra LA-O.

Tabla 3.6. Potenciales inicial y final en cementacion de cobre

Muestra E; (V) E¢ (V)
LA-O -0,954 0,014
LA-8 -0,897 0,017
LA-17 -0,587 0,049
LA-51 -0,583 0,048
LA-120 -0,561 0,043
LU-0 -0,889 0,048
LU-8 -0,868 0,049
LU-17 -0,871 0,053
LU-51 -0,873 0,054
LU-120 -0,859 0,053
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Figura 3.34. Potencial vs. tiempo para la muestra LA-O. E; y Er se muestran en color

verde y rojo, respectivamente.

Como era esperable, todos los Er son similares pero los resultados muestran
diferencias notorias en los valores de E; dependiendo del aditivo usado y del
tiempo de TT. Las muestras LA-t con tiempos cortos de TT (LA-O y LA-8)
presentaron valores de E; cercanos al potencial de reduccién del cinc en la
solucion empleada y a la temperatura del ensayo (-1,00 V) mientras que para
tiempos mayores de TT (LA-17 y LA-51) se registraron valores mas proximos al
potencial reduccion de hierro (-0,68 V), los cuales corresponden a la
cementacion de cobre sobre el tubo de acero (Figura 3.35). En contraste con lo
anterior, las muestras LU-t mostraron valores de E; préximos al potencial de

corrosion del cinc, sin importar la duracion del TT.
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Figura 3.35. Diagrama de Evans para la cementaciéon de cobre sobre hierro

Los valores de E registrados concuerdan con los cambios en la estructura de los
recubrimientos LA-t que se mostraron en las imagenes MEB (Figuras 3.24 y
3.25). Cuando el TT no afecta la estructura del deposito (LA-O, LA-8 y LU-t) se
observa una superficie de cinc homogénea, sin ampollas ni grietas. El E medido
tiende al del hierro en aquellos casos en que la cubierta de cinc comienza a
sufrir danos y resulta permeable a la solucion de CuS0O4.5H-20.

Los recubrimientos mencionados en la tabla 3.6 también fueron estudiados
mediante CG. Se detectaron cuatro gases liberados por dichas muestras:
hidrégeno, nitréogeno, dioxido de carbono y metano. Como puede verse en las
figuras 3.36 a 3.39, el tipo y la cantidad de cada gas liberado variaron segun el

aditivo utilizado y la duraciéon del TT.
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Figura 3.36. H; liberado por las muestras LA-t (o) y LU-t (A) para diferentes tiempos

de TT.

CH, (ppm)
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Figura 3.37. CH4 liberado por las muestras LA-t (o) y LU-t (A) para diferentes tiempos

de TT.
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Figura 3.38. N, liberado por las muestras LA-t (o) y LU-t (A) para diferentes tiempos

de TT.
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Figura 3.39. CO; liberado por las muestras LA-t (o) y LU-t (A) para diferentes tiempos

de TT.

Para las muestras LA-O y LU-O se detectaron sélo N, y CO,, siendo la

concentracion de estos gases superior en LA-O. Durante el calentamiento en el
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reactor las muestras LA analizadas liberaron N, y CH4, gases que no fueron
detectados en la atmoésfera del reactor para los recubrimientos LU-t. Otra
diferencia notoria es que las muestras LU-t con t<60 minutos generaron mayor
cantidad de Ho.

Una posible explicacion del comportamiento observado es la incorporacion del
aditivo LA en los recubrimientos de cinc durante el electrodepésito y mas tarde,
su descomposicion térmica durante el envejecimiento acelerado, liberando
gases. Esta interaccion mas fuerte seria también la responsable del

comportamiento observado en las medidas de EIE.

Conclusiones parciales
v Los estudios quimicos llevados a cabo permitieron identificar dos
niveladores organicos de uso industrial y relacionarlos con los productos
comerciales conocidos. La principal diferencia observada entre ellos es la

presencia de enlaces amida en LA y uniones urileno en LU.

X3

%

La caracterizacion electroquimica mediante VL y VC mostr6 la accion
inhibidora de los mismos, evidenciada por una disminucion de la j
registrada respecto a la respuesta observada en el bafio sin aditivos.

+ Los resultados de los ensayos de EIE y su ajuste mediante circuitos
eléctricos equivalentes ponen en evidencia una mayor adsorcion del

nivelador LA sobre el sustrato de cinc.

X3

%

A partir de las imagenes de MEB fue posible distinguir las diferencias

morfologicas existentes entre los recubrimientos obtenidos con LA y LU.

X3

%

Las diferencias estructurales en los depoésitos con LA y LU generan
diferentes tensiones internas, siendo mayores aquellas medidas para los

recubrimientos obtenidos con LA. La liberacion de dichas tensiones
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durante el TT provoca la ruptura del recubrimiento y el crecimiento de
whiskers, factores que modifican la cinética de la reaccion de
cementacion de cobre. Los recubrimientos obtenidos con LU no

presentaron este comportamiento.

Se considera digno de menciéon que los resultados del estudio del envejecimiento
de los recubrimientos de cinc presentados en este capitulo de la tesis sirvieron
como fundamento para la implementacién de un cambio de nivelador en la linea
de cincado alcalino de tubos de acero Republic Conduit®, situada en Cedar

Springs, Georgia, Estados Unidos.
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CAPITULO 4
ELECTROLITO DE COBREADO ALCALINO LIBRE DE CIANURO

FORMULACION Y ESTUDIOS INICIALES

Introduccion

En la fabricacion de griferia sanitaria, partes de vehiculos, vajilla, tornilleria,
objetos decorativos diversos e inclusive articulos de bijouterie se emplean
materiales de bajo costo como el acero y de buena colabilidad como el cinc y
aleaciones como Zamak®. La desventaja de estos sustratos es que sufren
corrosion y su aspecto no es adecuado para fines decorativos. Por lo tanto, es
necesario someterlos a procesos que les provean resistencia a la corrosion y un
acabado superficial brillante y homogéneo que resulte atractivo a la vista como
son el cobreado en electrolitos de sulfato, el niquelado o el cromado, entre otros,
los cuales se realizan con banos de pH acido. Los sustratos mencionados son
vulnerables al ataque corrosivo en dichos medios. Las reacciones de oxidacién
del hierro y del cinc en medios con pH<7 representadas por la ecuacion 4.1 son
ampliamente conocidas [71], siendo la reaccion catodica complementaria la (4.2)

o la (4.3) dependiendo de la disponibilidad de oxigeno [72]:

Me® — Me?* + 2e~ (4.1)
2H* + 2¢e~ - H, (4.2)
0, +4H* + 4e~ > H,0 (4.3)

La cementacion de cobre sobre Fe® y Zn° es otro factor a tener en cuenta y

consiste en la precipitacion electroquimica de un metal, presente como sal en
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solucion, sobre otro metal menos noble [73] y esta descripta en forma general
por la ecuacion (4.4).

nM™ +mN ->nM |l +mN™ (4.4)
La forma de evitar tanto la corrosion como la cementacion es proveer a las piezas
a cobrear de una cubierta protectora. Esta etapa se lleva a cabo utilizando
electrolitos de cobreado alcalinos que se formulan a base de cianuro cuproso.
Los residuos provenientes de este tipo de procesos requieren tratamientos
minuciosos para su disposicion final, situacion que genera costos adicionales a
las industrias. En Argentina el limite de descarga de cianuro total a desagles
cloacales, cuerpos de agua dulce o mar abierto es de 0,1 mg/L (Resolucion
336/03, Autoridad del Agua).
El tratamiento mas utilizado para residuos en los que el cianuro esta formando
complejos con Cu* y metales nobles, es la oxidacion por cloracion alcalina [74].
Etapa 1: NaCN + NaOCl - NaCNO + NaCl (4.5)
Etapa 2: NaCNO + 3 NaOCl + H,0 — 3 NaCl+ N, + 2 NaHCO; (4.6)
Para llevar a cabo este tratamiento, se debe diluir la solucién electrolitica a
tratar con el fin de evitar una reaccion violenta y la emision de Cl,, lo cual genera
un aumento del volumen de residuos a disponer.
La manipulacion diaria de electrolitos cianurados resulta riesgosa para los
trabajadores, en especial si se tiene en cuenta que las etapas previas al depdsito
incluyen los decapados acidos y que la acidificacion accidental de estas
soluciones generaria liberacion de acido cianhidrico al ambiente, lo cual puede
resultar en intoxicaciones graves e incluso la muerte. Consecuentemente, es
necesario buscar alternativas mas amigables con el medio ambiente, con

residuos mas inocuos y que favorezcan un entorno laboral menos peligroso.
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Debido a esto, se decidié estudiar un electrolito de cobreado en medio alcalino

libre de cianuro que permita obtener depédsitos con propiedades comparables a

los generados con los banos industriales habituales. Con este fin, se planteo

como hipoétesis reemplazar la accion complejante del cianuro con especies

quimicas que sean menos peligrosas. Se seleccion6 una serie de aminoacidos

simples, no toxicos y que formen complejos estables con el cobre. Las constantes

de equilibrio (K¢q) correspondientes se presentan en la tabla 4.1 [75].

Tabla 4.1. Constantes de equilibrio de Cu?* con distintos aminoacidos (25°C; 0,1 M)

GLICINA (Gli)

H H o
N
N—C—C
/ | N

H H O—H

Log Keq (CuGli): 8,12 + 0,06

Log Keq (CuGliz): 15,0 £ 0,1

ALANINA (Ala)

H o]
| Vs
H3C———C—-C/
\ “OH
H,N

Log Keq (CuAla): 8,11 £0,05

Log Keq (CuAlaz): 14,9 £ 0,1

VALINA (Val)

CH, COOH
|
H—C—C—H
[

CH, NH,

Log Keq (CuVal): 8,09 = 0,04

Log Keq (CuValy): 14,9 +0,1

LEUCINA (Leu)

o, o H
C—C—N
Hoo L. H

CH,

|

,CH
H.c  CH

Log Keq (CuLeu): 8,25 £ 0,07

Log Keq (CuLeus): 15,2 0,1

ACIDO ASPARTICO (Asp)
0

OH
OH NH,

Log Keq (CuAsp): 8,88 = 0,08

Log Keq (CuAspo): 15,89 £ 0,07

ACIDO GLUTAMICO (Glu)

O O
HOJ\/\i/tLOH
NH,

Log Keq (CuGlu): 8,20 £ 0,05

Log Keq (CuGluy): 14,9 + 0,1
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Todos los posibles complejantes mencionados presentan K., similares y del
orden de la de los complejos [Cu(CN)o] (log Ke=16,26 a 25°C) y [Cu(CN)4]3

(log Keq=21,6 a 25°C) [76]. Se selecciono el acido glutamico como reemplazante
del cianuro dado que puede formar con el cobre complejos solubles de carga
negativa al igual que el cianuro. Ademas es de bajo costo, su disponibilidad en
el mercado es alta y es inocuo para la salud; de hecho, es utilizado en la
industria alimenticia como realzador del sabor [77]. El acido aspartico, de
similar estructura, fue descartado en experiencias preliminares dado que los
recubrimientos presentaron una adherencia muy pobre al sustrato.

En este capitulo se abordaran los estudios del sistema Cu2+-acido glutamico que
permitan formular el electrolito, caracterizar su comportamiento electroquimico
y finalmente, estudiar la influencia de la temperatura y el pH del bano, la
relacion glutamato/cobre y la densidad de corriente sobre las caracteristicas de

los depésitos de cobre.

Materiales y métodos

A lo largo de este trabajo de tesis se desarroll6 un electrolito alcalino sin cianuro
para cobreado a base de glutamato de sodio (CsHsNOsNa), sal del acido
glutamico. Por lo tanto, al ser un sistema nuevo, se comenzé su estudio
construyendo los diagramas de equilibrio y de distribucion de especies en
funciéon del pH. Para esto se utilizé6 el software MEDUSA desarrollado por el
Royal Institute of Technology (KTH) de Estocolmo, Suecia [78]. Las constantes y
los potenciales de equilibrio fueron obtenidos de bibliografia [75, 79].

Se prepararon soluciones en base a CuS0O4.5H20 (0,2 M) y CsHgsNO4Na, variando

el cociente entre la concentraciéon molar de estos dos componentes (Rc) y

87



CIDEPINT

ajustando el pH mediante la adicion de KOH. Los electrolitos se evaluaron en
CHE en las condiciones indicadas en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Ensayos en CHE

Muestra Rc pH T (°C)
1 2 10 30
2 2 10 40
3 2 10 50
4 2 10 60
5 2,5 10 30
6 2,5 10 40
7 2,5 10 50
8 2,5 10 60
9 3 10 30
10 3 10 40
11 3 10 50
12 3 10 60
13 2 6 60
14 2,5 6 60
15 3 6 60
16 2 8 60
17 2,5 8 60
18 3 8 60

Como catodo se usaron chapas de acero (Q-Panel® Smooth Finish QD-36)
previamente decapadas en H2SO4 10% v/v y como anodo una chapa de cobre
de pureza 99,9%. Al finalizar cada experiencia, los depositos fueron lavados
primero con agua, luego con etanol y secados en corriente de aire tibio. Se
tomaron muestras de las zonas con diferente apariencia y se caracterizaron por
MEB.

