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RESUMEN

Este trabajo muestra el analisis de algunas propie-
dades de los electrorecubrimientos cobre—niquel,
depositados sobre substratos de Zamak que fueron
obtenidos con la técnica de Corriente Directa Con-
vencional (DC) y comparados con los obtenidos
mediante las técnicas de Corriente Pulsante Directa

(PDC) y Corriente Pulsante Inversa (PRC), imple-
mentadas en esta investigacion. Las propiedades
analizadas son rugosidad, microdureza, adhesion,
brillo, analisis de resistencia al desgaste y resis-
tencia a la corrosion. Los electrorecubrimientos
de niquel se obtuvieron empleando un bafo tipo
Wartt.
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ABSTRACT

This paper shows the analysis of some properties
of the copper-nickel electrodeposition on Zamak
substrate, which was obtained with the technique
of Conventional Direct Current (DC) and the
techniques of Direct Current Pulsant (PDC) and

1. Introduccion

Los electrorecubrimientos con Corriente Pulsante
(PDC) y Corriente Pulsante Inversa (PRC) son téc-
nicas en las cuales la Corriente Estacionaria Directa
(DC) son reemplazadas por sus formas modulares.
Aunque ellas han sido reconocidas durante un largo
periodo de tiempo, el método de electrorecubrimien-
to empleando corrientes moduladas permanecié inac-
tivo; s6lo la técnica PRC se ha usado ocasionalmente
para la obtencién de recubrimientos de cobre a partir
de soluciones cianuradas [1].

Aunque se conocia que la morfologia de los depo-
sitos de oro y sus aleaciones se podian modificar
con el uso de corriente pulsante inversa, esta atrac-
tiva ventaja solo se desarrollé cuando se supo que
los depdsitos asi obtenidos presentaban mejores
propiedades para aplicaciones electrénicas que los
obtenidos usando corriente directa [2].

La aplicacion de la técnica de corriente pulsante ha
permitido el mejoramiento de la calidad de un nimero
importante de procesos industriales de electrodeposi-
cion. En comparacion con los depositos obtenidos por
la téenica tradicional DC, mediante su uso es posible
obtener recubrimientos de cobre, niquel y cinc a partir
de soluciones de sulfato, asi como recubrimientos de
oro, cobre y latén, a partir de soluciones cianuradas,
con igual o mejor calidad [3-5].

Dentro de las ventajas de la aplicacién de la técnica
PRC se encuentran:

« Eluso de densidades de corriente y tiempos de
proceso similares a lo utilizados con DC.
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Inverse Current Pulsant (PRC), implemented in
this research. The analysed properties were: rug-
gedness, microhardness, adherence, glossy, analysis
of wear resistance and resistance to the corrosion.
The nickel electrodeposition was obtained using
the watt’s bath type.

+ La obtencion de un tamano de grano pequefio
(grano fino) en el recubrimiento; esto permite un
mayor cubrimiento del substrato con la misma
calidad del metal depositado, resultando en un
decrecimiento de la porosidad, mayor resistencia
superficial y mayor densidad del metal [6].

* El incremento en la compactacion del metal
depositado, esto se asocia con la disminucion
de las tensiones internas, el incremento en la
ductilidad y los cambios en la dureza del recu-
brimiento obtenido [6].

El recubrimiento con la técnica PRC es un proce-
so de electrodeposicion bipolar, en el cual la DC
estd cambiando permanentemente su direccion
(polaridad). Su uso fue muy popular en la década
del cincuenta; su mayor utilizacion estuvo en el
mejoramiento de los niveles de accion en bafos
calientes de recubrimientos de cianuros de cobre;
sin embargo, el uso de estos electrolitos fue drasti-
camente reducido, debido a problemas ambientales
y, en consecuencia, esta técnica fue relegada a un
segundo plano, asi como su utilizacion en procesos
de limpieza y pulido electrolitico. Durante cerca de
veinte anos no se registran otros estudios tedricos
que aporten mayor conocimiento al respecto [7].

Ya en la década del setenta aparecen en la biblio-
grafia nuevas contribuciones tedricas sobre la téc-
nica, y en las décadas de ochenta y el noventa se
demostro que ella podia constituirse en la respuesta
a gran cantidad de problemas complicados que atin
enfrenta la industria de los electrorecubrimientos.



