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Resumen

En este trabajo se analiza la influencia de la concentracion de tiourea en el
proceso de deposicion de cinc por medio de técnicas electroquimicas. Se ha
encontrado una concentracion Optima del aditivo en cuanto a que los
depdsitos son de mas calidad y resultan ser mas refinados y nivelados.

Como se sabe, una forma de protecciéon contra la corrosion de los metales
utilizados como sustratos, es mediante recubrimientos metalicos que le dan
al sustrato o metal de base proteccion o mas valor (en el caso de metales
preciosos como el oro o la plata o el cromado decorativo) o le mejoran
notoriamente sus propiedades de resistencia mecanica y / o la resistencia
contra la corrosidn en servicio (cincados, cromados ingenieriles). Una de las
técnicas de obtencidon de recubrimientos es mediante la electrodeposicion.
Los aditivos, en general son sustancias organicas que se agregan a la
solucion de electrodeposicién para modificar la calidad de los acabados
metalicos. Son formulas bajo patente y se desconoce cual es la funcién del
aditivo para cada proceso. El uso correcto del aditivo puede resultar en la
produccidon de un recubrimiento nivelado, brillante y con buena resistencia
contra la corrosién. En los estudios voltamétricos hemos encontrado que la
reduccion del Zn?* se acelera en presencia de tiourea. Mediante la
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIS, hemos hallado la
cantidad Optima de aditivo para un acabado mas decorativo. Se ha

encontrado que la resistencia a la corrosion disminuye en presencia de
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tiourea. Mientras que la resistencia a la corrosion se incrementa, cuando las

concentraciones de tiourea son proximas al valor 6ptimo.

I ntroduccién

El aditivo, su quimica y mecanismo de accidn en cada recubrimiento, asi
como su concentracion en la solucion modifica las propiedades fisico-
mecéanicas de los depdsitos"”. Asi es en cuanto a su apariencia, brillo,
nivelado, espesor, microdureza microestructura y resistencia contra la
corrosién, que son mas o menos significativas segin sean las condiciones
de servicio del recubrimiento. Dicho de otro modo, se busca regular las
propiedades del depdsito, conforme a una concentracion apropiada de
aditivo o aditivos. Las concentraciones normalmente utilizadas son muy
bajas y van desde 107" M hasta 102 M.

Los efectos que producen los aditivos en los depdsitos ocurren por varios
mecanismos de acciéon . No obstante, en los trabajos se discute poco
sobre el mecanismo de acciéon de los aditivos en el proceso de
electrodeposicion, segun sean los grupos funcionales que constituyen su

() dan una basta resefia con

molécula. Oniciu y Muresan; Franklin
infinidad de referencias de los aditivos y explican los mecanismos de accién
de los aditivos que son refinadores de grano, abrillantadores, niveladores,
complejantes y los aditivos reguladores de pH “buffers”, para la deposicion
de cinc, niquel, cobre y otros.

En el perfil superficial, hay picos y valles. El metal que se deposita (zinc,
niquel, cobre) normalmente lo hace en los picos y no en los valles. Los
aditivos denominados “nivelantes”", actian por el mecanismo de
adsorcién, inhibiendo la deposicién en los picos. Entonces, la deposicion
masiva ocurre en los valles y sigue hasta nivelar el recubrimiento. Un
ejemplo de aditivo nivelante es la tiourea ™), por lo que el depésito resulta
ser mas nivelado y liso.

Los diferentes tipos de crecimiento y la electrocristalizacién, han sido
estudiados en funcién de la densidad de corriente y de la inhibicién que
producen los aditivos para el caso del cobre y otros recubrimientos como el

Vv, Vi, vii, viii, ix)

zinc ¢ .



Algunos aditivos actiuan por el mecanismo de complejamiento del catién del
metal que se esta depositando lo que hace que su llegada a los nlcleos sea
mas controlada. Esto hace que se eviten los crecimientos dendriticos, no
deseados porque son depdsitos con nucleos aislados, porosos y por lo
tanto, malos.