El comportamiento electroquimico de los electrolitos que presentaron resultados
optimos en CHE fue estudiado por VC usando un potenciostato-galvanostato
EG&G Princeton Applied Research modelo 273A conectado a una computadora
y controlado con el software CorrWare2®. El barrido de potencial se realizo entre
1y-1Vconv=10-50 mV/sy temperatura controlada en 60°C, siendo el ET un

EDR de platino (0,041 cm?) y el CE un alambre de platino. Adicionalmente, para
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comprender los procesos electroquimicos del sistema, se modifico el Er a -0,5, -
0,6, -0,7,-0,8y-0,9 V.

Con el objetivo de estudiar el mecanismo de nucleacion del cobre en este nuevo
electrolito se generaron depositos potenciostaticos a cortos tiempos (2,5 s) sobre
electrodos de acero pulidos espejo (codigo 050060, marca Kocour®). Los valores
de potencial a los que se obtuvieron los depodsitos se seleccionaron a partir de
los resultados de VC previos. El tamano y la densidad de nucleos fueron
determinados por MFA.

Por otra parte, se obtuvieron depodsitos galvanostaticos de 15 pm de espesor
sobre electrodos de acero (Q-Panel QD-36) previamente decapados en solucion
de H2S0O4 10 % v/v a temperatura ambiente. Se us6 una celda de vidrio ubicada
sobre una platina calefactora con agitacion magnética y como anodo una chapa
de cobre. Los recubrimientos se lavaron con agua destilada y etanol y se secaron
en corriente de aire caliente. Los electrodos de acero se pesaron antes y después
de realizar el deposito de manera de determinar la EC de acuerdo a la ley de
Faraday (ecuacion 2.19).

Las TI se determinaron con el método TI-T (ecuacion 2.24) a distintas j. Los
electrodos usados son comerciales (marca Specialty Test ®) de una aleacion Cu-
Fe y, en consecuencia, K=60,39 N/m y M=0,971 (capitulo 2, pagina 39)

Los recubrimientos fueron caracterizados por DRX usando un goniémetro
Philips 3020 y un controlador PW 3710 con radiacién CuKa (A = 1,54 A) y un
filtro de niquel. El detector fue barrido entre 10° y 100° con un paso de 0,04° y
2 segundos por paso. La textura de los depodsitos de cobre fue determinada

usando el CT (ecuacion 2.23).
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La reflectancia de los depésitos se determiné empleando un espectrofotometro
Datacolor® 600 con radiacion de xendn. El espectro de reflectancia se obtiene
midiendo el porcentaje de la luz incidente que refleja la muestra de interés.

Se determind el PC del electrolito en CHB con una relacion b/a=5. Para esto se
emplearon dos catodos de acero por experimento (Q-Panel® Smooth Finish QD-
36) los cuales se pesaron antes y después del ensayo para determinar la masa
depositada sobre cada uno de ellos (ma y ms). El PC se calculé con la ecuacion
2.17.

La formulacion seleccionada como optima fue evaluada en CHR con =2, 3y 4
A. Se emplearon como catodos ECR de acero (h=6 cm; ¢= 1,9 cm) previamente
decapados en H>SO4 10% v/v. La velocidad de rotacion del catodo fue fijada en
400 rpm en base a estudios previos realizados en el laboratorio. La temperatura
del electrolito se mantuvo en 60+5°C mediante una cinta siliconada calefactora
que rodea la celda de vidrio. Los resultados de estos ensayos permitieron
seleccionar valores de j para obtener depédsitos de cobre sobre ECR. Para esto,
se empleo la CHR removiendo el aislante de modo que el depésito ocurra a una
Unica densidad de corriente. Los catodos fueron los mismos que para los
ensayos de CHR al igual que su pretratamiento. Se trabajé a tres valores de j:
0,010 A/cm?, 0,032 A/cm? y 0,075 A/cm?2. El espesor teodrico de los
recubrimientos fue de 10 um. Se determiné la EC de acuerdo a la ley de Faraday

(ecuacion 2.19).
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Resultados y discusion

Diagramas de equilibrio y distribucién de especies

Se construyeron los diagramas de equilibrio E vs pH del sistema Cu2+-glutamato
utilizando el software MEDUSA. Las constantes de equilibrio que se cargaron al
mismo estan listadas en la tabla 4.3 [75, 80, 81]. En dicha tabla M corresponde
al ion metalico y Glu denota al ion glutamato. En el analisis de los mismos, se
debe tener en cuenta que para que un electrolito tenga aplicacion practica, es
importante que sea estable, sin precipitados ni especies sélidas que puedan
depositarse sobre los electrodos e interfieran con el proceso de cobreado.

Tabla 4.3. Constantes de equilibrio empleadas

Ion/ Equilibrio Constante de
especie equilibrio (log K.q)
Cu2+ MGlu/M. Glu 8,20
MGluz /M. Glu2 14,90
MHGIu/MGlu.H 12,40
MGIluH,/MGlu.H?2 14,60
MGlu2H/MGIlu2H 19,60
MGlu,H,/MGluZ2.H? 23,90
M;Glu/MGlu.M 2,11
OH- MOH/M.OH -6,30
MOH2/M.OH? -11,80
MOH3/M.OH3 -20,80
MOH4/M.OH* -50,90
M>OH,/M2.0OH?2 -17,28
H+ HGlu/H. Glu 9,51
H,>Glu/HGIu.H 13,32
HsGlu/H.Glu.H 15,44
Cut M2+ / M+ 2,59
OH- -14,00
O: (g) -84,48
H: (g) -1,38
Cu (s) 11,41
Cuz0 (s) 6,88

En las figuras 4.1 a 4.4 se ven los diagramas E vs pH con una concentracion
0,2 M de Cu?* (|[Cu?*]), valor usual en banos de cobreado industriales, y distintos

valores de Rc. Las zonas con lineas rojas son aquellas en las que existen especies
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insolubles, es decir, zonas no deseadas. La zona objetivo, en la que se tiene un
Unico complejo Cu2*-glutamato soluble, se destaca con lineas verdes.

En primer lugar, se observa que a partir de E=0,5 V/ENH las especies se
encuentran en solucion para todos los valores de pH. Este valor de E sera tenido
en cuenta mas adelante para la construccion de los diagramas de distribucion

de especies.

1,0

0,5

0,0

E vs ENH (V)

-1,0 = 1 1 1 1 \ 1 1 [

pH

Figura 4.1. Diagrama de equilibrio a 30°C, [Cu2]=0,2 M y Rc=1
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+ CuGIlyH
CuZ™
Cud

Figura 4.3. Diagrama de equilibrio a 30°C, [Cu2*]=0,2 M y Rc=3
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Figura 4.4. Diagrama de equilibrio a 30°C, [Cu?*]=0,2 M y Rc=4

El Cu20 (s) es indeseable ya que precipita en el bano y no vuelve a solubilizarse.
Aparece para 3<pH<14 cuando Rc=1. Sin embargo, al aumentar Rc este 6xido
se torna menos estable y tiende a desaparecer. Cuando Rc23, se presenta
Unicamente para pH>10. Este comportamiento se mantiene para subsiguientes
aumentos de Rc¢ (diagramas no mostrados). En consecuencia, Rc=3 resulta ser
el valor mas favorable dado que al mantenerse constante la region de estabilidad
del Cuz0 (s) con mayores contenidos de complejante, no tiene sentido practico
realizar agregados mayores. La inhibicion de la formacion de Cu2O (s) en
presencia de aminoacidos ha sido reportada para otros sistemas como son el
Cu2+-aspartato [82] y el Cu?+-glicina [83]. Un analisis equivalente se llevo a cabo

variando la [Cu?*] (Figuras 4.5 a 4.7). El comportamiento es similar ya que la
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zona indeseada donde aparece el Cu.O (s) se desplaza a valores de pH mas

alcalinos cuando se aumenta [Cu2+|.

1,0

0,5

0,0

E vs ENH (V)

-1,0

= T /
- CuGluHj;%*

Cu2+ Cud

CuGlu
- yﬁ
N e
-
.
—
-
~—

— g
o
0 2 4

Figura 4.5. Diagrama de equilibrio a 30°C con Rc=3 y [Cu?*]=0,1 M
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Para [Cu?*] 20,2 M, la region de estabilidad del Cu2O (s) aparece para pH210 sin
mas modificaciones. Por lo tanto, se tomara 0,2 M como concentracion de

trabajo.

Seleccionados Rc y [Cu?f]|, correspondientes al diagrama de la figura 4.3, se
construyo6 el diagrama de distribucion de especies en funcion del pH (Figura
4.8). El mismo representa un corte transversal del diagrama E vs pH para un
valor de E dado, en este caso 0,5 V/ENH. En el mismo puede verse la zona
objetivo en el rango 6<pH<10. Se trabajara con electrolitos de estos pH ya que
en este rango se tiene Unicamente el complejo CuGlus2- en solucion.

Los resultados hasta aqui presentados se utilizaron como punto de partida para
definir valores de Rc, T y pH a considerar como posibles condiciones operativas

para la obtencion de depositos de cobre de utilidad practica.

0 CuGlu, 2~ CuOH;"
! Cu2+ -~
’ CuGlu2H2 /
s 0,6
\g ’ r uGluH2 - /
&)
(0 L
=
w CuGlu,H-
014 B ChGiluHT /
0,2 B /
uGlu
0,0 1 \\-4‘ I 1 I ]
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 4.8. Distribucion de especies a 30°C con [Cu?*]=0,2 M y Rc=3
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Celda de Hull estdtica

Las formulaciones seleccionadas en el apartado anterior fueron evaluadas en
CHE para determinar en qué condiciones era posible obtener depésitos de cobre
de buena calidad sobre acero.

Tomando como referencia a la distribucion de corriente pudieron distinguirse
cuatro zonas (Figura 4.9): brillante (B), semibrillante (SB), opaca (O) y dendritica
(D). No todas estas zonas se presentaron en todas las muestras. Las 3 primeras,
B, SB y O, resultan aceptables para las aplicaciones industriales de
recubrimientos strike. La zona D se caracteriza por depositos oscuros,
pulverulentos y de baja adherencia por lo cual se descarta como posible region

operativa.

D

¥

I i L y L
I I T T T T

0 0,001 0,011 0,0215 0,0431 | (Afem)

Figura 4.9. Catodo de celda Hull con las 4 zonas diferenciadas

En la figura 4.10 se presenta un glosario de las tramas que representan las
zonas diferenciadas en los electrodos. Los resultados para las distintas

condiciones ensayadas se presentan en las figuras 4.11 a 4.17.
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Brillante . Opaca

Semibrillante Dendritica

Figura 4.10. Glosario para las figuras 4.11 a 4.17

«» Efecto de la variacion de T

El efecto de la temperatura a pH=10 sobre la extension de distintas zonas se

muestra en las figuras 4.11 a 4.13. Los resultados indican que al aumentar T

la extension de la zona D disminuye para Rc=3 mientras que no se ve tan

afectada para menores Rc. No se evaluaron mayores valores de T dado que los
mismos implicarian mayores gastos en energia, mayor evaporacion del

electrolito generando una necesidad constante de reposicion de agua y posible

degradacion de aditivos organicos que pudieran ser empleados

-
»

0,0215  0,0431 j(Afem?)

¢ 0,001 0,011

Figura 4.11. Efecto de la variacion de T a Rc=2 y pH=10
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< Efecto de la variacion de pH
El efecto del pH se evalu6 en las condiciones mas favorables de T y Rc
resultantes de los ensayos presentados previamente, es decir, T=60°C y Rc=3.
La zona B abarca un rango de j mas amplio cuando el pH aumenta (Figura 4.17).
Sin embargo, puede verse que a pH = 8, la zona D desaparece lo cual resulta

favorable para la calidad de los depositos de cobre.

=

A 4

0 0,001 0,011 0,0215 0,0431  j{A/cm?)

Figura 4.17. Efecto de la variacion del pH a Rc=3 y T=60°C.

Los resultados presentados muestran que es posible depositar cobre en las
condiciones determinadas preliminarmente, siendo las mas favorables T=60°C,
Rc=3 y pH=8. Esta combinacion de variables elimina los depositos dendriticos
en la region de j estudiada ampliando la ventana operativa respecto al resto de

las combinaciones.

