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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el acondicionamiento de @destrde acero para la electrodeposicion de
zinc a partir de soluciones de ZrG1 NH,CI. El control del “estado inicial”, determinado por el fncial

de acondicionamiento,; By la densidad de corriente inicial anddicg;,json de fundamental importancia
para el proceso de electrodeposicion.

Los valores del potencial a circuito abierto, ECA, son afbmtapor los iones presentes tanto para
soluciones de base de NEl y de (NH),SQ, como para soluciones de electrodeposicion.

La comparacion de las cronoamperometrias en el patenicial, E, muestra que este debe ser
levemente mas positivo que el ECA. Se encuentra gsee [zarte siempre de un valor de<j 100
(uAcm®) estacionario y con el electrodo pulido siempre en éguabndiciones, se aseguran las
condiciones de reproducibilidad experimental erdifeyentes técnicas de electrodeposicion.
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1. INTRODUCCION

El estado de la superficie del sustrato en el queida itm proceso de electrodeposicién, es deterneramt

la evolucion del electrodepésito. Se ha demostradocqda una de las etapas de la electrodeposicion
(nucleacion, deposicion masiva con control activadonocomtrol por transferencia de materia) depende de
la historia previa del sistema [1,2]. En este sentido, esriante reproducir las condiciones iniciales del
electrodo de trabajo, con el objeto de que se refutapardmetros que determinan el estado superfidial de
acero al inicio de la electrodeposicion. Estos parasewon: el potencial inicial aplicado,, & densidad de
corriente estacionaria que se debe alcanzar en el tidm@mondicionamiento,;j la composicién de la
solucion y el area del electrodo determinada porlelq@u

Para poder elegir un potencial inicial es necesario cersiths caracteristicas del sistema en estudio.

La interfase acero 1010/ solucién acuosa es muy reaétigativamente, a cualquier potencial aplicado a
través de la misma se verifica siempre algin procesmadsferencia faradaica. Las reacciones que en ella
ocurren a cada potencial aplicado dependeran de laosicigm de la solucién. Cuando no circula corriente
a través de un circuito externo, el potencial mediolira un electrodo de referencia se conoce como
potencial a circuito abierto, ECA. Este es un potemuiato que queda determinado por las reacciones de
oxidacion y de reduccidn, las que a su vez dependgrtdde la solucion.

Si bien se conocen varias soluciones desde las cualdspssita zinc, se utiliza en este caso un bafio de
ZnCl, 0,3M + NH,CI 4,2M ya que en la industria se utilizan solucionesaacteristicas similares [3]. El
pH medido en la solucion, se ajust6 en un valor 4,w@ concentracion de protones Bimilar a la que se
utiliza usualmente, “numerosos estudios indican quedlmses indicados de pH estan entre 3,5y 4,5 [4]. Se
ha planteado en la bibliografia un esquema con los cmpgistentes en la solucion, para las condiciones
de concentracidon de zinc pZn y de cloruro'd6]. En las condiciones de la experiencia, en que la
concentracion de cloruro de zinc es 0,3 M, y eli@IH},2M, el pZn.= 0,52 y pCI = -0,65, segln el esquema
el complejo estable corresponde a ZfiCpara un pH igual a 5. El efecto de la formacion ateptejos
genera un incremento en la polarizacién y la posibilidgadrdbuen depdésito aliin sobre un sustrato acero, con
superficie dificil de reproducir.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Las experiencias se realizaron con un potenciostgedvanostato E&G Princenton Applied Research Par
273 y 273 A. Se tilizaron los programas M270 y M352apas experimentos de electrodeposicion y
disolucion.

Para la determinacién de los potenciales, ECA, sectamoa los tres electrodos y sin que circule corriente
por el circuito exterior.

Para el acondicionamiento del electrodo de acero, sedle@acabo las cronoamperometrias en soluciones
de base 06 de deposicion en Ei. Antes de iniciardpsreencias de deposicion, se selecciona un potencial E
conveniente. El valor de;,Ese eligié anddico y proximo al potencial de circuitoeetoi ECA, previamente
medido. Durante el acondicionamiento del electrodaa®o, se polariza el mismo durante un tiempie t
espera, para alcanzar un valor de densidad demteraeddica estacionarig, j< 100 pAcm®: En el célculo

de la densidad de corriente se considero el areaggacandel electrodo.

El objetivo ha sido partir siempre de igual condiciénesfigial, para lograr reproducibilidad durante la
deposicion voltamétrica o por cualquiera de las técriegsroquimicas (potenciostatica, galvanostatica).