Los cianuros pueden considerarse aditivos’® porque actGan por el
mecanismo de complejamiento del cation del metal que se esta
depositando. Los complejos de CN™ son en el caso de metales del grupo 1B,
2B y 3A de la tabla periédica, lo que hace que el sobrepotencial de
deposicion se incremente y por lo tanto, al hacerse la llegada del metal a los
ndcleos en forma mas controlada, aumente el poder cubriente
“macrothrowing power” " xi,

El aporte principal de este trabajo es el empleo de técnicas electroquimicas

en la determinacion de la concentracion O6ptima de aditivo tiourea, en la

soluciéon de electrodeposicion de zinc en medio acido en base a cloruros®™.

Detalles Experimentales

Se utilizé un electrodo de trabajo de acero 1010, de bajo carbono, con un
area de 0,2 cm?.

El acero fue incluido en resina epoxi, con el objeto de evitar problemas de
corrosién por rendijas (grietas, huecos, orificios). Antes de iniciar las
experiencias se puli6 el electrodo con esmeril 600, se lavd con agua
corriente y destilada. Luego, el electrodo se secé con papel tisl, antes de
introducirlo en la celda. Inmediatamente se sumergié en la solucién de
electrodeposicion, de composicion ZnCl, 0,3 M + NH,CI 4,2 M a un pH = 4
siendo la fuerza i6nica | = 5,1 M a la que se le agreg6 tiourea en una
concentraciéon entre 10°My 103 M.

Como contraelectrodo se empleé un electrodo de platino de 2 cm? y como
electrodo de referencia uno de calomel saturado. Todos los potenciales en
el texto estéan referidos a este electrodo.

Antes de cada medida electroquimica se aplic6 un potencial Ei de 5 mV mas
positivo que el potencial de circuito abierto ECA hasta una densidad de

corriente constante de 100 pA cm™? (300 s). Para la deposicion



voltamétrica, se realiz6 el barrido de potencial en sentido catédico a 10 mV
s'' desde el Ei elegido hasta el potencial final Ef = -1.5 V.

Las medidas de EIS se realizaron a diferentes potenciales de
electrodeposicién aplicando una onda sinusoidal de 0.005 Hz < f < 10° Hz
con una amplitud AV de 5mV.

Se utiliz6 un potenciostato — galvanostato EG&G Princenton Applied

Research Par 273 y 273 A.

Resultados y Discusién

1-Deposicion Voltamétrica

La figura 1, muestra los voltamperogramas obtenidos en presencia y en
ausencia de aditivo. En el mismo para el caso sin tiourea, se han
identificado cinco zonas de potencial que se asocian a diferentes procesos
gue se identifican con la letra “Z” cuyo estudio es esencial para comprender
el mecanismo de la electrodeposicién en las condiciones de trabajo. Si se
adiciona tiourea, en pequefia concentracion, a la solucién, el plateau que se
ve en la figura en Z,, en la voltametria sin aditivo, se desdibuja y

practicamente desaparece a una concentracién de 10™* M.

—— sin aditivo
- - - 5*10™M tiourea
4 1*10™M tiourea

1
&
I3

&

-1,5
E/V

Figura 1. Voltamperogramas de deposicién a v=10mVs™. Negro sin
aditivo, rojo 5 * 10° M, violeta 1*10™ M.



Es posible observar que en presencia de tiourea, la zona Z; se aplana a
medida que la concentracion del aditivo aumenta, y se modifica la zona de
nucleacion (“Z,"). Este hecho, estaria indicando que la adsorcidn de tiourea
produce un cambio en la cinética de la reaccion de nucleacion.

Durante el proceso de nucleacién, se generan campos difusionales sobre los
nucleos. La nucleacién sigue un proceso distinto cuando se usa o no aditivo.
Cuando no se usa aditivo o la concentracion de aditivo es muy baja, éste
proceso de nucleacién con campos difusionales al inicio de la deposicion,
ocurre de modo que el metal que se esta depositando, llega en forma no
controlada. Por lo que son altas las corrientes que se producen sobre los
nucleos, debido a ello se produce la “polarizacién por concentracion”. Los
campos difusionales que siempre se generan sobre los nucleos chocan entre
si por “colisiones blandas”. Este proceso de nucleacion se manifiesta en el
voltagrama en la denominada "zona “Z,”. Por lo tanto, la llegada de los
cationes cinc Zn?*, desde la solucién a la superficie entre los ntcleos queda
dificultada porque sobre la superficie los campos difusionales colisionan por
“colision blanda” rodeando a nucleos proximos. Este hecho, origina
depésitos de baja calidad, que son porosos.