Caracterizacion electroquimica

El electrolito se estudi6 mediante VC con un EDR de platino con el fin de
caracterizar las reacciones electroquimicas que ocurren en el sistema

Cu?+- glutamato.
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En primer lugar, se realizaron las VC a distintas v entre -1 y 1 V con ©®=0 rpm.

Las curvas obtenidas se muestran en la figura 4.18.

j (Af cm?)

0,05
0,04
0,03
0,02
0,01
0,00

0,01

-0,02

-0,03

1

-030 000 030 060 0,90

E vs ECS (V)

Figura 4.18. Respuesta voltamperomeétrica a distintas v con ®=0 rpm

Durante el barrido en sentido catodico, se observo tinicamente el pico C1 a

- 0,60<E<-0,80 V, luego del cual la j alcanza una meseta correspondiente a su

valor limite (jr). Esto es caracteristico de una reacciéon que ocurre bajo control

difusional ([84], pagina 29). La transferencia de carga es rapida y la velocidad

de consumo de reactivo en el electrodo es mayor que la velocidad de

abastecimiento del mismo desde el seno de la solucion; se generan perfiles de

concentracion y el transporte de materia limita la velocidad de la reaccion. En

el barrido de retorno se registraron dos picos anédicos, Al y A2. Los valores de

E, y de jp de todos los picos se resumen en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Potencial y densidad de corriente de picos observados en VC a distintas v

Cl1 Al A2

Ep (V) Jjp (A/cm?) Ep (V) Jjp (A/cm?) Ep (V) | jp (A/cm?)

10 mV/s -0,593 -0,0168 -0,262 0,0695 0,114 0,0370

20 mV/s -0,658 -0,0214 -0,253 0,0112 0,102 0,0327

30 mV/s -0,687 -0,0236 -0,244 0,0127 0,109 0,0329

40 mV/s | -0,727 | -0,0231 | -0,238 | 0,0173 | 0,068 | 0,0269

50 mV/s -0,801 -0,0247 -0,231 0,0186 0,058 0,0239

La dependencia de j, y de E, con v1/2 y v, respectivamente, brindan informacion
sobre el grado de reversibilidad de la reaccion electroquimica. Cuando el proceso
es reversible, E, no depende de v mientras que j, es una funcion lineal de v1/2

(ecuaciones 4.7 y 4.8) [85].

P 2,20 RT @
p Pl ™ TuF '
Jp = 2,69.105 n’/2ADY2C5v 2 (4.8)

donde n es la cantidad de electrones puestos en juego en la reaccion, A es el
area del electrodo, D es el coeficiente de difusion del reactivo y Co" es la
concentracion en el seno de la solucion del reactivo. Cuando el proceso es

irreversible, tanto E, como j, son funciones de v (ecuaciones 4.9 y 4.10) [86].

|E E |—E°’ RT0780+1Dl/2+1(O‘FV)/2 4.9
O e T (49)

k© RT

Jp = 2,99.105 /24D 2C5v' 2 (4.10)
donde E; /2 es el potencial al cual j es la mitad de j,, E? es el potencial formal de
electrodo, R es la constante universal de los gases (8,31 J/K. mol), T es la
temperatura, a es el coeficiente de transferencia, F es la constante de Faraday
(96485 C/eq), D es el coeficiente de difusion del reactivo y kO es la constante de

velocidad de reaccion.
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En los resultados obtenidos, la j, de C1 decrece linealmente con v!/2 mientras
que E, varia con v por lo que el proceso catodico es irreversible. Este
comportamiento fue observado también por Bolzan para electrodepésitos de
cobre sobre carbon vitreo a partir de un electrolito de sulfato de cobre y acido
picolinico [87]. Lo mismo se observa para el pico anddico A2. En cambio, en Al
jp €s lineal con v!/2y E; no varia con v por lo que el proceso asociado tiene un
comportamiento de tipo reversible.

Las VC proveen informacién sobre la nucleacion y el crecimiento del cobre
metalico. Estos procesos ocurren luego de la reduccion de los iones Cu?* e
implican la formacion de una nueva fase soélida sobre el electrodo. Pueden ser
los limitantes de la velocidad del proceso electroquimico dependiendo de la
magnitud del sobrepotencial de cristalizacion. Este parametro surge del mayor
requerimiento de energia para la nucleacion sobre un sustrato diferente
respecto de la necesaria para lograr el deposito sobre el mismo metal, por lo que
la reaccion se inicia a valores de potencial distintos al reversible (Erey). El
entrecruzamiento de las ramas catddicas y anodicas de una VC para la
reduccion de un metal indica esta limitacion [88] y se produce debido a que la
descarga del ion metalico se inicia a un valor de E mas catédico que E.e. Sin
embargo, durante el barrido en la direccion anddica el deposito ocurre sobre los
nucleos formados durante el barrido catodico, y el deposito contintia hasta Erey,
potencial a partir del cual comienza la disolucion del metal. La diferencia entre
el valor de potencial al cual comienza el proceso catédico y E.y, se denomina
sobrepotencial de nucleacion [89].

En las VC de la figura 4.18 no se observa dicho entrecruzamiento por lo que

puede decirse que la nucleacion no es limitante de la velocidad de reaccion para
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el sistema Cu?2+-glutamato, tal como ha sido reportado para otros electrolitos de
cobreado [56, 58].
El proceso electroquimico al cual se asocia el pico Cl es la reduccion de
[CuGluz]?- en dos etapas representadas, para el electrolito en estudio, por las
ecuaciones 4.11 y 4.12 [90-92].

[CuGluy]*~ + e~ - Cut*  (4.11)

Cut*+ e™ - Cu+2Glu?" (4.12)
En estudios presentados para electrolitos de cobreado sin cianuro a base de
amoniaco [91], acido picolinico [87] o histidina [56], se han detectado dos picos
catodicos. Sin embargo, para el sistema Cu2?*-glicina [93] se tiene un solo pico,
al igual que se observo para el sistema Cu2?*-glutamato . Este resultado resulta
logico dada la naturaleza similar de estos dos agentes complejantes (Tabla 4.1).
Las constantes de formacion de complejos de Cu* con aminas organicas son
similares a las de los complejos de Cu2* [94]. En base a esto, las constantes de
formacion de los complejos Cu*-glutamato pueden considerarse similares a las
de los de Cu?*. Por lo tanto, la especie Cu** seria un complejo de Cu*y glutamato.
La aparicion de un unico pico catédico corresponderia a un primer paso de
reaccion mas lento (4.11) y una segunda etapa (4.12) mas rapida.
Durante el barrido anddico aparecen dos picos Al y A2. El segundo pico anodico
(A2), de forma simétrica y mas agudo que Al, corresponde a la disolucion del
cobre metalico (4.13) para formar el complejo [CuGluz]?2-y ha sido registrado a
potenciales similares para distintos electrolitos de cobreado [56, 58, 87, 91-93,
95-98].

Cu® - [CuGluy)*™ + 2e™ (4.13)
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El primer pico anddico (Al) puede atribuirse a la oxidacion del intermediario
Cu* generado en la reaccion descripta por la ecuacion 4.11. El aumento de jp
de este pico con v esta dado por un menor consumo de Cu* en el proceso
catodico cuando la velocidad de barrido es mayor. Por otro lado, la disminucion
de la j, con v para A2 esta asociada a lo anteriormente descripto para Al, dado
que al barrer mas rapido se tiene menor tiempo para que se deposite el cobre.

En la figura 4.19 se muestran las VC con el electrodo rotando a 1500 rpm.

0,15

10 mV/s
A2 _
010 | A3 20 mV/s
e or e Gddes 30 mV/s
P i o
£ 005
(8]
<
e 0’00 | | | 1
-1,20 -0,30 0,00
-0,05
-0,10 -

E vs ECS (V)

Figura 4.19. Respuesta voltamperomeétrica a distintas v con ®=1500 rpm

En este caso no se define el pico Cl1 por lo que puede considerarse que la
reaccion catodica ocurre bajo control activado, lo cual es esperable dado que la
agitacion elimina las limitaciones por transporte de materia. El primer pico
anoédico Al se reduce a un pequeno hombro para todas las v. Este hecho apoya
la hipétesis del intermediario Cu* y se debe a que la rotacion del electrodo

favorece la remocién del intermediario soluble de las areas proximas al
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electrodo. La carga correspondiente a Al es de *300 nC/cm?2, consistente con el

valor de 353 nC/cm? requerido para formar una monocapa de Cu20 [99] lo cual
sugiere que Al podria resultar de la oxidacion de una monocapa de Cu*
adsorbida. La disminucion de la j, de A2 con v se mantuvo respecto de las VC
registradas con ®=0 rpm ya que, nuevamente, mayor v implica menor tiempo de
deposito.

Se observo una division del pico A2 generando un pico anddico adicional, A3, a

E, ~ 0,30 V. La aparicion de este hombro ha sido observada en VC de electrolitos

de Cu2*-amoniaco cuando existe nucleacion debida al desproporcionamiento de
iones cuprosos sobre la superficie metalica generando iones cupricos (reaccion
4.14) [91].
2 Cu(H,0),* = Cu® + Cu(H,0)¢*" (4.14)
También se ha reportado que en soluciones de acetonitrilo, ocurre la reaccion
inversa (coproporcionamiento) y el Cu2+ con el Cu® generan Cu* [100, 101]. En
el sistema Cu2?*-glutamato puede atribuirse a la reaccion entre el [CuGluz|?- que
se acumula en la superficie a medida que transcurre la reaccion 4.13 y el cobre
metalico remanente.
[CuGlu,)*~ + Cu® —» Cut* (4.15)

El Er catodico se vario entre -0,5 y -1,0 V para comprender mejor los procesos
electroquimicos que ocurren en el sistema Cu2?*-glutamato. Para ©®=0 rpm y
v=50 mV/s (Figura 4.20), se observo un unico pico anddico para Er=-0,50 V y
dos para Er<-0,60 V, con j, creciente para valores de Er mas catédicos, ya que
en esas condiciones se genera mas cobre metalico (mayor j, en A2) y también,

habra mayor cantidad de Cu** que se oxida (mayor j, en Al).
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Al rotar el catodo a 1500 rpm el pico Al se reduce a un hombro (Figura 4.21) y

A2 aumenta con Er mas catodicos.

0,03

0,02

0,01

i (Af cm?)

0,00

-1;20

-0,01

-0,02

-0,03

0,30 0,60

Evs ECS (V)

Figura 4.20. Respuesta voltamperométrica a distintos Er; ®=0 rpm y v=50 mV/s

-0,10

Figura 4.21

—0,5Y
—-06V

A3
A2 ——-0,7V

E vs ECS (V)

Respuesta voltamperométrica a distintos Er; ©=1500 rpm y v=50 mV/s
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Las VC para tres valores de pH del electrolito con ®=0 rpm se presentan en la

figura 4.22. Los valores de E; y j, correspondientes a cada una se resumen en

Al

la tabla 4.5.
0,04
0,03
0,02

e 001
=2
< 000 [
-1,20
-0,01
-0,02
-0,03
-0,04

E vs ECS (V)

Figura 4.22. VC a v=50 mV/s en electrodo estatico a distintos pH

Tabla 4.5. Potencial y densidad de corriente de picos observados a distintos pH y

v=50 mV/s
Cl Al A2
pH Jp Jp Jp
6 -0,714 | -0,0297 | -0,192 | 0,0189 | 0,124 | 0,0316
8 -0,801 | -0,0247 -0,231 0,0186 0,058 0,0239
10 -0,826 | -0,0237 -0,217 0,0336 0,086 0,0195

Puede verse que la reduccion del [CuGluz]?- ocurre a potenciales mas catédicos

cuando el pH del electrolito aumenta. Retomando los diagramas de equilibrio

presentados al principio de esta seccion, puede verse que para [Cu?*]=0,2 M y

Rc=3 (Figura 4.3), para pH 6 y 8 la frontera de la region de [CuGluz]?- y Cu° se
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desplaza a potenciales menores cuando el sistema se alcaliniza. Por lo tanto, es
razonable que el depodsito metalico se forme a potenciales mas catodicos. La jp
del pico catodico disminuye cuando el pH se vuelve mas alcalino, indicando una
menor extension de la reaccion de reduccion de [CuGluz]?- a Cu®. A su vez, para
pH=10, aparece la interferencia del Cu,O(s) por lo que hay un pico catédico
adicional a E=-0,47 V y la j, de A1 aumenta.

El pico A2 se define a potenciales diferentes para los 3 valores de pH. La
presencia de A3 solo se verifica a pH=10. Este valor de pH se corresponde con
la interferencia del Cu20O (s) (Figura 4.3). Consecuentemente, A3 puede ser

asignado a la presencia de 6xidos cuprosos en el electrodo [87].

