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Pabellén 2.

1-Resumen:

El objetivo de este capitulo es analizar la influencia de estos aniones en la
electrodeposicion voltamétrica de cinc a partir de soluciones de cloruros y
de sulfatos. Las soluciones de estudio de (NH,Cl 1.6 M + Zn Cl; 0,3M) y de
(NHy), SO, 1,3 M + ZnSO,4 0,3M) se prepararon a fuerza iénical = 2,5 My
pH = 4 ajustado con soluciones de sulfato de amonio diluido.

Por otra parte, se analizan las posibles reacciones de superficie que ocurren
durante la deposicion de cinc en éstas soluciones, mediante la técnica de
XPS “X ray Photoelectron Spectroscopy”, que permite reconocer elementos

y su entorno en pocas monocapas en una profundidad de 20 - 30 A.
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2-Introduccién:

Se analiza la deposicidn voltamétrica de mezclas 1:1 de cloruros y sulfatos.
La forma de la voltametria durante la electrodeposicién y los potenciales en
los que ocurre cada proceso dependen de los aniones y sus concentraciones
en la solucién. Asimismo, su presencia influira en la presencia de picos o en
un valle “plateau” en cada zona de potenciales durante la electrodeposicién.
Los aniones su llegada a la superficie, su tamafio y la presencia de otros
iones en solucién y los aditivos, asi como el pH, cambian el potencial en la

superficie y hacen que los procesos se modifiquen notablemente, durante la



deposicion voltamétrica. Se ha realizado un completo analisis en la tesis
sobre los aditivos presentes en la solucién de cincado y su influencia en la
deposicion voltamétrica’®. Con el objetivo de comparar las eficiencias de
deposicion de cinc en medio de cloruros y de sulfatos, se recurre a la
disolucién voltamétrica del depodsito. Se realizaron andlisis en la superficie
para determinar los elementos y su entorno (compuestos presentes en la
superficie) para poder dilucidar los posibles mecanismos que ocurren
durante el proceso. Se utilizaron ademas otras técnicas como la Microscopia
Electréonica de barrido, y la técnica de analisis superficial denominada XPS

de los cincados estudiados.

3-Resultados

3.1 La deposicién voltamétrica se puede apreciar en la Figura 1.1.

Ei es el potencial de circuito abierto de donde parte la voltametria
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Figura 1.1.a. Deposicion voltamétrica de cinc a partir de
soluciones de electrodeposicion a: (NH4Cl 1.6 M + Zn Cl,
0,3M) y solucion b: (NH4),S0O, 1,3M ZnS0O,; 0,3M).
Potencial de partida E. voltametria 1- solucion a: 100%.
Voltametria 2- solucidon b: 100%. b. Ampliacién en la zona
de potenciales de c; a partir de cloruros 6 de sulfatos.
Velocidad de barrido 10 mV s X. pH 4, | = 2,5M.

Se ha demostrado en el capitulo 4.2, tesis de la referencia, que el pico cy,

corresponde a la reaccién de reduccion del protéon y que a la vez se produce la

deposicion de cinc UPD. El pico ¢; puede observarse en la figura 1.1, tanto para

soluciones de electrodeposicion en medio de cloruros como de sulfatos.



La zona de potenciales del pico c;, de nucleacién comienza en potenciales mas
positivos en medio de cloruros, lo que indica que se facilita el proceso de la
nucleacion.

En soluciones con sulfatos el pico c; necesita mayores sobrepotenciales para que
comience la nucleacién. Para soluciones con sulfatos, la voltametria en la zona de
potenciales de deposicion masiva con control activado asi como también del pico
c3, Yy de la corriente limite, j,, se desplazan hacia potenciales mas catédicos.

A la densidad de corriente limite, se llega con igual velocidad en medio de CI,
gue de sulfatos, porqué es igual la pendiente desde el pico c3 hasta la jl, ver la
curva 1, figura 1.1.

El desplazamiento de potenciales se corrige mediante el potencial de unidn
liquida de ambas soluciones. Danciu, V et al* han presentado el tipo de control
durante la deposicién (ya sea por transferencia de masa o cinético). Lo hicieron
analizando voltametrias rotando en medio de cloruros, sulfatos, cada uno con

aditivos o mezclas.

Considerando la voltametria, se trata ahora el tema de la eficiencia debida a las

reacciones paralelas que ocurren durante la electrodeposicion.

3.1.1 Carga recuperada respecto de la carga deposit ada en la zona
de control activado en medio de sulfatos. También s e llama

Eficiencia de reaccion.

Se realizaron primero deposiciones voltamétricas-potenciostaticas de cinc

para realizar la disolucién voltameétrica.