En presencia de aditivos contenidos en la solucion durante la
electrodeposicion, la llegada de corriente a los nlcleos es controlada, y los
campos difusionales, se desarrollan mas lentamente sobre los nucleos, las
corrientes son mas bajas. Como consecuencia, los nacleos chocan entre si
por “colisién dura”. Esto es asi, porque los aditivos modifican la forma en
gue llega la materia desde la solucién a la superficie del electrodo. Se
pueden considerar los aniones como aditivos ya sean los cloruros, o los
sulfatos, los cianuros y otros aditivos que son organicos que muchas veces
son complejantes de los cationes Zn?* presentes en la solucién. Por lo tanto,
en el caso en que haya complejamiento, es diferente la disponibilidad de
materia que llega a la superficie, y la forma en que ocurre la reaccién de
inicio de la deposicion por lo que los depdésitos son mejores, mas nivelados
y lisos. Asi, el depésito es diferente segin si se usa o no aditivo en la
solucion porque varia la llegada de materia de la solucion a la superficie. Es

importante tener en cuenta que la llegada de materia y el inicio de la



deposicion es segln sea la constante de complejamiento del anién
contenido en la solucién.
De esta manera, si se usan aditivos, los nucleos chocan entre si “por

colisiéon dura” V),

por lo tanto, se ve facilitada al formacion del depdsito
capa por capa hasta que se forma un recubrimiento continuo.

En presencia de tiourea aumenta la corriente del pico en “Z,” de deposicién
masiva y los potenciales se corren hacia valores mas anddicos.

Mientras que en la zona de potenciales “Zs” denominada de “tendencia a la
corriente limite”, hay un importante cambio de la densidad de corriente con
la concentracién de tiourea a 10 M.

Asi, el agregado de aditivo tiourea, mejora las caracteristicas de las
superficies electrocincadas, que son por el refinamiento de grano més

brillantes, y méas uniformes (Figura 2).

Sin aditivo Con tiourea 5*10°M

Figura 2. Fotomicrografias de depdsitos de zinc obtenidos
a) sin aditivo y b) con tiourea 5* 10°°M por Microscopio de
barrido SEM. Los depdsitos fueron crecidos en el potencial
de nucleacién de aproximadamente Eg = -1,12V hasta una
carga de 0,2 Ccm™.

2. Deposicibn  Potenciostatica en diferentes potenci ales
catddicos de la voltametria.

Los estudios potenciostaticos se hicieron para asegurarnos que el
sistema se mantiene en estado estacionario durante la mediciéon por

EIS a cada potencial.



Transientes potenciostaticos a los potenciales indicados en las curvas
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Figura 3. Saltos potenciostaticos a los potenciales de
deposicién. Negro -0.95V, rojo -1.12V, azul —1.14V.

La figura 3, muestra que el sistema es estacionario por largos tiempos a

todos los potenciales de deposicion. Luego, a estos potenciales es posible

medir el espectro por EIS.

3.

El S Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.

3.1 Estudios por EIS en la zona de potencial de evolucién de
hidrbgeno sobre sustrato acero a -0.95V (al inicio de la
electrodeposicion), EIS el potencial de nucleacién a -1,12 Vy en el
potencial de deposicién masiva en -1,14 V.
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Figura 4. Diagrama de Nyquist en distintas zonas de
potenciales indicados en la figura 1. La soluciéon de
electrodeposicion de zZnCl, 0,3M + NH4Cl 4,2M pH 4, sin
aditivo. Recuadro: diagrama de Nyquist para el caso de un
potencial de -0,95V en la zona “Z,” del voltamperograma.

En la Figura 4, se muestra el diagrama de Nyquist a distintos potenciales de
electrodeposicién, sin tiourea, obteniéndose una constante de tiempo
capacitiva en el alcance de frecuencias medido para -0,95 V y los mayores

valores de impedancia.

A medida que el potencial se hace mas negativo, comienzan a definirse dos
constantes de tiempo a -1.12 V y a -1.14 V las que se definen en un
semicirculo capacitivo a altas frecuencias y una contribucion difusional a
bajas frecuencias. Los diagramas de impedancia se modifican con el

agregado de tiourea (Figuras 5y 6).