Depdsitos potenciostdticos a cortos tiempos: estudio de la nucleacion

Con el objetivo de caracterizar los estadios iniciales de la nucleacion del cobre
a partir del electrolito CuZ2*-glutamato ([Cu2*|=0,2 M, Rc=3, pH=8, 60°C) y
caracterizar los cristales depositados, se llevaron a cabo depoésitos
potenciostaticos a -0,50, -0,60 y -0,75 V. Estos potenciales se definieron a partir
de las VC previamente analizadas, tomando valores cercanos al E, del pico C1.
La duracién de los experimentos fue determinada mediante numerosos ensayos
hasta lograr un deposito delgado y con cristales espaciados y se fijo6 en 5
segundos. En cada experiencia se registro la curva j vs t como la que se muestra
en la figura 4.23. De cada una de ellas, se tomo el valor maximo de j catédica
(jm) y el tiempo al que este ocurrio (tm). Estos valores se emplearon para construir
las curvas (j/jm)? vs (t/tm) que se muestran en la figura 4.24 conjuntamente con
los modelos de nucleacion teodricos introducidos en el capitulo 2 (ecuaciones 2.1

y 2.2).
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Figura 4.23. Transitorio de corriente a E=-0,50 V
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Figura 4.24. Modelos tedricos de nucleacion y datos experimentales para el sistema

Cu?+-glutamato

Puede verse que para el electrolito Cu?*-glutamato, el comportamiento es

comparable al de la nucleacion instantanea con ciertas desviaciones. Cuando
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(t/tm)>1, los datos se desvian del modelo posiblemente por la forma de los
nucleos de cobre, ya que no son perfectamente esféricos (Figuras 4.25y 4.26)

[92].

Figura 4.25. Imagenes de MFA de los depésitos (a) -0,50 V (b) -0,60 Vy (c) -0,75 V

Para los tres potenciales considerados, la densidad promedio de nucleos en la
superficie fue del orden de 108 nucleos/cm? determinada por conteo en
imagenes de MFA tomando cuadrantes de 1 pm?2 como se ve en la figura 4.26
(a), donde cada punto rojo indica un nucleo. Este valor se encuentra en el orden
de los determinados por Grujicic et al. para cobre depositado empleando
soluciones con amoniaco [91]. El tamano de los mismos es muy pequeno (60-
100 nm) y fue determinado con ayuda del software NanoScope® (Digital
Instruments), midiendo el diametro de varios nucleos a lo largo de una recta en
la imagen tomada, como puede verse a modo de ejemplo en la figura 4.26 (b)
para la muestra a -0,75 V, y luego tomando el valor medio de las medidas. Estos
valores también son similares a obtenidos por Grujicic [92] en condiciones en

las que la nucleacioén es instantanea.
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Figura 4.26. Caracterizacién de los ntucleos por MFA en muestra a -0,75 V

(a) densidad de ntucleos; (b) determinacién de tamano de nucleo

La rugosidad aritmética promedio (Ra), definida como el valor medio de
rugosidad medido en relacion a la linea media del perfil, también fue
determinada mediante MFA. Se tomaron cuadrantes de 100 pm?2 de
proyecciones planas de las imagenes como las que se ven en la figura 4.27.
Cuando el potencial es mas catodico, Ra aumenta dado que el tamano de los
nucleos también crece (Figura 4.28).

Sin embargo, si bien la masa de cobre depositada no fue la misma en los tres
casos, la densidad de nucleos permanece aproximadamente constante con E.
Este comportamiento corresponderia al mecanismo de nucleacion instantanea
determinado por cronoamperometria. El deposito comienza a formarse a partir
de nucleos muy pequenos que cubren el sustrato por completo al inicio del
proceso.

De lo expuesto, puede deducirse que con este electrolito seria viable obtener

superficies lisas aun sin utilizar aditivos organicos que nivelen el deposito.
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Figura 4.27. Proyecciones de las imagenes de MFA de los depésitos potenciostaticos

(a) -0,50 V (b) -0,60 V y (c) -0,75 V

18
16
14 -
12 |
10 -

Ra (nm)

| | | |
-0,40 -0,50 -0,60 -0,70 -0,80
E vs ECS (V)

o N B O
T

Figura 4.28. Rugosidad de los depésitos potenciostaticos

Caracterizacion de los depésitos

Los experimentos en CHE permitieron definir rangos de pH, Rc, T y j en los
cuales resulta posible la obtencion de depésitos de cobre de calidad aceptable.
Se seleccionaron las condiciones pH=8, T=60°C y Rc=3 dado que son aquellos
valores en los que el rango de j sin depositos dendriticos o quemados es mas
amplio. Se obtuvieron depositos con control galvanostatico a tres j: 0,005, 0,01
y 0,02 A/cm?2. Las mismas fueron elegidas en base a los resultados de CHE ya
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que corresponden a las zonas B, SB y O definidas en la figura 4.9. Todos los

recubrimientos resultaron homogéneos (Figura 4.29).

Figura 4.29. Depoésitos galvanostaticos de 15 um de espesor obtenidos a 0,005 A/cm?,

0,01 A/cm?y 0,02 A/cm?

Las imagenes MEB presentadas en la figura 4.30 muestran para los depositos
B y SB una superficie lisa con morfologia globular caracteristica de los depositos
metalicos que ocurren bajo control mixto [102].

Por otro lado, la superficie del deposito O presenta estructuras precursoras de
dendritas. Estas estructuras crecen en forma ordenada y en direcciones
definidas sobre protuberancias de la superficie del catodo. Estos puntos se
encuentran bajo control activado mientras que la porcion plana del electrodo se
encuentra bajo control difusional [102]. En todos los casos la EC resulto

cercana al 100%.
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Figura 4.30. Imagenes MEB (5000X) de los depoésitos galvanostaticos de 15 pm de

espesor obtenidos a 0,005 A/cm?, 0,01 A/cm?2y 0,02 A/cm?

Se midieron las TI de los depésitos por el método TI-T utilizando el mismo
electrolito y los mismos valores de j con los que se obtuvieron los depédsitos

(Figura 4.31).
18000
16000 [
14000

12000 |

Tl (kPa)
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8000

6000 1 1 1 1 ]
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025
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Figura 4.31. TI de los depésitos obtenidos a distintas j

Los valores de TI en funcion de j presentaron el mayor valor (16000 kPa) para

j=0,01 A/cm? lo cual permite explicar la presencia de grietas en el recubrimiento
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SB como se ve en la figura 4.30. En todos los casos las TI fueron fuerzas de
traccion ya que las caras cubiertas de los electrodos quedaron en el lado
concavo de la tira.

Los depositos planos mostrados en la figura 4.29 se caracterizaron
adicionalmente por DRX. En la figura 4.32 se presentan los difractogramas
obtenidos. En el rango de 26 considerado, se detectaron 5 picos de difraccion
correspondientes a los planos (111), (200), (220), (311) y (222) del Cu.

Se calculé el CT con el fin de determinar si los depositos de cobre crecieron con
alguna orientacion cristalografica preferencial. Haciendo uso de un patron de
difraccion de polvo para cobre (sin orientacion preferida) como referencia y la

ecuacion 2.23 se calcularon los CT que se muestran en la tabla 4.6.

(111)
50000
45000 F
40000 }
(200)
7 35000 | | (220) (311) (222)
@ 30000 F
X
T £ 25000 }
wvn @©
c (2] e B N
2 o 20000
£ 7
2 15000 JL
=
= 10000 A s
5000 f ‘ ‘ ‘ I
0 Il [l Il ]
20 40 60 80 100

20

Figura 4.32. Difractogramas del patrén de polvo de cobre (negro) y de los depositos B

(verde), SB (rojo) y O (amarillo)
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Tabla 4.6. CT de los depositos de cobre obtenidos
Pico (hkl) Posicion (26) CTB CT SB CT O
(111) 43,42 0,98 2,00 1,46
(200) 50,55 0,32 0,38 0,93
(220) 74,19 1,38 0,49 0,67
(311) 90,02 1,12 0,36 0,50
(222) 95,22 1,24 1,76 1,45

Las muestras SB y O presentan orientacion preferencial en el plano (111)
paralelo a la superficie del recubrimiento ya que los CT para (111) y (222) son
significativamente superiores a los CT de los planos restantes. No ocurre lo
mismo con el depodsito B cuyos CT para todos los planos son aproximadamente
iguales. En consecuencia, puede decirse que este recubrimiento no muestra una
orientacion preferencial marcada.

Se midi6 la reflectancia total de los recubrimientos (Figura 4.33), la cual
representa el porcentaje de la radiacion incidente reflejado por la superficie de
la muestra. Las muestras B y SB con morfologia globular son mas brillantes
que las O. Para A<550 nm los valores medidos para B y SB son muy similares,
a pesar de que los CT muestran orientaciones cristalograficas diferentes.

100
90 r
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70 -
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50
40 -
30 -

o | Tl /
10 +

0 1 1 1 1 1 1 1
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Figura 4.33. Reflectancia de los depésitos B (¢), SB (¢) y O (m)
Algunos autores han estudiado la relacion entre la orientacion cristalografica
del deposito metalico con el brillo de los mismos. En particular, Nikoli¢ et al.
han reportado que para el caso de depédsitos de cobre no existe asociacion
directa entre el brillo y la orientacion de los cristales ya que han medido valores
de reflectancia similares tanto en recubrimientos con orientacion preferencial
(200) como en otros con estructura menos ordenada [103]. En este trabajo, a
pesar de que los valores de CT calculados para las tres condiciones consideradas
fueron distintos, los valores de reflectancia no presentaron diferencias

significativas.

Poder cubriente del electrolito

Se empled la CHB para determinar el PC del electrolito bajo estudio ([Cu2+]=0,2
M, Rc=3, pH=8, T=60°C) en las mismas j a las que se obtuvieron las muestras
B, SB y O caracterizadas precedentemente.

Los resultados muestran que el PC no depende de j en el rango analizado y es
de alrededor del 45%. Este valor, de acuerdo al criterio establecido por Field,
implica que el PC de este electrolito es mejor que el correspondiente a la
distribucion primaria de corriente (PC=0). A su vez, es mas alto que el reportado
para banos de cobreado acido (PC=-30% a -60%) pero no alcanza al hallado con
banos de cobre cianurado con sal de Rochelle como aditivo (PC=90%) [104]. Sin
embargo, es posible que se pueda mejorar este valor mediante el agregado de
aditivos organicos, en especial si se prevé la utilizacion de este electrolito en el
cobreado de piezas con geometrias intrincadas que requieran mayores valores

de PC para lograr depositos homogéneos.
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Celda de Hull rotante y depédsitos sobre ECR

La CHR se emple6 para obtener recubrimientos a distintas j y, por ende, de
distinta apariencia, sobre ECR. Se obtuvieron depositos para 3 valores de 1. A
manera de ejemplo, en la figura 4.34 se muestra el ECR con deposito obtenido
a 2 A. Las zonas de distinta apariencia se representan de acuerdo al glosario de
la figura 4.10.

Para [=2 A, solo se distinguen las zonas depésitos B y O y al aumentar la I,
puede verse la zona D, la cual ocupa un mayor rango de j cuando =4 A. En este

tipo de depésitos en los que el catodo rota, no se observoé la zona SB.

Figura 4.34. Recubrimiento obtenido en CHR con I=2 A

Una vez conocidos los rangos de j en que se presenta cada tipo de depésito (B,
O y D), se seleccionaron tres valores de j (marcados con un punto rojo en la
figura 4.35) para obtener recubrimientos en una Unica condicion.

Los depositos sobre ECR de acero generados a 0,010, 0,032 y 0,075 A/cm? se

muestran en la figura 4.36.
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0,182 __ 0,273 __ 0,368 __

jx (Afcm?)
.:. k

0,010 O 0,015 0,020

=2A I=3A =4 A

Figura 4.35. Efecto de la variaciéon de I en CHR

Figura 4.36. Depositos de cobre sobre ECR a j (a) 0,010 A/cm? (b) 0,032 A/cm?y (c)

0,075 A/cm?

En los tres casos, los depositos fueron brillantes, no se observaron zonas

desprendidas y la EC fue del 100 %. Estos resultados muestran el potencial del
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electrolito Cu*2- glutamato para la obtencion de depoésitos en celdas con

configuraciones de catodo en movimiento.

Conclusiones parciales

7
0.0

El estudio del equilibrio y la distribucion de especies en el sistema
Cu?+- glutamato permitio definir las composiciones 6ptimas preliminares
de un electrolito de cobreado alcalino sin cianuro. Las condiciones
operativas iniciales para generar depositos de buena calidad fueron
definidas a partir de ensayos en CHE.

La caracterizacion electroquimica mediante VC permitid proponer un
posible mecanismo de reaccion en dos etapas con una especie Cu*
soluble como intermediario catédico.

Por medio de la técnica de CA en combinacion con MFA, se estudiaron
las etapas iniciales del mecanismo de formacion de los ntcleos de cobre
y se vio que presenta caracteristicas compatibles con el mecanismo de
nucleacion instantanea. Ademas, fue posible caracterizar los ntuicleos de
cobre formados a t= 2,5 s en cuanto a tamano promedio y densidad
superficial.