En la electrodeposicion de metales mediante la téc-
nica PRC la electricidad g , que fluye a través de los
electrodos durante el periodo catodico 7, debe ser
mayor que la cantidad de electricidad q, que fluye
durante el tiempo del periodo anddico 7, es decir,
it >i 1. En consecuencia, empleando este método
de deposicion la cantidad de electricidad total no es
consumida en la formacion del deposito; sélo una
parte significativamente pequeiia de la corriente es
utilizada para la polarizaciéon anddica (a menudo
denominada corriente de desprendimiento) de los
productos recubiertos. Durante cada periodo total
de recubrimiento con corriente inversa se forma una
capa en la superficie de los productos de determinado
espesor y, durante la polarizacion anddica (¢ ), parte
de esa capa formada es disuelta nuevamente [8-9].

Los recubrimientos de cobre-niquel depositadas
sobre substratos de Zamak (Zn 67,1%; Al 26.9%
y Cu 5,9%) ofrecen una variedad de aplicaciones
decorativas, debido a los diferentes acabados que pue-
den lograrse a partir de ellas. En la actualidad, estas
peliculas se obtienen empleando la técnica DC, pre-
sentandose una serie de dificultades relacionadas con
la formacion de la pelicula y con su comportamiento,
frente al fendmeno de corrosion en medios acidos y de
cloruros [10]. Esto ha motivado el estudio y empleo
de otras técnicas alternativas de electrodeposicion,
entre ellas la PRC y la PDC, que pueden emplearse
en gran variedad de metales y aleaciones.

Con la técnica PRC pueden obtenerse depositos de
mayor dureza, resistencia al desgaste, brillo, adhesion
y menor rugosidad, en comparacion con los deposi-
tos obtenidos empleando PDC y DC. La evaluacién
del comportamiento del recubrimiento frente a la
corrosion se realizo mediante la técnica de barrido
potencio-dinamico, que indica la velocidad con la
que el recubrimiento cobre-niquel se degrada en un
medio dado; asi se encontré que a menor velocidad
de degradacion, mayor confiabilidad del sistema.

2. Desarrollo experimental

Para la obtencion de los electrorecubrimientos de
Cu se empled un electrolito alcalino (pH=11)
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compuesto de NaCN (56g/L), CuCN (42¢g/L),
KNaC,H,0,*4H,0 (45g/L) y un abrillantador; la
temperatura de trabajo fue de 35°C y el tiempo de pro-
ceso fue de 40 minuntos. Los electrorecubrimientos
de niquel se obtuvieron empleando un electrolito tipo
Watt (pH=4,2) compuesto de NiSO,*6H,0 (300g/1),
NiCL*6H,0 (75 /), H,BO, (50 g/l) y aditivos para
mejorar la apariencia del depésito: la temperatura de
trabajo fue de 65°C y el tiempo de electrorecubrimien-
tos fue de 75 minutos.

Los ensayos de electrorecubrimientos con DC, PDC
y PRC se realizaron de manera dinamica, utilizando
una celda con capacidad de 16 | y un tambor con
capacidad de carga de 300g. Se emplearon como
catodos discos de Zamak y anodos de cobre y niquel
consumibles en cada uno de los procesos. Antes del
proceso de cobrizado, los catodos fueron sometidos
a un proceso de limpieza con ultrasonido, un desen-
grase electrolitico y un decapado en acido sulfurico
al 5% en volumen. Para la electrorecubrimientos
del niquel se emplearon los sustratos de Zamak recu-
biertos con cobre.

En el diagrama | se mucstra la mctodologia em-
pleada en cada una de las técnicas estudiadas para la
obtencion de los electrorecubrimientos Cu - Ni.

Procedimiento expermental
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T

e
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Diagrama 1. Metodologia empleada en la obtencién de pe-
liculas delgadas Cu/Ni
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Para la obtencion de los electrorecubrimientos se
construyo un equipo que permite realizar la inver-

sion de polaridad. Los parametros involucrados y
los rangos de trabajo empleados se muestran en la
tabla 1.