3.2 EIS en el potencial de nucleaciéon a -1.12 V en la presencia de
tiourea.
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Figura 5. Diagrama de Nyquist a -1,12 V, La soluciéon de
electrodeposicion de zZnCl, 0,3M + NH4Cl 4,2M pH 4, sin
aditivo y con el agregado de distintas concentraciones de
tiourea.

Se observa que en presencia de aditivo tiourea, se modifican los diagramas
de impedancia y que a concentraciones en aumento los valores de
impedancia disminuyen.

A -1,12 V en todo el rango de frecuencias, Figura 5, a una concentracion de
tiourea en soluciéon de 10° M 6 de 5 x 10> M se observan dos constantes de
tiempo que corresponden a dos procesos: uno que es difusional a bajas
frecuencias y otro proceso que es capacitivo a altas frecuencias. Mientras
que para concentraciones de 5 x 10™ M el proceso difusional desaparece y
s6lo permanece el proceso capacitivo, con una sola constante de tiempo,
con valores alun mayores de impedancia que para una concentracién de

5x107° M.



El fendmeno puede explicarse por una modificacion del proceso de
nucleacién y crecimiento al inicio de la electrodeposicién que hace que
desaparezca el proceso difusional, lo que resulta en un depésito mejor
porque no hay polarizacion por concentracion. Al ser mayor la resistencia
de transferencia de carga RTC (porque aumenta el diametro del semicirculo)
baja el valor de su inversa que es el parametro cinético denominado
densidad de corriente de intercambio jo,. Un valor menor de este parametro,
indica que disminuye la constante de velocidad de reaccién cinética, durante
la deposicion y la velocidad de nucleacién resulta ser mas baja y

controlada.

3.3 EIS al potencial de deposicion masivaa - 1.14 Venla
presencia de tiourea.

La figura 6, para E = -1.14 V, muestra que en esta zona de potencial es

mas importante el efecto del agregado de tiourea.
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Figura 6. Diagrama de Nyquist a -1,14 V, La
solucion de electrodeposicion de zZnCl, 0,3M +
NH4Cl 4,2M pH 4, sin aditivo y con el agregado
de distintas concentraciones de tiourea.



En la figura 6, se observa que adicionando concentraciones muy bajas de
tiourea a la solucion de electrodeposicion (5*10°° M) disminuye el valor de
la componente real de la impedancia. Cuando se adiciona tiourea en la
solucién hasta una concentracion de 1*10* M aumenta el diametro del
circulo a altas frecuencias y por lo tanto disminuye j,, que implica una
deposicion mas controlada porqué disminuye la constante de velocidad k al
ser jo = k * C donde c es la concentracion de la especie que se esta
depositando, en este caso el Zn. La concentracion de aditivo a partir de

1*10™* M es 6ptima, porque j, es menor a partir de esa concentracion.

eMicroestructura de los recubrimientos en la presenc ia de
tiourea a un potencial de -1.14 V.

Se observa en las fotomicrografias de la Figura 7, las microestructuras
electrodepositadas al potencial E= -1.14 V en la ausencia y en la presencia

de tiourea.

Figure 7. Photomicrografias obtenidas by SEM. Las técnicas electroquimicas
usadas para la obtencién de los recubrimientos son voltametria (a 100mVs™
desde el potencial inicial Ei hasta el potencial de deposicién a -1.14 V) y
luego, la deposicién potentiostatica a E constante de -1.14 V La solucién de
electrodeposicién: ZnCl, + NH,Cl: a) sin aditivo, b) con 3x10™® M tiourea c)
10* M tiourea.

El recubrimiento obtenido a la concentracion 6ptima de aditivo tiene mayor

poder cubriente como se ve en la figura 7c.



3.4 EIS al potencial de deposicion masiva a - 1.19 V (en la

densidad de corriente limite difusional) en la pres encia de
tiourea.

La figura 8, muestra el diagrama de Nyquist en la zona de

deposicion masiva con control por transporte a -1,19V:
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Figura 8. Efecto en el Diagrama de Nyquist en la
zona de deposicibn masiva con control por
transporte, a -1,19 V. La solucibn de
electrodeposicion: ZnCl, 0,3M + NH,Cl 4,2M pH 4
con el agregado de distintas concentraciones de
tiourea.