Se obtuvieron depositos de cobre sobre EP de acero homogéneos y con
adecuada adherencia para espesores compatibles con usos industriales.
Las grietas presentes cuando j=0,01 A/cm?2 pudieron ser correlacionadas
con un maximo en la TI del depoésito. Los recubrimientos presentaron
orientacion preferencial en el plano (111) tnicamente para j = 0,01
A/cm?2.

En todas las condiciones evaluadas, la EC fue aproximadamente del

100% y el PC del electrolito, determinado en CHB, fue de = 45 %.
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% Los depodsitos obtenidos sobre ECR resultaron de buen aspecto y
adecuada adherencia. La EC en este caso también fue aproximadamente

del 100% para j entre 0,010 y 0,075 A/cm?.
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CAPITULO 5
ELECTROLITO DE COBREADO ALCALINO SIN CIANURO

EVALUACION DE ADITIVOS Y CELDAS DE USO INDUSTRIAL

Introduccion

Tal como se menciono en el capitulo anterior, el reemplazo del cianuro con
glutamato de sodio como agente complejante del ion cuprico en banos alcalinos
de cobreado resulta beneficioso desde el punto de vista de la salud y el
medioambiente.

El reemplazo del cianuro en banos de cincado alcalino trae aparejada la
necesidad de usar niveladores y abrillantadores para obtener depodsitos de
calidad aceptable. Los resultados del capitulo 4 mostraron que en el caso del
electrolito Cu*2-glutamato esto no resulta imprescindible, pudiendo obtener
depositos de buena apariencia y adherencia. Esto lo vuelve ideal como
alternativa a los banos strike. Sin embargo, puede ser beneficioso agregar
aditivos niveladores y/o abrillantadores cuando se requiera un depoésito de
cobre con acabado final mas exigente o cuando las piezas a cobrear tengan
geometrias irregulares especificas y se necesite un alto PC. Existen numerosos
aditivos inorganicos y organicos que funcionan como niveladores y/o
abrillantadores en depositos de cobre, entre los que pueden mencionarse las
aminas y las sales cuaternarias de amonio, similares a los usados para cincado
(Figura 3.1) [49].

La cantidad, tamano y forma de las piezas que se desee recubrir determinaran
el tipo de celda a utilizar. Las configuraciones mas comunes utilizadas en la

industria son celdas tipo rack y tambor rotatorio (barrel plating) [105].
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En las celdas rack (Figura 5.1) las piezas a cubrir se fijan a un soporte metalico
que las sostiene y ademas, proporciona el contacto eléctrico por medio de
ganchos o pinzas en su parte superior. Dicho soporte esta conectado a la fuente
de potencia que proporciona la corriente eléctrica continua requerida para
realizar el depédsito. En algunos casos en los que se requiere agitacion, se lo
conecta también a un motor que genera un movimiento de oscilaciéon o bien se

burbujea aire desde el fondo.

N A8 " 0

Figura 5.1. Celda tipo rack industrial con electrolito de cobreado

Los anodos son placas de cobre electrolitico (pureza > 99,9%) de dimensiones
acordes a la celda que se colocan sobre las paredes de la misma quedando a
ambos lados de las piezas a recubrir.

Este tipo de celda se emplea cuando se requieren depositos homogéneos y de
buen aspecto final, en piezas delicadas que no deben entrar en contacto con
otras como ocurre en un tambor rotatorio y en especial, cuando las mismas son

de tamano considerable y el uso de un tambor rotatorio disminuiria la
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produccion. Este tipo de configuracion se utiliza para recubrir autopartes
(paragolpes), piezas de vajilla, etc.

Las desventajas de estas celdas radican en el mayor requerimiento de mano de
obra para armar y desarmar los soportes con las piezas sujetas, los mayores
costos que implica adaptar dichos soportes a piezas diferentes y también su
limpieza, enmascarado y mantenimiento.

Las celdas de tambor rotatorio (Figura 5.2) se utilizan cuando la cantidad o el
pequenio tamano de las piezas a recubrir hacen poco practico o imposible
colocarlas en una percha (rack). Las piezas se introducen una Unica vez en el
tambor al principio del proceso y éste va pasando de cuba en cuba para
completar la limpieza, el enjuague y el electrodepodsito ya sea de forma manual

0 automatica.

Figura 5.2. Ejemplo de una celda industrial tipica de tambor rotatorio

Los tambores son en general de seccion hexagonal con un lado removible para
la carga y descarga de las piezas. Se fabrican con materiales que no sufren el
ataque de las soluciones de preparacion superficial (acidos y/o alcalis) y
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electrolitos varios, tipicamente con polipropileno. El contacto eléctrico se realiza
mediante un elemento movil dentro del tambor (cadena, alambre, etc). El propio
movimiento de rotacién del tambor agita el electrolito.

Estas celdas son mas economicas y requieren menos mano de obra que las de
rack [106]. Ademas, presentan la ventaja de funcionar para una gran variedad
de geometrias de piezas siempre que su tamano sea pequeno. Sin embargo, la
variacion del espesor de recubrimiento entre las piezas puede ser considerable
aun con un buen contacto eléctrico [107]. Se utilizan mayormente para recubrir
piezas pequenas como bijouterie, tornillos, tuercas y conectores eléctricos.

En este capitulo se presenta la aplicacion practica del electrolito de cobreado en
medio alcalino sin cianuro introducido en el capitulo 4 como etapa preliminar a
su transferencia a la industria. Los estudios se llevaron a cabo en celdas a
escala laboratorio construidas copiando los disefios industriales de cobreado
alcalino: celda rack y tambor rotatorio. Ademas, se estudio el efecto de algunos

aditivos organicos habitualmente usados en la industria.

Materiales y métodos

Se empled como electrolito el seleccionado en el capitulo 4 como el mas favorable
para la obtencion de depositos de cobre: 0,2 M de CuS0O4.5H.O y 0,6 M de
CsHsNOsNa con agregado de KOH hasta pH=8 y T=60°C.

Se evaluaron distintos aditivos organicos en tres concentraciones cada uno
(Tabla 5.1). Los mismos se encuentran disponibles comercialmente y difieren en
la concentracion a las que son provistos por lo que fueron agregados al bafio en
cantidades que permitan tener una concentracion (g/L) de principio activo

comparable en todos los casos.
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Tabla 5.1. Aditivos evaluados

Aditivo Concentracion
TEPA 10 mL/L
TEPA 20 mL/L
TEPA 30 mL/L
PQ-2 1,2 g/L
PQ-2 2,4 g/L
PQ-2 3,6 g/L
PQ-7 7,5¢g/L
PQ-7 15,0 g/L
PQ-7 22,5 g/L

El aditivo TEPA es una solucion de tetraetilenpentamina 30% p/p (Sigma
Aldrich). La tetraetilenpentamina es un producto quimico conocido y facil de
adquirir; forma complejos estables con varios iones metalicos, entre ellos el Zn2*
(log Keq= 15,1£0,3) y el Cu*? (log Keq= 22,8£0,1) [94]. Siendo que este aditivo se
utiliza exitosamente para obtener depositos de cinc y aleaciones Zn-Ni [108-
110] y que la Keq de los complejos de Cu?* es superior al valor reportado para
aquellos de Zn2?*, se decidio evaluar este aditivo para el cobreado.

Los niveladores PQ-2 y PQ-7 son productos comerciales utilizados en la
fabricacion de productos cosméticos [111] y representan variantes de la familia
polyquaternium presentada en el capitulo 3. Para dilucidar su estructura
quimica, se aislaron los polimeros catiénicos que constituyen el principio activo
de cada uno. Para lograr esto, se sembraron 100 mL de los productos
comerciales en una columna rellena con 3 gramos de resina Amberlite CG50-
Tipo I, se eluyo primero con agua destilada y luego con solucion 2M de NaCl.
Posteriormente, se evapor6 el agua en rotavapor y se secaron las muestras en
tambor de vacio hasta peso constante. Los productos purificados fueron
analizados por FTIR, 'H-RMN y 13C-RMN. Las medidas de RMN se hicieron a

temperatura ambiente con D>O como solvente.
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Los aditivos se evaluaron en CHE para las concentraciones de la tabla 5.1
utilizando como catodo chapas de acero (Q-Panel® Smooth Finish QD-36)
previamente decapadas en H2SO4 10% v/v y como anodo una chapa de cobre
de pureza 99,9%. Al finalizar cada experiencia, los depositos fueron lavados
primero con agua, luego con etanol y secados en corriente de aire tibio. En base
a los resultados de CHE se seleccion6 una concentracion 6ptima de cada aditivo
para continuar el estudio.

Las VC se realizaron con un potenciostato-galvanostato EG&G Princeton
Applied Research modelo 273A conectado a una computadora y controlado con
el software CorrWare2®. El barrido de potencial se realizo entre 1 y -1 V con
v=20 mV/s y T=60°C, siendo el ET un EDR de platino (0,041 cm?2) y el CE un
alambre de platino.

En todos los ensayos de obtencion y caracterizacion de los recubrimientos, la
densidad de corriente de trabajo fue de j=0,045 A/cm?, la que corresponde al
requerimiento de produccion industrial y establece una velocidad maxima de
cobreado de 1 um/min.

Las TI se determinaron con el método TI-T (ecuacion 2.24). Los electrodos
usados son comerciales (marca Specialty Test®) de una aleacién Cu-Fe (K=60,39
N/my M=0,971) para el electrolito sin aditivos (blanco) y de Ni-Fe (K=39,93 N/m
y M=0,810) para los electrolitos con aditivo, dado que los valores de TI son
menores y se requieren electrodos de mayor sensibilidad.

Para la obtencion de recubrimientos, en primer lugar, se trabajo sobre EP de
acero (Q-Panel QD-36) previamente decapados en solucion de HoSO4 10 % v/v
durante 1 minuto a temperatura ambiente. Se utilizo una celda de vidrio
colocada sobre una placa calefactora con agitacion magnética y control de

temperatura. De este modo, pudo evaluarse con una configuracién sencilla el

130



CIDEPINT

efecto de los aditivos, antes de pasar a las celdas que simulan las condiciones
industriales, las cuales requieren mayores volimenes de soluciéon y son mas
complejas desde el punto de vista de preparacion de los ensayos (control de
temperatura, preparacion y trasvase de mayores volumenes). El tiempo de
electrolisis se ajusto para obtener depositos de 5 um de espesor teorico.

Se construy6 una celda tipo rack con catodo oscilante (Figura 5.3 (a)). La misma
consta de un motor eléctrico y por medio de un brazo metalico, el movimiento
de rotacion del motor se transforma en movimiento lineal oscilatorio de la barra
metalica de la celda, la cual completa 60 oscilaciones por minuto. El contacto
eléctrico al catodo se realiza por medio de una pinza metalica que se encuentra
conectada a la fuente de corriente por un cable y a un soporte en el que se coloca
la pieza a recubrir. En esta celda, se cobrearon arandelas de acero de 5,4 cm de
diametro (Figura 5.3 (b)). La preparacion superficial de las mismas consistié en
un decapado inicial con HCl 33% v/v a T=45°C y por 2 minutos, luego una
limpieza electroquimica catodica (j= 0,070 A/cm?2) en NaOH 10% p/p a T=45°C
durante 2 minutos y finalmente, un decapado en solucién H>SO4 10 %v/v con
T=40-50°C durante 2 minutos. Se las enjuagdé con agua destilada antes de
colocarlas en la celda, colgadas de la barra metalica por medio de una pinza.
Como anodo se utilizaron dos placas de cobre electrolitico de gran area
(aproximadamente 100 cm?2 cada una). La celda se colocé dentro de un bano
termostatizado para mantener la T=60%5 °C. Se fijo el tiempo de electrolisis para
obtener un espesor teorico de 3,8 um, idéntico al depositado en la determinacién
de TI. Finalizados los experimentos, las muestras se lavaron con agua destilada

y etanol y se secaron con aire caliente.
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Figura 5.3. (a) Celda de catodo oscilante; (b) arandela de acero a cobrear

Se construy6 una celda de tambor rotatorio de 1000 mL de capacidad (Figura
5.4 (a)) que permite simular las condiciones industriales de trabajo. Dado que
el material del tambor debe soportar la temperatura de operacion y ser
quimicamente resistente al electrolito, se utilizaron seis placas de acrilico las
cuales fueron cortadas en rectangulos de 40 cm? y biseladas para lograr un
buen apoyo entre las caras del tambor.

El area abierta (AA) del tambor determina el acceso del electrolito y de la
conduccioén i6nica a las piezas a cobrear y se define de acuerdo a la ecuacion
5.1.