Tesmion 5 lok | & e | eh

DC ! ! | = : : -
2 g | N ) ;

PDC 1 10 2 - 100 100
2 8 2 - 100 100

PRC 1 10 - 2 100 10
2 10 = -4 100 10

3 10 - -2 100 40

4 10 = -4 100 40

Tabla 1. Parametros utilizados para la obtencion de los

recubrimientos

La caracterizacion electroquimica de los electrore-
cubrimientos se llevo a cabo obteniendo curvas de
polarizacion. Las pruebas se realizaron en una celda
compuesta por tres electrodos, un electrodo de trabajo
(probetas electrorecubiertas de cobre-niquel) con un
area expuesta de 1 cm?, un electrodo de referencia
de Ag/AgCl y un electrodo auxiliar de alambre de
platino; también se emple6 una solucion de HCI al
1% de pH=5,6, preparada con agua destilada. La
amplitud de la sefial sinusoidal utilizada fue de 10
mV. Las curvas de polarizacion se obtuvieron con
una velocidad de escaneo de 0,5 mV/s, un periodo
de muestreo 0,2s, un voltaje inicial de -0,25 V y un
voltaje final de 1V, con un area de exposicion de 1
cm’.

La medida de rugosidad se realiz6 usando un Mi-
croscopio de Barrido por Sonda (SPM) Park Scien-
tific Instruments, modelo AutoProbe CP, modo de
microscopia de fuerza atémica en contacto (AFM-
C). Para el tratamiento de las imagenes se empled
el programa ProScan Image Processing (PSI),
incorporado en el equipo. Los datos de rugosidad
se obtuvieron solo para el area de Spm’.
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Para la medicion de la microdureza Vickers no hubo
necesidad de realizar ningun tratamiento mecanico
a las probetas; se utilizo el microdurémetro HV
serie 1000; para hallar una medida de la microdu-
reza se realizaron tres medidas con una carga de
4,9035 Newton, que luego fueron promediadas,
en concordancia con las disposiciones de norma
técnica ASTM F384 (Test Method for Microhardess
of Materials).

Para la medida del brillo se utilizo un equipo cons-
truido bajo las especificaciones de la norma técnica
ASTM E 430-78, que consta de dos lentes, un porta
muestra, una bombilla de 150 Watt, una fuente de 30
A adaptada a la bombilla y un luxometro. A mayor
valor de luminiscencia registrado por el luxometro,
la probeta es excelente en cuanto a apariencia.

Las medidas de resistencia al desgaste se realizaron
con base en la norma ASTM G83-96; la prueba
consiste en poner la probeta en contacto con una
esfera endurecida sobre los 70 Rockwell C que rota
a 535 rpm. El contacto probeta-esfera se mantiene
a través de un torque aproximado de 151bs/pie, y el



tiempo de contacto metal-metal va de 20 a 120 seg.,
con suministro continuo de lubricante a la esfera.
Como resultado del contacto esfera-probeta, sobre
esta Gltima se obtiene una huella cuya drea da idea
de la dimension del desgaste: a mayor area de la
huella mayor desgaste.

Para la determinacion de la adhesion de los recu-
brimientos se selecciond el método desarrollado
y patentado por la firma Daimler Benz bajo la
norma numero 81, ¢jecutado aplicando el método
Rockwell C. La prueba consiste en aplicar una
carga de 150 kg sobre la superficie recubierta, con
el indentador conico de diamante 120° de apertura
y una punta redondeada con un radio de 0,2 mm.
Sobre la superficie de la muestra la carga aplicada
origina una impresion con grandes tensiones in-
ducidas de traccién y compresion a su alrededor,
cuyo valor puede superar la energia de adhesion
de la interfase sustrato-recubrimiento causando el
desprendimiento en algunas zonas.

Daimler Benz es una compania fabricante de autos que
hace pruebas de calidad a los materiales que fabrica,
en su mayoria objetos metalicos. Sc consideré que su
procedimiento es el mas adecuado dado que no existe
ninguna forma de realizar medidas cuantitativas de ad-
hesion; solo es posible hacer mediciones cualitativas,
en su mayoria empleando tarjetas de comparacion o
alguna forma de rayado en las probetas. En este caso,
por tratarse de recubrimientos duros, este método fue
¢l mas adecuado y produjo los buenos resultados que
se describen mas adelante.

ne
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3. Resultados y discusién

3.1. Curvas de polarizacion

En la grafica 1 se muestran los diagramas de Tafel
correspondientes a los depésitos de niquel obtenidos
empleando las técnicas DC, PDC y PRC. Las curvas
de polarizacion obtenidas permiten encontrar los
valores de las pendientes anddica y catddica en cada
caso; ellos se muestran en las tablas 2, 3 y 4, junto con
los valores de densidad de corriente y velocidad de
corrosion para cada uno de los casos estudiados.