Al inicio de todas las experiencias se pulié el acam esmeril 600. En la voltametria presentada en
solucién de ZnGl0,3 M + NH,CI 4,2 M, el barrido catédico se realizé a 10 mV s

Se acondiciond el electrodo durante un tiempo similaualsg polariza el electrodo en Ei, antes de iniciar
las electrodeposiciones y luego se lavo el electradsesd con papel tissue y se introdujo en la celda.

CELDA: SU LIMPIEZA Y PREPARACION

La celda electroquimica de vidrio, utilizada para ebteltposicidon constituia un arreglo de 3 electrodos: el
electrodo de trabajo de acero, el contraelectrodplalino y el electrodo de referencia ER de calomel
saturado.

En todos los experimentos, antes de iniciar las cr@uks, se lavo la celda con soluciones de permatman
de potasio en medio basico, y con solucién de agigemada en medio acido. Luego, se llevo a cabo un
doble enjuague final (con agua corriente y agua tides).

ELECTRODOS

Se utilizé un electrodo de trabajo de acero 1010, decoajienido de carbono, cuya composicion quimica en
C es de 0,10 %. EIl acero del electrodo de trabajensambl6 en resina epoxi, con el objeto de evitar
problemas de corrosion por rendijas denominada cormdt@ricrevice corrosion”. De este modo, se logra
una mejor proteccion del electrodo de trabajo y serewitadidas incorrectas de la densidad de corriente
durante el proceso de electrodeposicidn.

El electrodo de trabajo utilizado tenia una superficiemgéoca de 0,2 cfn Antes de cada una de las
experiencias y, en todos los casos se pulio el aceresroeril 600 al agua, luego se lavo cuidadosamente el
electrodo, se secd con papel tissue antes de introdecirla celda. Inmediatamente se sumergié en la
solucion de base o de electrodeposicidon segun el caso

Se utilizé6 como contraelectrodo un electrodo de platinaeke Zcm y un electrodo de referencia de calomel
saturado.

SOLUCIONES EMPLEADAS

El agua utilizada destilada poseia una conductividad igualSa Se han utilizado soluciones preparadas con
drogas p.a, marca Riedel de Haen. Considerando qui¢ éé la solucion en estudio, incide en el ECA, ya
gue posiblemente modifique el proceso total (de lascienes anddica y catddica) es que se ajustaros toda
las soluciones al mismo pH. Se ajusto el pH igual a tbdas las soluciones utilizadas y se llevo a fuerza
iGnica a un valor constante | = 5,1M, para manteggales los coeficientes de actividad de los i@mekks
soluciones estudiadas, a los respectivos coeficiatgeactividad en la solucién de electrodeposicion de
NH,CI 4,2M + ZnC} 0,3M.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se discuten a continuacion los parametros fundamentaiegcial el proceso de deposicion que son el
potencial inicial aplicado, ifFque depende de ECA); la densidad de corriente estaé j;al polarizar en
Ei; que se debe alcanzar en el tiempo de acondicionandento funcion de la composicion de la solucion.

3.1 SELECCION DE UN E CONVENIENTE PARA LOGRAR REPRODUCIBILIDAD.

El potencial a circuito abierto medio medido ECA, permaitioptar el valor de Ei, al que se polariza el
electrodo para su acondicionamiento. Se elige de poess mV, més anddico que el potencial ECA. El
potencial del electrodo de acero, a circuito abierto kestaledido tiene un valor de ECA-0,654V, en
solucion de electrodeposicion de NH 4,2M + ZnC} 0,3M a pH 4.

Se polariza el electrodo de acero en un valor de Ei 6560¥, en NHCI antes del inicio de cada
electrodeposicion durante un tiemp@ara alcanzar un valor de densidad de corrierddiem estacionaria
tal que < 100 (uAcm™®) con el objeto de lograr el mismo “estado electroquirdesistema”.

La seleccion del Een cada solucion de electrodeposicion debe seredbgiensidad de corrientg pbtenida
sea del orden de lgsA para minimizar la disolucién del electrodo de hiede modo que se aseguren las
condiciones de reproducibilidad experimental.