En la Figura 1.2, se presenta la disolucién de depédsitos obtenidos mediante
voltametria catédica con un barrido a 100 mV/seg desde Ei=-0.5.6 volt, hasta el
potencial Eg y seguidamente el depdsito potenciostatico en ese potencial. La
carga se obtuvo creciendo los depdsitos a Eg hasta 5C cm 2. Consecutivamente
se realizé la disolucién voltamétrica lenta a 0,5 mV s en solucién de NaOH 1N.
Pueden apreciarse las curvas obtenidas en iguales condiciones de deposicion (con
igual acondicionamiento y técnica de deposicion voltamétrica — potenciostatica)
salvo que vari6 el potencial Eg para cada caso, las condiciones para la disolucién

fueron las mismas en todos los casos.
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Figura 1.2.a Voltametrias de disolucion en NaOH 1N de
algunos depédsitos mediante la voltametria de disolucién
anodica muy lenta a 0,5 mV st Para la disolucion el
potencial de partida fue el indicado en la experiencia, -1,6V,
y sin espera. Los depdsitos fueron obtenidos en medio de
sulfatos (NH4),S0,4 1,3M ZnS0O, 0,3M), sin aditivo, por la
técnica voltamétrica-potenciostatica: un barrido rapido a
100 mV s desde el Ei hasta Eg y crecimiento de la carga
siempre hasta 5,0 C cm 2 a Eg. Los distintos Eg utilizados
estan indicados en la figura y corresponden a un intervalo
de E en la zona de control activado.

Se observa un aumento de la carga que es proporcional al area bajo las
curva de disolucién a medida que el potencial Eg aumenta. Ademas, en la
curva de eficiencia %, el valor maximo obtenido en -1,16 V, puede estar
relacionado a una mayor carga recuperada (porcentaje de la carga

depositada).

3.1.2 Eficiencia % calculada o carga recuperada en  funcién de la

carga de deposicion.

En la figura 1.3, se presenta la eficiencia o carga recuperada después de

la deposicion en medio de cloruros y sulfatos y la posterior disolucion.



Los depdsitos fueron realizados en forma voltamétrica rapida hasta Eg y
luego potenciostatica en cada potencial Eg. Pueden apreciarse las curvas
superpuestas en las cuales la deposicion se llevo a cabo en soluciones con
anion Cl'y SO,% y luego de cada experiencia se llevé a cabo la disolucién.
Las eficiencias % en cada potencial, son el resultado de la carga disuelta

sobre la carga depositada (Q de disolucion / Q de deposicion).
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Figura 1.3. Eficiencia 6 Carga Recuperada de reaccion en medio de cloruros
y de sulfatos. La disoluciéon de los depdsitos de cincado, se llevo cabo en Na
OH 1N. Los dep0sitos fueron obtenidos voltamétricamente con un barrido a
100 mV s hasta el potencial de deposicién y crecimiento potenciostatico Eg
en cada potencial de la figura. Solucién 1: NH,ClI 4,2M +2ZnCl, 0,3M, 2-
(NH4),S0, 1,3M ZnSO,4 0,3M). | igual para ambos casos. La solucion de
electrodeposicion se hizo a pH = 4.

En la figura 1.3, queda demostrado que a partir de cierto valor de potencial
de deposicion disminuye la eficiencia. En valores de potenciales de -1,14 V
a-1,16 V, en la zona de control activado, en ambas soluciones, valores mas
negativos de potencial

hacen que sea menor la eficiencia 6 carga



recuperada porque ademas de la deposicion ocurre simultaneamente otra
reaccion. Lo que sucede, es que parte de la carga total depositada, se
emplea para otra reaccion paralela, como podria ser la descomposicion del

agua.

René Winand ®* presenta un gréafico de eficiencia nvsj / Adm? muestra
valores para ambos aniones (Cl- y SO,%) para un rango de j entre 1y 7
Adm™? del orden del 95 %, aunque las condiciones de la experiencia de
deposicion son muy diferentes a las deposiciones realizadas en laboratorio
en esta tesis. Ellos utilizan deposicién de cinc en gancheras, agitando y

utilizando densidades de corriente mucho mayores que las utilizadas aqui.

3.1.3 Analisis por SEM de depositos obtenidos en la zona de control

activado, en medio de cloruros y de sulfatos.

R. Winand ® agrupé en una figura, las microestructuras posibles de los
depésitos y las zonas de estabilidad de una determinada microestructura.
En el mismo aparecia li vs el parametro j / jd. Donde |i es la intensidad de
inhibicion y j / jd es la relacién entre la densidad j utilizada y jd que es la
densidad de corriente limite difusional. La intensidad de inhibicién es un
parametro dificil de establecer que lo da el aditivo y su funcionamiento en la
superficie.