Los parametros encontrados a partir de las curvas de
polarizacion permiten hacer uso de la ecuacion de
Stern-Geary, para hallar las densidades de corriente
de corrosion. Se determiné que la velocidad de co-
rrosion mds alta se hallaba en los electrodepésitos
obtenidos con corriente directa a un voltaje de 10
V, encontrandose un valor de 18,52 mpy. Cuando
se emplea PC, las condiciones de deposicion em-
pleadas no dejan observar un cambio significativo
en el comportamiento frente a la corrosién de los
depdsitos, obteniéndose valores intermedios de 12,43
mpy. Con la técnica de PRC no se observé una in-
fluencia marcada del voltaje anddico en el grado de
deterioro del deposito; sin embargo, el aumento del
tiempo de pulso anddico genera un depésito con un
tamafio de grano mas refinado, un mayor grado de
compactacion, una mejor respuesta frente al ataque
corrosivo estudiado y, como resultado, velocidades
de corrosion muy reducidas, en comparacién con
las otras dos técnicas evaluadas (0,055 mpy y 0,097

mpy).

HRU

1 Migquel DC |

“
.
2 Miguel DC ¥

1 Miquel PRC
2 Niqual PRC
3 Miquel PRC
4 Miquel PRC

! Niqual PDC
2 Migual PDC

- =)

]

3 PRC

AR MR Am eE AR A3 LR R AR AW AR
ke giad
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Grifica 1. Curvas de polarizacion de electrorecubrimientos de niquel obtenidos con diferentes téenicas en HCl al 1% a una
velocidad de barrido de 0.5 mV/s. a) DC, b) PDC y ¢) PRC
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Pard Prueba
arametro l 2
f(mV/década) 133.9 212.9
n{mV/decada) 89.50 79.90
i(HA) 60.30 | 8.210
Velocidad de corrision
(mpy) 18.52 6.554
Tabla 2. Valores de corriente y velocidad de corrosion de
las probetas DC
) Prueba
Parametro
1 2
p(mV/década) 496.6 306.3
p(mV/década) 270.8 312.4
i (HA) 4050 | 3450
Velocidad de corrision 12.43 10.61
(mpy)

Tabla 3. Valores de corriente y velocidad de corrosion de las
probetas PDC

Parametro S
1 2 3 4
p(mV/década) 276.6 891.1 68.20 | 78.92
p(mV/década) 239.1 890.9 73.00 | 86.56
i(HA) 7.08 15.90 0.069 | 0.078
Velocidad de corrision | |« 0.56 0.055 | 0.097
(mpy)

Tabla 4. Valores de corriente y velocidad de corrosion de
las probetas PRC

3.2. Rugosidad

En la grafica 2 se observan algunas imagenes del
programa ProScan Image Processing que fue uti-
lizado para obtener los valores de rugosidad de los
electrorecubrimientos; en la tabla 5 se muestran los
valores de rugosidad. Puede resaltarse que las pro-
betas obtenidas con la técnica PRC ofrecen el menor
valor de rugosidad, con respecto a las tratadas con
DC y PDC; ademas, el valor es menor para los
electrorecubrimientos obtenidos con mayor voltaje
anodico y menor valor de tiempo anodico.
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Técnica Valor de rugosidad ()
| 461
DC
2 348
1 347
PDC
2 241
1 167
2 197
PRC
3 225
4 252

Tabla 5. Medida de la rugosidad de las
probetas cobre — niquel.

Regon Anshas

Tepogrigny. TIAROP

Hathgram

1n}
bt
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Grifica 2. Medida de rugosidad obtenida con el programa
ProScan Image Processing para un area de Spm®

La rugosidad es un parametro importante en este
trabajo, dado al terminado que quiere darse a las
piezas obtenidas. El analisis anterior indica que
las piezas mas homogéneas se obtuvieron con la
técnica PRC; la existencia de un voltaje y tiempo
anodico son los responsables de esta topografia, que
tiene un valor pequefio de rugosidad. Las piezas
obtenidas con la técnica DC tienen un valor alto de
aspereza; esto se observa a simple vista y se debe
a la cantidad de masa que se deposita en forma
heterogénea (50 um aproximadamente).