En esta zona de potenciales puede verse que la concentraciéon del
aditivo 6ptima es 2,5*10* M de tiourea porque a esa concentracion
aumenta RTC y en esa concentracion la constante de velocidad de
reaccion deposicibn es mas baja y consecuentemente mas
controlada. La concentracién de aditivo mayor en este caso es
porque la deposicion masiva ocurre con control por transporte y
también tiene lugar la reaccién paralela de descomposicién del

agua.



4. Simulaciéon y ajuste del sistema experimental a c¢ ircuitos

eléctricos por Bouckamp.

El espectro con los valores medidos por EIS, a cada potencial y con
distintas concentraciones de aditivo tiourea, tiene una determinada
forma. De acuerdo al tipo de espectro EIS, se elige el circuito
eléctrico y se calculan los valores de resistencias y capacitores, por
una funcién de transferencia

La funcién de transferencia se plantea asi simulando un sistema

electroquimico con un circuito eléctrico:

(R +W) ((1/wCy)j
(Re+W) (1 /wCy)j

Z=Rs+

El circuito eléctrico equivalente esta compuesto por una resistencia de
la solucion, Rs, en serie, con un circuito RC de Impedancia Zp
(impedancia del paralelo). Donde Zp es la suma de resistencias (Rct y
W Resistencia Warburg que simula el proceso difusional) en paralelo
con un capacitor C. La impedancia total del sistema electroquimico, Z

total, estad dado por la suma de Rsy Zp:

En la tabla que sigue se presentan los datos obtenidos por simulacién

usando un circuito eléctrico como el descripto.



Influencia de la concentracion de tiourea en los pa

rametros de ajuste

Tiourea Potencial Parametros de Ajuste del sistema
(Conc. Molar) fisicoquimico real a un circuito eléctrico
E/ V Rs/ Q cm? Rtc/ Q cm? C uF cm 2

0 -0,95 7,23 107 250
0 -1,12 5,61 6,44 170
5x10°M -1,12 2,20 2,56 92
5x10*M -1,12 2,50 3,20 40
0 -1,14 2,20 2,7 30
5x10°M -1,14 2,10 1,78 56
1x10°*M -1,14 2,81 1,50 140
5x10*M -1,14 2,34 1,30 140
1x1073M -1,14 3,20 2,00 52
0 -1,19 1,00 7,35 15
5x10*M -1,19 1,00 3,00 10
2,5x107*M -1,19 4,78 9,30 39

La Figura 9, muestra los datos medidos y ajustados comparados, en el

potencial de nucleaciéon v,

correspondiente.

en

E =-1,12 V zona de nucleacion
% valores medidos
al o valores ajustados
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la figura 9b, el

circuito equivalente

R=7,2Q
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Figure 9. a) Espectroscopia de Impedancia electroquimica, (valores medidos
y ajustados superpuestos. b) circuito eléctrico equivalente elegido que ajusta
al sistema fisicoquimico real durante la deposicién a -1,12V.

Se observa un buen ajuste entre los datos experimentales y los datos

calculados segun la funcién de transferencia. Los valores obtenidos en el




sistema R(RC) da valores de ajustes como los de la figura donde C es la
capacidad de la doble capa electroquimica que es de 170 microFaradioscm
gue resulta un valor alto porque a ese potencial, es dificultoso iniciar la
nucleacion y la Resistencia de transferencia de carga es 7,2 ohm que es alta

para la solucion de electrodeposicion utilizada, a -1,12V.
Conclusiones

e La aplicacion de la técnica de EIS, ha mostrado su potencialidad para
estudiar el efecto de aditivos en las caracteristicas de los
electrodepésitos formados.

e La cantidad o6ptima de aditivo para lograr un depdésito de buena
calidad, depende de la zona de potencial estudiada, ya que en cada
una de ellas, el control se modifica.

e Un aumento en el valor de la resistencia de transferencia de carga
implica una disminuciéon de la constante de velocidad de reaccion kq y
por lo tanto, corresponde a una deposicién mas controlada.

e Ese valor 6ptimo de concentraciéon del aditivo se alcanza, cuando

aumenta el valor de la resistencia de transferencia de carga.
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