J. W. Dini explica que “en un proceso de electrodeposicién la estructura
cristalina resultante es fuertemente dependiente de la formaciéon vy
crecimiento de los nacleos”.

Tohru Watanabe® respecto del cambio con el tipo de aniones, en la
morfologia superficial de recubrimientos explica que “el efecto de las sales
metalicas es el mismo que el efecto de los aniones”, porque una sal se
disocia en iones metalicos igual que las sales metalicas en la soluciéon. “Se
usan cuatro tipos de bafios para electrodeposicion de cinc con aniones
mezclados que inciden en las morfologias superficiales de los cincados que
son diferentes”. Ademas afirma que no ha sido demostrado hasta ahora el
mecanismo de cdmo actlan los aniones en la morfologia de los depositos.
La misma se ve afectada por el peso molecular y el tamafio de los aniones”.
Asi, iones como los sulfatos SO, producen soluciones altamente viscosas y
producen superficies mas lisas. Si la electrodeposicion es en medio de

cloruros CI', por la baja viscosidad de la solucién, el depésito es rugoso”®.



Las fotomicrografias por SEM, fueron tomadas en depdsitos obtenidos por la
técnica voltamétrica rapida seguida de potenciostatica en cada potencial Eg
durante 100 s, ver el capitulo 3 de la tesis de la referencia. La soluciéon de
electrodeposicion en medio de cloruros se prepar6 con la siguiente
composicion: 1- NH4Cl 4,2 M + ZnCl,0,3 M, pH 4 y la solucion en medio de
sulfatos 2- (NH;)».S0,1,3 M + ZnSO,4 0,3 M con igual | y pH que la solucién
en medio de cloruros.

En las dos fotomicrografias en las figuras 1.4 a y b, se presentan cuales son
las morfologias de los depdsitos y como es la incidencia del tipo de anién CI’
0 SO,* presente en la solucién en cada caso. Se observa claramente que los
depésitos son muy diferentes en ambos medios, la morfologia de
crecimiento es distinta con diferente inicio de la nucleacidn.

Se ven terrazas sobrepuestas tanto para CI" como para SO,* con particulas

mucho mas pequefias en medio de sulfatos.

Figura 1.4. a. b Fotomicrografias obtenidas por SEM en depdsitos (a) medio
de cloruros y (b) medio de sulfatos. Se utilizé la técnica voltamétrica seguida
de potenciostatica sin aditivo . Voltamétrica desde Ei =-0,5.6V hasta Ig <

100 pAcm’?, luego el barrido a 100 mV s*' hasta Eg, seguida de
potenciostéatica en Eg -1,14 V, durante 100 s. Soluciones de electrodeposicion
(a) NH4Cl 4,2M +ZnCl, 0,3M, (b) (NH4),S04 1,3M + ZnSO, 0,3M. | = 5,1 M,

pH = 4. 3000X.



La figura 1.5, muestra la fotomicrografia por SEM, a 10000 X de depésitos

en medio de sulfatos.

Figura 1.5. Fotomicrografia obtenida por SEM en depdsitos (a) medio de sulfatos.
Se utilizé la técnica voltamétrica seguida de potenciostatica en la zona de control
activado. Voltamétrica desde Ei =-0,5.6V hasta Ig < 100 pAcm™?, luego el barrido
a 100 mV s*' hasta Eg, seguido de deposicién potenciostatica en Eg -1,14 V,
durante 100 s. Solucion de electrodeposicion: (NH,),SO, 1,3M + ZnSO, 0,3M.
Zona analizada Immx1mm. 10000X.

Se visualiza en la figura 1.5, en medio de sulfatos, que aparecen algunos

poros, igual que en medio de cloruros. También en medio de sulfatos, se

observan poros.



3.1.4 Analisis superficial de muestra preparada en una solucién
mezcla de cloruros y sulfatos mediante XPS- CNEA.

(6.7) y se explica

La técnica XPS es especifica para el estudio de superficies
en Materiales y métodos en el capitulo 3, item 3.6.14 y 3.6.15; y da
informacion de los elementos que las componen y del estado de
combinacidon quimica de los mismos. Su profundidad de analisis es de 20-30
Ay detecta todos los elementos de la tabla periédica excepto H y He. En la
figura 1.6, se analiza una muestra obtenida a partir de solucién mezcla de
cloruros y sulfatos, potenciostatizando a Eg = -1,15 V, en la zona de control
activado de potenciales, seguin se indica en la figura. En el andlisis se
indica cada elemento encontrado. En el espectro amplio “Wide” se observan

los picos XPS de Zn, C, O, Sy Cl y los picos Auger de Zn C, y O.
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Figura 1.6. Espectro amplio “Wide” 6 amplio en energia de la
muestra.
Espectros “narrow” de la muestra a partir de soluciones de cloruros y
de sulfatos. Se prepar6 una mezcla de (cloruro de amonio + cloruro
de cinc) y de (sulfato de amonio + sulfato de cinc) ambas de igual
fuerza iénica a pH 4.