3.3.Microdureza Vickers

Las pruebas de microdureza Vickers son un método
apropiado en el marco de este analisis, dado que pue-
de obtenerse con certeza el valor de microdureza del
recubrimiento y no el del substrato. La microdureza
Vickers del substrato es de 107 HV; a partir de este
valor se obtuvieron las demas medidas, correspon-
dientes a las probetas de cobre-niquel obtenidas con
las técnicas DC, PDC y PRC (véase tabla 6). En la
figura 1 y en la gréfica 3 se observa que las probetas
obtenidas con la técnica PRC presentan el mayor
valor de microdureza, con respecto a las demads.
La probeta con el mayor valor de microdureza se
obtuvo con los siguientes parametros: voltaje On
10V, voltaje Off -4V, tiempo On 100ms y tiempo Off
10ms; estos valores pueden deberse a la diferencia
del tamatfio del grano y a su acomodacion.

Valor de microdureza
(HV)

1 469
234
l 626
335
| 616
644
485
429

Técnica

DC

]

PDC

(25

PRC

W |

5N

Tabla 6. Medida de la microdureza Vickers de las
probetas cobre-niquel.

Microdureza Vickers

283838

L
o
L]

Microdureza V)
-~ (]
2 8

Zamak  pe PDC FRC

Técnica

Grafica 3. Comparacion de la microdureza del niquel obtenida
con las tres técnicas versus el substrato

con-ciencias

Figura 1. Huellas de la indentacion tomadas a 400 X sobre
la superficie de las probetas cobre-niquel

El valor de microdureza esta ligado al tamafio de
grano [6]; este ultimo varia dependiendo de la téc-
nica utilizada; asi, cuando se emplea la técnica de
DC el valor es grande y éste disminuye al utilizar
técnicas pulsantes. También es conocido que el
tamano de grano es el responsable de casi todas las
propiedades mecanicas que se estudian, como en
este caso la microdureza.

3.4. Analisis de la resistencia al desgaste

La prueba de resistencia al desgaste es importante
debido a que las piezas de cobre-niquel obtenidas en
este trabajo seran sometidas a rozamiento, erosion,
o simplemente desgaste por uso diario. Los resul-
tados de las pruebas de desgaste sobre las probetas
de cobre-niquel muestran que las obtenidas con la
técnica PRC ofrecen el menor valor de desgaste,
con respecto a las tratadas con las técnicas DC y
PDC.

En la figura 2 se observan 3 micrografias tomadas
a 50X correspondientes a las probetas obtenidas
con las técnicas PRC, PDC y DC. En su orden,
las huellas de desgaste obtenidas tienen diametros
de circunferencia de 1.246 um, 1.450 pm y 1.650
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um, para un tiempo de 60 s. El didmetro de circun-
ferencia es directamente proporcional al desgaste
producido; los resultados son coherentes con los
obtenidos, con respecto a la microdureza y la ru-
gosidad; asi, las probetas obtenidas con la técnica
DC tienen baja microdureza y alta rugosidad. Esto
puede estar relacionado con el tamaifio de grano;
el gran tamaio de los granos producidos con esta

técnica generaria el alto valor de rugosidad y des-
gaste; asimismo, a mayor tamafio de grano menor
oposicion al desgaste. Lo contrario sucede con las
otras dos técnicas: la forma modular de la onda
utilizada en estos casos permite obtener un tamafio
de grano mas refinado y, por tanto, mayor micro-
dureza, menor rugosidad y, como consecuencia,
menor valor de desgaste.

Figura 2. Huellas de desgaste de la probetas Cu-Ni tomadas a 50X

3.5. Brillo

Las superficies lisas, es decir, con los menores va-
lores de rugosidad, tienen un mayor brillo, pues los
rayos luminosos que caen sobre ellas se reflejan
practicamente con el mismo angulo con que lo
harian en un espejo, por tanto, no hay dispersion
de luz. En la tabla 7 se muestran las medidas de
brillo para las probetas obtenidas con las técnicas
DC, PDC y PRC; la técnica PRC ofrece el mayor
brillo, con los siguientes parametros: Voltaje On
10V, voltaje Off -2V, tiempo On 100ms y tiempo Off
10ms; en contraste, la técnica DC ofrece el menor
valor de brillo. Para medir el brillo reflejado por las
probetas de cobre-niquel se implementd el sisterna
mostrado en la figura 3; en la grafica 4 se observa
la comparacion de las medidas de brillo en funcién
de la técnica.