N,.m.D,?
AA= ——2 (5.1
x4, OD

p

donde N. es el namero de agujeros, D. es el diametro del agujero y A; es el area

total que se va a perforar. En el presente caso, se fijo A;=240 cm? y D,=0,4 cm.
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Por lo tanto, tomando el AA recomendado de 0,23 [106], el numero total de
agujero N, resulta igual a 440 agujeros lo que implica 74 agujeros por cara del

tambor.

(b)

Figura 5.4. (a) Celda de tambor rotatorio; (b) remaches de acero a cobrear

Al igual que en el sistema industrial, una de las caras laterales del tambor es
removible y permite la carga y descarga de las piezas. El sistema esta montado
sobre dos laminas laterales de acrilico y tres barras de seccion circular también
del mismo material. Sobre este soporte se encuentran montados tres engranajes
(Figura 5.4 (a)) y un motor AC de velocidad variable conectado a un reéstato. La
velocidad de rotacion del tambor utilizada fue de 5 rpm comparable a la utilizada
en los sistemas industriales y el contacto eléctrico catédico con las piezas a
cobrear se realizd6 mediante un cable trenzado de cobre con un peso en su
extremo libre.

En esta celda se cobrearon remaches de acero (Figura 5.4 (b)) de 5 cm? de area
cada uno. Se llevd a cabo la misma preparacion superficial que para las

arandelas de acero. La carga recomendada en estas celdas es del 40-60% del
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volumen total del tambor [106]. De acuerdo a esto se trabajo con lotes de 50
piezas (area = 250 cm?2).

Como anodo se utilizaron dos placas de cobre de gran area (aproximadamente
200 cm? cada una). El tiempo de ensayo se fijo tal que el espesor tedrico de los
recubrimientos sea de 3,8 um, idéntico al depositado en la determinacion de TI.
Todos los depositos se lavaron con agua destilada y etanol y se secaron en
corriente de aire caliente.

La caracterizacion morfologica de los depositos se realizo mediante MEB.

Se construyo una celda de acrilico (Figura 5.5 (a)) para medir el espesor real de
los recubrimientos tomando como referencia el equipo Couloscope® [112]. La
celda consta de dos partes, una tapa y una base (Figura 5.5 (b)) construidas a
partir del mecanizado de una barra de acrilico de seccion circular. La tapa de la
celda contiene una barra de acero inoxidable que funciona como
contraelectrodo. En su base, la celda tiene una abertura de 5 mm de diametro
alrededor de la cual hay un anillo de goma que se coloca sobre la muestra y

sella la celda por la accion de un resorte ubicado en el soporte (Figura 5.5 (a)).

Tapa Base

Contraelectrodo
Sello de goma +— F=
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Figura 5.5. Equipo para medicion de espesores de depésitos (a) celda armada durante

ensayo (b) croquis de la celda

Esta celda se utilizo para medir el espesor real de los depositos de cobre sobre
acero por disolucion anddica empleando un potenciostato AUTOLAB modelo
Pgstat 204 y una solucion de NH4NO3 10% p/vy 80 g/L de NaKC4H406[113].

El area de deposito disuelto se midié al finalizar cada ensayo utilizando una
lupa (Figura 5.6) y se estimo el espesor utilizando la ley de Faraday (ecuacion
2.18). De esta manera, fue posible calcular la EC para las distintas condiciones

ecuacion 2.19).

Figura 5.6. Medicion de area de deposito disuelto bajo lupa

La adherencia de los depésitos fue determinada mediante el ensayo de llama,
utilizado como método de control de los bafos en la industria galvanoplastica.
El mismo consiste en calentar la pieza cobreada sobre la llama de un mechero
durante 30 segundos e inmediatamente después sumergirla en agua a
temperatura ambiente. Luego se adhiere al depodsito una cinta adhesiva
transparente, se retira la misma y se la pega en un papel blanco. La adherencia

del deposito se considera adecuada siempre que no se desprenda del sustrato.
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Resultados y discusion

Caracterizacion de los aditivos

En los estudios presentados en este capitulo se emplearon los tres aditivos
organicos detallados en la tabla 5.1. Como se menciono previamente, el aditivo
TEPA es una solucion de tetraetilenpentamina disponible comercialmente y por
tanto, no fue necesario llevar a cabo su caracterizacion quimica. Sin embargo,
los otros dos niveladores, PQ-2 y PQ-7, son aditivos comerciales cuya estructura
quimica no se encuentra totalmente definida en las hojas técnicas y por ello, se
caracterizaron por FTIR y RMN para identificar los grupos funcionales y
estructuras poliméricas predominantes en cada uno de ellos.

En la figura 5.7 se muestra el espectro FTIR para la muestra resultante de la
purificacion del aditivo PQ-2. El espectro presenta bandas de absorcion de
acuerdo con una estructura de poliurea donde se destacan la banda ancha
centrada a 3400 cm-! correspondiente al modo de vibracion vN-H, la banda
centrada a 1659 cm-! (amida vC=0) y la banda centrada a 1565 cm-! (amida

combinacion de §N-H y vC=0).
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Figura 5.7. Espectro FTIR de la muestra purificada de aditivo PQ-2
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Las senales del espectro FTIR concuerdan con lo observado en los espectros
1H- RMN (Figura 5.8) y 13C-RMN (Figura 5.9). El carbono unido al grupo
carbonilo de un grupo urea (-NH-CO-NH-) presenta las senales localizadas a
160 ppm en el espectro 13C-RMN (indicado como “h” en el detalle de la figura
5.9) y a 6,27 ppm en el espectro 'H-RMN (indicado como “g” en el detalle de la
figura 5.8). A su vez, las senales a 3,15 ppm de 'H-RMN y 51,57 ppm de 13C-
RMN (indicadas como “c”) se corresponden con la presencia de grupos —CHs
unidos a N tetra-sustituidos, caracteristica de las sales de amonio cuaternarias.
Esto también se ve apoyado por la presencia de senales pertenecientes a grupos
metilenos vecinos a un N cuaternario (3,20 y 3,39 ppm en 'H-RMN; 63,34 y
63,59 ppm en 13C-RMN, indicadas como “b” y “d”, respectivamente) como
también a estos mismos grupos situados a dos C de distancia de dicha
estructura (1,95 ppm en 'H-RMN; 23,26 ppm en 13C-RMN, indicadas como “e”).

La senal presente a 2,86 ppm del espectro 'H-RMN (indicada como “i”) puede

vincularse a la presencia de H de grupos -CHs unidos a un N cuaternario
protonado. Por lo tanto, puede decirse que existen extremos —(NH(CHzs)2)* en la

molécula. La senal a 42,91 ppm del espectro 13C-RMN se corresponde con los C
de dichos grupos metilo. Por ultimo, las senales registradas a 3,96 ppm y 64,46
ppm en 'H-RMN y 13C-RMN, respectivamente (indicadas con “a”), sugieren la

presencia de grupos metilenos unidos a atomos de O.
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Figura 5.8. Espectro !H-RMN de la muestra purificada de aditivo PQ-2
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Figura 5.9. Espectro 13C-RMN de la muestra purificada de aditivo PQ-2
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Todo lo descripto concuerda con la estructura mostrada en la figura 5.10 en la
que se senala con letras el grupo funcional que pertenece a cada senal de los
espectros de RMN. Esta molécula es compatible con la del compuesto
polyquaternium-2, principio activo también del aditivo LU empleado en

electrolitos de cincado alcalino (capitulo 3).

\/ : ~ M

Figura 5.10. Estructura del polyquaternium-2

En la figura 5.11 se muestra el espectro FTIR para la muestra resultante de la

purificacion del aditivo PQ-7.
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Figura 5.11. Espectro FTIR de la muestra purificada de aditivo PQ-7
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Este espectro es comparable con los espectros observados habitualmente para
las amidas. Las bandas localizadas a 3400 cm-! (vNH), 1665 cm-! (v C=0) y 1609
cm-! (6NH) sugieren que la sustancia estudiada puede ser de un polimero
conteniendo acrilamida en su composicion.

El espectro 'H-RMN se muestra en las figuras 5.12 y 5.13. La relacion
senal/ruido en el espectro 13C-RMN fue muy baja y debido a ello no se muestra

dicho espectro.
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Figura 5.12. Espectro 'H-RMN de la muestra purificada de aditivo PQ-7. Asignacion

de las senales agudas.
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Figura 5.13. Espectro 'H-RMN de la muestra purificada de aditivo PQ-7. Asignacion

de las senales anchas

En el espectro 'H-RMN se observan senales agudas y otras mas anchas. Las
senales agudas a 6,04, 5,71, 3,89 y 3,01 ppm pueden ser atribuidas a la
presencia del monoémero cloruro de dialilmetilamonio (detalle en figura 5.12),
que al tener también carga positiva no se ha separado completamente del
polimero en la etapa de purificacion. Asi, las senales a 6,04 y 5,71 ppm
corresponden a los protones situados sobre los carbonos con dobles enlaces, la
senal a 3,89 ppm se correlaciona con los hidrégenos del grupo metileno y el
singlete intenso localizado a 3,01 ppm pertenece a los hidréogenos de los grupos
metilos unidos al nitrégeno cuaternario.

Esto podria sugerir que la sustancia bajo estudio se trata de un compuesto de
la familia polyquaternium obtenido a partir del mismo. Dependiendo de las
condiciones en las que se lleve a cabo la reaccion de polimerizacion, se pueden
obtener distintas estructuras, como las de la figura 5.14 [114].
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NH, ?\rl)
/ \¢

Figura 5.14. Estructuras presentes en el aditivo polyquaternium-7

Aunque la posibilidad de obtener diferentes estructuras dificulta la asignacion
clara de las senales presentes, se destacan las correspondientes a los
hidrégenos de los grupos metilos unidos a un nitrégeno cuaternario (3,12 ppm)
y la senal a 3,2 ppm perteneciente a los metilenos adyacentes a dicho nitrégeno

(asignacion en la figura 5.14).

Celda de Hull estdtica

Los aditivos TEPA, PQ-2 y PQ-7 en las concentraciones indicadas en la tabla 5.1
fueron evaluados en CHE con el fin de seleccionar la concentracion adecuada
en cada caso para obtener depositos de cobre de buena calidad. Los resultados
obtenidos se muestran en las figuras 5.15 a 5.17. Las tramas de estas figuras
corresponden al glosario de la figura 4.10.

El aditivo TEPA no genera zona D en el rango de j estudiado. Ademas, la muestra
obtenida con 30 mL/L present6é depodsito B tanto a j < 0,0043 A/cm?2 como a
j20,0129 A/cm?2. En consecuencia, desde el punto de vista del aspecto, esta
resulta ser la mas adecuada de las tres concentraciones estudiadas ya que
permitiria operar tanto a bajos como a altos valores de j. Eventualmente, podria
ser considerado, ademas, como un abrillantador para ser usado en conjunto

con un nivelador.
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Figura 5.17. Efecto de la concentracién de PQ-2

Al utilizar PQ-7, si bien se logréo ampliar el area de deposito B al agregar 22,5 g/L
del aditivo, se descarto esta concentracion por problemas de solubilidad del
aditivo en el bano. Este tiene una textura de gel y en dicha concentracién no se
disuelve completamente en el electrolito, se adhiriere al catodo y genera zonas
en que no se deposita cobre. No se observaron diferencias en la distribucion de
corriente con 7,5 g/Ly 15,0 g/Ly, por lo tanto, se elige la menor concentracion
para minimizar el consumo de aditivo.

Al emplear el aditivo PQ-2 en una concentracion de 3,6 g/L se observdé un
aumento del rango de j para depésito SB en detrimento de depoésito B. Se
obtuvieron resultados similares con 1,2 y 2,4 g/L. Por lo tanto, al igual que con
PQ-7, se elige la menor concentracion para minimizar el consumo de aditivo.
De acuerdo a lo anterior, se seleccionaron las concentraciones de la tabla 5.2.
El electrolito sin aditivos corresponde a la solucién base seleccionada en el

capitulo 4 (0,2 M de CuS04.5H20; 0,6 M de CsHsNO4Na; pH=8).
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Tabla 5.2. Electrolitos seleccionados
Electrolito Concentracion

de aditivo
Sin aditivos -
TEPA 30 mL/L
PQ-7 7,5¢g/L
PQ-2 1,2 g/L

Caracterizacion electroguimica

Los electrolitos mencionados en la tabla 5.2 se caracterizaron mediante VC con
el fin de comprender el efecto de los aditivos sobre las reacciones
electroquimicas que ocurren en el sistema Cu2?*-glutamato con respecto a los
resultados obtenidos en el capitulo 4 en banos sin aditivos.

En primer lugar, se realizaron las VC a distintas v con =0 rpm. Las curvas
obtenidas se muestran en la figura 5.18.