La Figura 1.7.a representa el espectro Ols. El mismo esta formado por dos
componentes: una mayoritaria (82% de la sefial) atribuible a O en sulfato o
adsorbido molecularmente y otra (18% de la sefial) combinado como 6xidos

o hidréxidos.
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Figura 1.7. Analisis por XPS de una muestra preparada a partir de una mezcla de a-
(NH4,Cl 4,2 M + ZnCl, 0,3M, y b- (NH,;),SO,4 1,3M + ZnSO, 0,3M) ambas de igual

fuerza i6énica | = 5,1 M a pH 4. Espectros angostos en energia “narrow”. Se
depositdé cinc a partir de la solucibn mezcla mediante la técnica voltamétrica
potenciostatica desde Ei ti y se barri6 a 100mV s*, hasta Eg = —-1.15V y se

potenciostatizé hasta que la carga alcanzé 1C cm™. Se lavé con abundante agua, se
secO con el secador de aire frio y se guardd en desecador hasta el momento del
anélisis.

La sefial Zn 2ps3, esta representada en la Figura 5.7.b. También este
elemento esta formando por dos compuestos: ZnSO, 6 ZnCl, (5.7% de la
sefial) como ZnO o Zn° (34% restante).

Solo se detectaron rastros de N, Figura 1.7.c. Podria atribuirse a N
adsorbido o combinado como NH; o NH,.

El doblete S2p esta representado en la Figura 1.7.d. La buena definicion del
pico indica que hay una cantidad de S suficiente para ser detectado por
XPS. Por la posicidon en energias puede estar combinado como ZnSQO,, H,S,
CS..

Se observé muy baja sefial Cl 2p en superficie. Se repitié la medicion
permitiendo mayor entrada de fotoelectrones con menor resolucién en
energias (Epaso = 50eV) Figura 1.7.e. La posicion en energias corresponde a

ZnCl, o Cl adsorbido.
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resultado del andlisis de la muestra mediante XPS.

1. El cloro se encuentra en la superficie en proporcidon baja, posiblemente
adsorbido y como ZnCl,.

2. El cinc est4d como Zn° y también como ZnCl, y ZnSO,.

3. El S se incorpora a la superficie como SO,%.

4. El N se encontré en escasa proporcion, posiblemente adsorbido.

CONCLUSIONES

1. Las deposiciones voltamétricas en soluciones de sulfatos muestran
gue los potenciales de deposicién masiva se desplazan hacia valores
mas negativos que en el caso de las soluciones de cloruros.
Posiblemente sea por potencial de union liquida, porque las
soluciones tienen concentraciones con igual fuerza iénica | y pH.

2. La carga recuperada o eficiencia de deposicion m, varia poco para
cada i6n segun sea el potencial de depédsicion. Seguln, si se ha
potenciostatizado a Eg, en la zona de inicio de la deposicién, en la
zona de control activado, o en la zona de potenciales de deposicién
masiva. El valor de n, varia poco en la zona de control activado para
cloruros 6 sulfatos. Sin embargo, en la zona de potenciales de control
por transporte, o zona de tendencia a la densidad de corriente limite
el valor de 1 % disminuye mas en medio de sulfatos, como se
obtiene de las experiencias. Esto puede ser porqué aparte de la
reduccién del metal ocurre la reacciéon paralela de reduccion del agua
gue aumenta para el caso de soluciones con sulfatos en la zona de
potenciales de j.

3. Se encontré que los depodsitos presentan tamafios de grano mucho
mayores en medio de Cl respecto de los depésitos en medio de SO,%,
para las condiciones de las experiencias en la zona de control
activado. La disminucion del tamafio de grano para el caso de los
sulfatos, tal vez se puede explicar a causa de que se desplazan los
potenciales méas negativos a regiones donde se forman mas nucleos y

mas pequefios.



4. En la zona de potenciales donde conviene depositar (zona de control
activado), las técnicas superficiales utilizadas SEM o XPS permitieron
mostrar la morfologia y composicion de los depédsitos. Los
compuestos encontrados fueron (ZnCl,, ZnSO,) y los elementos que

posiblemente estén adsorbidos (Cl y N).
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