Técnica | Brillo (Lux)

105

DC 362

126

PDC 383

Tabla 4. Valores de brillo para
749

Dwfoctar

\

Py —— \\\ (’

Figura 3. Esquema de goniémetro construido para la
medida de brillo

Brillo de los recubrimientos Cobre -Niquel

00y

Brillo (Lux)

=l el =l | 1l

DC PDC PRC
Tecnica

las probetas obtenidas
con las técnicas DC,
PDC y PRC.

595
503
573

PRC

| | b 1D [ [ o e
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Grifica 4. Comparacion de las téenicas con la medida
de brillo



Cuando se emplearon las técnicas DC y PDC, las
probetas obtenidas con un alto voltaje catodico son
las mas opacas; esto se debe a que son las que tienen
mayor cantidad de masa aglomerada depositada, es
decir, se obtuvieron con una densidad de corriente
alta. Este fenémeno no se presenta con las probe-
tas obtenidas con la técnica PRC, debido a que en
ella existe una disolucion anédica, en una etapa en
la cual la masa aglomerada es retirada, quedando
adherida a la probeta sélo la masa bien depositada;
asi se genera un deposito homogéneo y liso.

3.6. Adhesion

La medida de adherencia obtenida en este trabajo
fue de tipo cualitativo, pues hasta ahora no se ha
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logrado encontrar un procedimiento cuantitativo
satisfactorio para determinarla. El grado de adhe-
sion de los electrorecubrimientos obtenidos con
PRC es de tipo G1, lo que indica que la superficie
es totalmente lisa, sin cuarteamiento del recubri-
miento, sin desprendimiento del recubrimiento y sin
hundimiento de la superficie. El valor de adhesion
de las probetas obtenidas con la técnica PDC es
de tipo G2, pues se observa la presencia de grietas
alrededor de las huellas con escaso cuarteamiento
del recubrimiento; el valor correspondiente de las
probetas obtenidas con la técnica DC es de grado
G3, lo que indica la presencia de mayor niimero
de grietas y cuarteamiento alrededor de la huella
(figura 1 y grafica 3).

Figura 4. Andlisis de adherencia para las probetas de niquel obtenidas con las tres técnicas

El analisis de adhesion es importante en este expe-
rimento, porque aqui se estan obteniendo recu-
brimientos bicapas, es decir, sobre el sustrato se
depositan dos capas de diferente metal. La capa
de cobre contribuye a la unién apropiada entre el
sustrato y el niquel; este tltimo es el terminado que
se desea obtener.

La adhesion esta altamente relacionada con las
tensiones internas de cada probeta: a mayor grado
de adherencia mayor tension interna. En este estu-
dio ella se relaciona con la velocidad de corrosion,
medida a partir de las curvas de polarizacion; con
el uso de la técnica DC se obtuvo el valor mas alto
de degradacion del material (grado 3 de adhesion);
aunque este grado aun representa una buena adhe-
sion, la degradacion del material es la mas alta por

la presencia de agrietamientos generados por la
aplicacion de una carga; la técnica PRC (grado |
de adherencia) no genera agrietamientos como res-
puesta a la misma carga y, por tanto, ofrece el valor
mas bajo de degradacion de la capa de niquel.

4. Conclusiones

» Lamicrodureza Vickers de las probetas cobre-
niquel obtenidas con la técnica PRC es dos
Ordenes de magnitud mayor que la obtenida con
la técnica convencional DC, y siete 6rdenes de
magnitud mayor con respecto al substrato.

« Las probetas obtenidas con la técnica PRC
ofrecen el menor valor de rugosidad, esto es,
la mayor homogeneidad del recubrimiento.

Caracterizacion de electrorecubrimientos cobre-niquel sobre substratos de Zamak utilizando corrientes pulsantes con y sin

inversion de polaridad
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comparacion con las otras dos técnicas.

El grado de adherencia de los depdsitos obte-
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