Durante el barrido en sentido catdédico y al igual que con el electrolito sin
aditivos, en todos los casos se observo el pico C1 entre -0,65<E<-0,90 V, luego
del cual j alcanza una meseta correspondiente a su valor limite (ju). La
polarizacion del catodo es un efecto esperado de la adsorcion de aditivos
organicos en la superficie del electrodo debida al bloqueo parcial de la misma
[65]. Todos los aditivos produjeron el corrimiento del E, de C1, siendo TEPA y
PQ-2 los de menor efecto de polarizacion con E; similares y PQ-7 el de mayor
efecto, generando un corrimiento el valor de E, de 245 mV en sentido catédico.
En general, se considera que una mayor polarizacion del catodo es indicativo de
una accion mas eficiente del nivelador [115-117].

En el barrido anédico de retorno, al igual que con el electrolito sin aditivos, se
registraron dos picos, Al y A2, aunque con algunas variaciones de

comportamiento de acuerdo al nivelador agregado al bano.
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No se observaron diferencias significativas en el pico A1, atribuido en principio

a la oxidacion del intermediario Cu** [118] generado en la reaccion descripta por

la ecuacion 4.10.
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------- TEPA
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E vs ECS (V)

Figura 5.18. Respuesta voltamperométrica a v=20 mV/s para los distintos electrolitos

con ®@=0 rpm

Tabla 5.3. Potencial y densidad de corriente de picos observados a 20 mV/s con los
distintos electrolitos

C1l Al A2
Electrolito j j i
Sin aditivos -0,658 | -0,0214 | -0,253 0,0112 0,102 0,0327
TEPA -0,719 | -0,0124 | -0,208 0,0108 0,046 0,0249
PQ-7 -0,903 | -0,0158 | -0,231 0,0079 0,081 0,0320
PQ-2 -0,739 | -0,0213 | -0,254 0,0090 0,081 0,0370

En el capitulo anterior se habia propuesto la asignacion del pico A2 a la

oxidacion del Cul a Cu=2+.

En presencia de TEPA esta reaccion comienza a
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potenciales mas bajos mientras que el agregado de los niveladores PQ-7 y PQ-2
no genero modificaciones de consideracion en este pico respecto del electrolito
sin aditivo.

En la figura 5.19 se muestran las VC para ®=1500 rpm. En ausencia de aditivos,
no se observa C1 por lo que puede decirse que la reaccion catodica ocurre bajo
control activado. Este comportamiento se verificé al utilizar TEPA, pero no asi
con PQ-2 y PQ-7 por lo que podria atribuirse a un aporte difusional generado
por el mayor PM de los aditivos PQ respecto al TEPA. Para verificar esta
hipotesis, se repitieron las VC con ®=3000 rpm (Figura 5.20). Al rotar el
electrodo a una mayor ® y favorecer el transporte de materia, se ve efectivamente
que el pico C1 no se define.

Por otro lado, el primer pico anodico Al se reduce a un pequeno hombro dada
la remocion del intermediario soluble Cu** de las areas préximas al electrodo
ocasionada por la rotacion [118].

El desdoblamiento del pico A2 (pico A3), registrado en el electrolito sin aditivos
no se evidenci6 al utilizar ninguno de los 3 niveladores evaluados. En
consecuencia, la reaccion de coproporcionamiento de cobre se veria inhibida en

presencia de estas moléculas.
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Figura 5.19. Respuesta voltamperomeétrica a v=20 mV/s para los distintos electrolitos

con ®=1500 rpm
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Figura 5.20. Respuesta voltamperométrica a v=20 mV/s para los electrolitos con PQ-7
y PQ-2 a ®=3000 rpm
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Tensiones internas

Los valores de TI medidos para los distintos electrolitos a j=0,045 A/cm?2
(correspondiente a una velocidad de cobreado de 1 um/min) se muestran en la
figura 5.21. En todos los casos las TI fueron fuerzas de traccion ya que las caras
recubiertas de los electrodos quedaron en el lado concavo de la tira. El depdsito
obtenido sin aditivo presenté el mayor valor. El menor valor se registréo al

emplear el aditivo PQ-7 y fue de 8490 kPa.
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Figura 5.21. TI de los depésitos de cobre obtenidos con los distintos electrolitos

Depdsitos de cobre sobre acero en distintas celdas

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en los distintos tipos de
celda y con los electrolitos indicados en la tabla 5.2 a j=0,045 A/cm? y T=60°C.
En la figura 5.22 se muestran los depdsitos de cobre obtenidos sobre EP de
acero en una celda de vidrio de configuracion simple para evaluar los aditivos

antes de pasar a la celda rack y al tambor rotatorio. Todos los recubrimientos
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obtenidos resultaron homogéneos, brillantes y ninguno se despego del sustrato

ni presento grietas.

Figura 5.22. Depoésitos sobre EP de acero (a) sin aditivo (b) TEPA (c) PQ-7 y (d) PQ-2

La eficiencia catodica de cada depésito, calculada a partir del espesor medido

por disolucion anddica, se muestra en la tabla 5.4.

Tabla 5.4. Espesor medido y eficiencia catédica

Espesor medido

Electrolito EC (%)
(um)
Sin aditivo 2,5 50
TEPA 2,6 52
PQ-7 2,8 56
PQ-2 2,3 46

Como puede verse, el aumento de j disminuye la EC respecto de las

determinaciones realizadas en el capitulo 4. Si bien no se aprecian grandes

variaciones, TEPA Y PQ-7 mejoran la EC respecto del electrolito sin aditivo

siendo PQ-7 el mas efectivo alcanzandose una EC de 56%. Por el contrario, al

emplear PQ-2 la EC fue mas baja que sin aditivo.

En la figura 5.23 se muestran las imagenes MEB de los depodsitos planos a

S000X. No se notaron diferencias considerables en la morfologia de los depositos

sin aditivo frente a los que se obtuvieron con PQ-7 y PQ-2. El recubrimiento con
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TEPA presenta una superficie menos rugosa que los demas y copia en mayor

medida la topografia del sustrato base.

Figura 5.23. Imagenes MEB de depésitos sobre EP de acero (a) sin aditivo (b) TEPA

(c) PQ-7y (d) PQ-2

Los depositos de cobre sobre arandelas de acero en celda rack con catodo

oscilante se presentan en la figura 5.24.
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Figura 5.24. Depésitos sobre arandelas de acero (a) sin aditivo (b) TEPA (c) PQ-7

(d) PQ-2.

Los recubrimientos en todas las arandelas fueron opacos, homogéneos y
ninguna mostro grietas o zonas desprendidas del sustrato. Todos los depositos
tuvieron adecuada adherencia de acuerdo al ensayo por llama.

En la tabla 5.5 se muestran los resultados de espesores promedio de ambas
caras determinados por disolucion anoddica y la eficiencia catédica estimada. Al
igual que en caso de los depositos sobre EP se ve que cuando se trabaja a mayor
j, la EC es inferior a la determinada en el capitulo 4. Los aditivos PQ-7 y PQ-2

generaron un aumento de EC respecto del caso sin aditivos.

152



i
S

§
o

2

i

CIDEPINT

Tabla 5.5. Espesores estimados y eficiencia catédica

Espesor medido EC

Electrolito promedio promedio
(um) (%)
Sin aditivos 2,3 61
TEPA 1,7 46
PQ-7 2,7 70
PQ-2 2,4 63

En la figura 5.25 se muestran las imagenes MEB de los recubrimientos a 5000X.

La morfologia observada es globular en todos los casos.

30 pm
LIMF - FI - UNLP

Figura 5.25. Imagenes MEB a 5000X de depésitos sobre arandelas de acero (a) sin
aditivo (b) TEPA (c) PQ-7 (d) PQ-2
En la figura 5.26 se muestran los remaches cobreados utilizando una celda de

tambor rotatorio. Los remaches cobreados sin aditivo resultaron oscuros y
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opacos, el lote cobreado con TEPA fue brillante, de color mas claro que el resto
y aquellos obtenidos con los aditivos PQ-7 y PQ-2 también fueron opacos pero

su coloracion fue mas clara que la del lote sin aditivos.

Figura 5.26. Remaches cobreados en tambor rotatorio (a) sin aditivo (b) TEPA (c) PQ-7

(d) PQ-2

El ensayo de adherencia por llama se realizo sobre 3 remaches de cada lote y el
deposito no se desprendié en ningun caso.

Se evaluo el espesor del recubrimiento por disolucion anédica sobre tres piezas
tomadas al azar de cada lote y la EC promedio se presenta en la tabla 5.6. En

el tambor rotatorio se ve que la EC no sigue la misma tendencia que en los
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depositos planos ni en los de la celda rack ya que todos los aditivos generaron
un aumento de la EC siendo PQ-7 el mas efectivo. Ademas, en esta celda, los
aditivos mejoraron notablemente el aspecto de los depositos.

Tabla 5.6. Espesores estimados y eficiencia catédica en remaches

Espesor medido EC

Electrolito promedio promedio
(nm) (%)
Sin aditivos 1,8 48
TEPA 2,9 77
PQ-7 3,2 84
PQ-2 2,9 76

Si bien la eficiencia andédica no fue determinada para el electrolito a base de
glutamato, al finalizar los ensayos no se observaron depositos sobre las placas
de cobre que sugieran inconvenientes en su disolucion. Controles de la
concentracion de Cu2?* en los banos luego de su utilizacion confirman que la
misma se mantiene estable.

Las imagenes MEB de los depositos sobre los remaches se muestran en la figura
5.27. Los remaches cobreados sin aditivos presentaron un depésito no
homogéneo y con estructuras dendriticas en su superficie, lo que explica su
aspecto oscuro y opaco. En las micrografias de los depositos con niveladores la
morfologia es globular muy similar a la hallada en los depdsitos sobre arandelas
en la celda rack. Particularmente, el recubrimiento obtenido con TEPA tiene una
superficie mas nivelada que los dos restantes. Esto es consistente con su mejor

aspecto macroscopico.
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Figura 5.27. Remaches cobreados en tambor rotatorio (a) sin aditivo (b) TEPA (c) PQ-7

(d) PQ-2
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Conclusiones parciales

7
0.0

Para el bano de cobreado alcalino sin cianuro a base de glutamato se
estudiaron distintos aditivos organicos disponibles comercialmente.
Todos ellos permitieron obtener depositos de cobre de adecuada calidad
y, en general, mejoraron el aspecto de los recubrimientos.

La caracterizacion de la estructura quimica de los aditivos comerciales
permitio determinar que los mismos pertenecen a la familia
polyquaternium también utilizados en electrolitos de cincado alcalino sin
cianuro.

La caracterizacion electroquimica mediante VC permitié comparar el
efecto de los distintos aditivos sobre las reacciones del sistema Cu2*-
glutamato. Todos ellos produjeron una polarizacion del catodo, siendo
PQ-7 el de mayor efecto, indicando una accion mas eficiente del
nivelador,

El aditivo PQ-7 es el que gener6 depositos con menores TI. Los depositos
sobre EP obtenidos con el aditivo PQ-7 presentaron la EC mas alta.

Se construyeron y utilizaron satisfactoriamente celdas electroquimicas a
escala banco que representan los sistemas mas empleados en las
industrias de galvanoplastia para el cobreado alcalino en Argentina.

En el caso de la celda rack, la apariencia de los depositos obtenidos con
PQ-7 fue mas brillante que la de los recubrimientos sin aditivo y con
TEPA, aunque PQ-2 permitio obtener un acabado similar con valores de

EC muy proximos.
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En la celda de tambor rotatorio, el PQ-7 fue el aditivo que produjo
depositos con mejor EC y si bien la terminacion superficial no fue
brillante como al emplear TEPA, en este Gltimo caso la EC fue menor.

En base a los resultados obtenidos, se selecciono el aditivo PQ-7 para

llevar a cabo la puesta en marcha del electrolito en una linea de cobreado

industrial.
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CAPITULO 6

TRANSFERENCIA A LA INDUSTRIA

Puesta en marcha en planta de galvanoplastia

A través de la Direccion de Vinculacion Tecnologica del CONICET, se contacto a
la empresa PROQUIGAL S.A., proveedora de insumos a talleres de
galvanoplastia. Esta empresa fue la encargada de comunicarse con sus clientes
y seleccionar las instalaciones en donde comenzar a operar con el electrolito
Cu?+-glutamato desarrollado en el CIDEPINT durante la ejecucion de este
trabajo de tesis.

La formulacion empleada es 0,2 M de CuS0O4.5H,O y 0,6 M de CsHsNOs4Na con
agregado de KOH hasta pH=8 y el aditivo PQ-7 en una concentracion de 7,5 g/L.
La puesta en marcha de la operacion fue en el mes de abril de 2018 en una

celda tipo rack.

Figura 5.28. Repuestos de motocicletas de acero cobreados en la linea industrial
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El electrolito se encuentra en una batea de acero recubierta en su interior con
ebonita y se calefacciona a T=60+5°C mediante una resistencia sumergible. La
agitacion se realiza mediante burbujeo de aire inyectado desde el fondo de la
celda. Entre las piezas que se cobrean se encuentran repuestos para
motocicletas (Figura 5.28). Todas las muestras que se han evaluado pasaron
satisfactoriamente los ensayos de adherencia por llama.

Hasta el momento de escribir este trabajo de tesis, el sistema contintia operativo
y se ha montado una planta piloto en la empresa para desarrollar una

alternativa que permita trabajar a temperatura ambiente.

Métodos de control del electrolito en linea

Para poder llevar adelante el control del electrolito en linea fue necesario
desarrollar métodos de medicion de la concentracion de cobre y de glutamato,
para este nuevo electrolito.

Estos métodos deben arrojar resultados repetibles y a su vez, las técnicas
adoptadas deben ser sencillas para que puedan ser aplicadas en la industria.
Para determinar la concentracion de cobre se desarrollo una técnica por
titulaciéon complexomeétrica. Para llevar a cabo la determinacion se toma una
alicuota de 1 mL del electrolito de linea y se lleva a 100 mL en matraz aforado
con agua destilada. Posteriormente, se agregan 3 gotas de indicador murexida
(CsHsNsOs, solucion 0,2% p/v en etanol) y 2 mL de HoSO4 10% v/v de manera
de disminuir el pH hasta aproximadamente O y disociar el complejo [CuGluy|?-
(Figura 4.8), logrando que todo el Cu2?* quede libre en soluciéon. En el punto
inicial la solucion presenta una coloracion naranja (Figura 5.29 (a)). La
titulacion se realiza con una solucion 0,05 M de acido etilendiaminotetraacético

(EDTA), la cual forma un complejo azul claro con el Cu2*. Debido a ello, en el
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punto final, la solucion se vuelve violeta (Figura 5.29 (b)). La concentracion de
Cu?* en g/L se calcula mediante la ecuacion 5.2.
[Cu?*] = 3,175.Fgpra-Vepra (5.2)

donde 3,175 es una constante que contiene la concentracion de titulante
empleada (0,05 M) y la conversion de concentracion molar de Cu?* a g/L, Vepra
es el volumen de solucion 0,05 M de EDTA, en mL consumido en la titulacion y
Fepra es un factor de solucion de EDTA que contempla cambios en la
concentracion de la solucién titulante y sera 1 siempre que se titule con una

solucion de concentracion 0,05 M.

Figura 5.29. Puntos (a) inicial y (b) final de la titulacién para determinar [Cu*?]

La concentracion de glutamato de sodio en el electrolito fue determinada por
titulacion pH-meétrica. Se tomé una alicuota de 10 mL del electrolito de linea, se
diluy6 en 50 mL de agua destilada y se agregaron 1,7 mL de HCIO4 70% v/v

para llevar a pH<2.
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De acuerdo a los valores de pKa (logaritmo de la constante de disociacién acida
de un acido débil) del glutamato (Tabla 5.7) [94], se requiere la acidificacion del
analito a pH<2 a fin de lograr que el glutamato se encuentre totalmente
protonado.

Tabla 5.7. Valores de pKa del glutamato de sodio

Grupo funcional pKa
a-COOH pKai 2,18+0,1
y-COOH pKaz 4,20+0,08

NH;* pKaz 9,59+0,09

Se titula con una solucion 0,05 M de NaOH registrando el pH. A medida que se
agrega base, se consumen los H* disociandose a pH=pKa; el a-COOH, a pH=pKa,
el y-COOH vy, por ultimo, se pierde el H* del grupo amino a pH=pKaas.

En la figura 5.30 puede verse la curva de titulacion del glutamato de sodio con
NaOH en donde se observan los puntos de inflexion correspondientes a los tres
valores de pKa. Si se grafica la derivada de esta curva (dpH/dmol), a cada punto
de inflexién le corresponde un maximo local y de esta forma, resulta mas
sencillo detectar la cantidad de moles de OH- consumidos.

En las figuras 5.31 y 5.32 se muestran las curvas de pH vs moles de NaOH

agregados y su derivada para el electrolito Cu2*-glutamato.
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Figura 5.30. Titulacion pH-meétrica: curva de pH vs moles de NaOH agregados para el

glutamato de sodio en solucién acuosa y su derivada
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Figura 5.31. Titulacion pH-métrica: curva de pH vs moles de NaOH agregados para el

electrolito Cu2*-glutamato
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Figura 5.32. Titulacién pH-métrica: curva dpH/dmol vs moles de NaOH agregados

para el electrolito Cu2*-glutamato

En la derivada se obtienen dos picos, Mola y Molg. Los moles de NaOH
consumidos por el glutamato de sodio libre (no complejado con el Cu?+), se
calculan como la diferencia entre ambos picos. Por lo tanto, esta concentracion
se calcula con la ecuacion 5.3.

[Glut)ipre] = 1000 * (Molg — Moly) (5.3)
El glutamato de sodio y el ion Cu*2 forman un complejo con dos moles de
glutamato por cada mol de Cu2?* ([CuGlug]?-, Figura 4.8). Por lo tanto, la

concentracion total de glutamato estara dada por la ecuaciéon 5.4.

[Cu**]
Glutyor[M] = [Glutypre] + z-ﬁ (5.4)

Ambos métodos estan actualmente en uso en la planta y los resultados

obtenidos demostraron que la formulacién del bafno se mantuvo estable a lo

largo de los ensayos.
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A pedido de la empresa que puso en operacion el electrolito y para facilitar el
control de concentraciones, se estan desarrollando métodos alternativos de

control basados en espectroscopia UV-Visible.
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CONCLUSIONES GENERALES

Los estudios llevados a cabo en este trabajo de tesis permitieron caracterizar
dos electrolitos alcalinos sin cianuro, uno de ellos de uso industrial para obtener
depositos electroliticos de cinc y otro, desarrollado integramente en el CIDEPINT
a base de glutamato de sodio para depositar cobre.

Mediante técnicas de caracterizacion quimica fue posible identificar productos
comerciales empleados en la industria como aditivos. Las diferencias en sus
estructuras quimicas pudieron ser relacionadas con distintos comportamientos
observados en los recubrimientos generados con ellos, como ser el
envejecimiento de recubrimientos de cinc.

El desarrollo de un nuevo electrolito de cobreado sin cianuro comprendio
diversas etapas: estudio del equilibrio y la distribucion de especies en el sistema
Cu?+-glutamato, obtencion y caracterizacion de depositos de cobre sin y con
aditivos organicos en celdas de laboratorio, construccion de celdas con
geometrias que representan los sistemas mas empleados en las industrias de
galvanoplastia que llevan a cabo cobreado en medio alcalino en Argentina y por
ultimo, la evaluacién de niveladores organicos. Los resultados positivos
obtenidos a lo largo de las mencionadas etapas en el marco de este trabajo de
tesis permitieron que el electrolito de cobreado en base a glutamato fuera
patentado [119].

Es muy importante mencionar que los resultados obtenidos a lo largo de este
trabajo de tesis fueron transferidos a la industria y aplicados en dos plantas de
galvanoplastia: la linea de cincado alcalino de tubos de acero Republic Conduit®

y, a través de la Direccion de Vinculacion Tecnologica del CONICET, una linea
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de cobreado industrial la cual se encuentra operando con el electrolito Cu?2+-

glutamato desde el mes de abril de 2018.
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GLOSARIO

a: distancia menor en celda de Haring-Blum
A: area total de electrodo

AA: area abierta del tambor rotatorio

A,: area de perforaciones en tambor rotatorio
b: distancia mayor en celda de Haring-Blum
c: concentracion de la especie electroactiva
CA: cronoamperometria

CE: contraelectrodo

CG: cromatografia gaseosa

CHB: celda de Haring-Blum

CHE: celda de Hull estatica

CHR: celda de Hull rotante

CII: cromatografia de intercambio i6nico
Co™ concentracion en el seno de la solucién de la especie que se consume en la
reaccion.

CT: coeficiente de textura

d: distancia entre planos atémicos

D: coeficiente de difusion

D.: diametro de agujeros en tambor rotatorio
DCT: detector de conductividad térmica
DRX: difracciéon de rayos X

e: espesor de los depositos

E: potencial

E,: potencial de pico

Ep/2: potencial a jp/2

Er: potencial de retorno

Eo”: potencial formal de electrodo
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Eo: amplitud de la senal de E en espectroscopia de impedancia electroquimica
EC: eficiencia catodica

ECR: electrodo de cilindro rotante

ECS: electrodo de calomel saturado

EDE: espectroscopia dispersiva de energia

EDR: electrodo de disco rotante

EFC: elemento de fase constante en circuitos para ajuste de datos de
espectroscopia de impedancia electroquimica

EIE: espectroscopia de impedancia electroquimica
ENH: electrodo normal de hidrogeno

EP: electrodo plano

ER: electrodo de referencia

ERD: electrones retrodispersados

E.ev: potencial reversible de Nernst

ES: electrones secundarios

ET: electrodo de trabajo

F: constante de Faraday

Fepra: factor para cambio de concentracion de solucion de EDTA en la titulacion
de Cu+2

FF: factor de forma de cristal

FTIR: espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
FWHM: ancho a media altura del pico de difraccion

h: longitud total del catodo en celda de Hull

I: corriente

Io: amplitud de la senal de corriente en EIE

Iy ¢ intensidad difractada del plano cristalino (h,k,])

19, : intensidad difractada del polvo sin orientacion preferencial
Ix: constante funcion de la amplitud k en FTIR

IT: intensidad en FTIR

j: densidad(es) de corriente

ju: densidad de corriente limite

172



CIDEPINT

jm: densidad de corriente maxima en CA
jp: densidad(es) de corriente de pico

jerom: densidad de corriente promedio

jx: densidad de corriente local

k: constante elastica de resorte

km: coeficiente de transferencia de materia

K: constante de calibracién propia de los electrodos para medir tensiones
internas

Keq: constante de equilibrio de complejos

. posicion del catodo de CHE en donde se determina jx

L: longitud caracteristica adimensional

Le: namero adimensional de Levich

LA: nivelador con uniones urileno

LU: nivelador con uniones amina

m: masa teodrica de metal depositada

m.: masa depositada en catodo a distancia a en CHB

myp: masa depositada en catodo a distancia b en CHB

mys: masa del catodo finalizado el depésito

m;: masa del catodo antes de realizar el deposito

M: cociente entre los modulos de elasticidad del sustrato y deposito
MEB: microscopia electronica de barrido

MFA: microscopia de fuerza atéomica

n: namero de electrones intercambiados en una reaccion electroquimica
N: nimero entero de longitudes de onda

NI: nimero de inmersiones en solucion 36% p/p de CuS04.5H,0
NP: numero de planos de difraccion considerados para calcular CT
PC: poder cubriente del electrolito

pKa: logaritmo de la constante de disociacion acida de un acido débil
PM: peso molecular

PQ-2: aditivo polyquaternium-2
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PQ-7: aditivo polyquaternium-7
Q: carga eléctrica
R: constante universal de los gases

Rc: cociente entre la concentracion de complejante y Cu*? en electrolito de
cobreado

Re: numero adimensional de Reynolds

RMN: espectroscopia de resonancia magnética nuclear
Rp: resistencia a la transferencia de carga

Rs: resistencia del electrolito

Rz: cociente entre la concentracion de NaOH y Zn+*2 en electrolito de cincado
Sc: nimero adimensional de Schmidt

Sh: numero adimensional de Sherwood

t: tiempo

te: tiempo de ensayo

tm: tiempo en el que se registra el maximo de j en CA
T: temperatura

te: tamano de cristalita

TEPA: aditivo tetraetilenpentamina

TF: transformada de Fourier

TI: tension(es) interna(s)

TI-R: ensayos con resortes para medir las TI

TI-T: método de tiras para medir las TI

TT: tratamiento térmico

U: naimero de incrementos medidos en TI-T

v: velocidad de barrido en técnicas voltamperométricas
VC: voltamperometria ciclica

VEepra: volumen de solucién de EDTA 0,05 M consumido en la titulacion de Cu+*?
VL: voltamperometria lineal

Wa: numero adimensional de Wagner

x: distancia adimensional en celda de Hull
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Z: impedancia del sistema
Z”: parte imaginaria de la impedancia

Z’: parte real de la impedancia

Simbolos griegos

a: angulo de incidencia del haz en DRX

Bc: pendiente de Tafel catodica

Ad: diferencia de camino 6ptico

Ax: diferencia de longitud de resorte

A: longitud de onda del haz irradiado

v: viscosidad cinematica

r: conductividad del electrolito

y: frecuencia angular de la perturbacion en EIE
O: posicion del pico de difraccion

¢: diametro del electrodo

x: angulo de desfase entre perturbacion y respuesta en EIE

®: velocidad de rotacion
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