Se presenta en la figura 1, el cronoamperograma dotpoiarizando el electrodo de trabajo a tres poterial
E; distintos y proximos al ECA, en los que el valor medil® la densidad de corriente estacionarjaep
anddica en unos casos para -0,65 V y-0,66V y matdrhra -0,67V.

lm T T T T T T T T T T T
140}
120_
065V
100t
£
S 8}
3
s 9O
40_
ol 066V
OF \ 067V
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

t/s

Figura 1. Evolucién de la densidad de corrientern funcién del
tiempo de espera, durante el acondicionamiento aedifes
valores del potencial Ei: 1) -0,65V; 2) ----- -0,66V; 3) .....
—0,67 V, en la solucidn de electrodeposicion de,GIH,2M +

ZnCl, 0,3M. Fuerza ionica |1 =5,1M, pH =4.

La polarizacion a valores mas negativos que los indi¢gdosjemplo a -0,67V, hace que la densidad de
corriente estacionaria anddica al inicio tome valom®dicos. Los valores de la corriente inicial no
deberian ser catédicos, porque se estudian reaccittnetectrodeposicion (donde las corrientes son
catddicas). De manera que, no es conveniente quariarte inicial tenga valores con el mismo signo
gue la corriente del proceso estudiado, porque enasse @mbos procesos se superponen y no se pueden
analizar separadamente.

a) En el cronoamperograma en el potencial inicial, Ei, segipuede constatar en la figura 1, al inicio
del proceso de electrodeposicién y durante el acamdioiiento del electrodo.



3.2 INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LA SOLUCION:

3.2.1 SOLUCIONES BASE

En la figura 2 se observan las respuestas cronoamégicas en el Ei en presencia de los anioney Cl
SO en soluciones de base con amonio (soluciones euéase sustituye el cation zinc por otro i6n que
no se electrodeposita, en.E
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Figura 2. Efecto en el cronoamperograma de los agion
cloruro y sulfato en presencia de cation amonio ieref
soluciones de base a pH ajustado. 1- cloruro de anfohi
M. 2- sulfato de amonio 1,7M. | =5,1M y pH = 4.

Inicialmente los iones cloruro presentes en la solus@dadsorben fuertemente en la superficie metalica y
se favorece ademds la adsorcidn de especies catiénigs de interacciones electrostéticas [6,7]. La
adsorcion de cationes amonio puede ser afectada paturaleza de los aniones presentes en superficie
[8]. El campo eléctrico existente en la interfase rredalcion determina la carga superficial del metal, la
gue a su vez esta relacionada con el potencial da carg Eo (potencial en que la carga superficial es
cero). Se asume que el potencial de carga cero, juegal muy importante en el proceso de adsorcion
electrostatica [9], que a su vez dependera del “piatlethe Antropov, A”. Se define el valor de A, por la
diferencia entre el potencial de corrosion 6 poterzieircuito abierto ECA y el potencial de carga cero
E,-o. Cuando A es negativo habrd una carga neta negatilaseiperficie y ocurrird la adsorcion de las
especies catidnicas (en este caso los iones améisi®) proceso podria ocurrir a través de interacciones
electrostaticas entre estas moléculas positivamente eargda superficie cargada negativamente con los
aniones clorur8®. En el caso del acero en medio &cido de clorurandnio, el potencial ECA también
denominado potencial de corrosion obtenido experinmeetake es -0,41V (ENH) y el valor del potencial
de carga cero&[10], para el hierro metalico en medio de sulfuricaleslrededor de -0,35V (ENH), y
en medio HCI es pocos mV mas positivo, luego la difdeeneta entre ECA y,E es negativa y por lo
tanto se favorece la adsorcion de los cationes aneoni@ superficie.

3.2.2 INFLUENCIA DEL AGREGADO DE ZINC A LA SOLUCION DE BASE

El cronoamperograma en la presencia de solucion sk d@ NHCI y de electrodeposicion de ZnpCh
NH,4CI en E se presenta en la figura 3.
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Figura 3. Efecto en el cronoamperograma en Ei.
Comparacion de las soluciones de electrodeposicion y
de base en medio de cloruros, 1= 5,1M. a pH 4 ajustado
Curva 1)—-=cloruro de amonio 4,2 M + cloruro de zinc
0,3M. Curva 2) - - cloruro de amonio 5,1M.

En el caso de la solucién de electrodeposicion, el zinmedio acido reduce notablemente la densidad de
corriente anddica de disolucién de hiergg,rgspecto del valor de la densidad de corriente estatioen
medio de cloruro de amonio sélo. Podria deberse edteceion de,j estacionaria, a la adsorcion de iones
cloruro en la superficie y cationes sobre la superficegalica y su inhibicién sinérgica de la corrosion
metéalica debido a la accion del anién cloruro reaccidaaon los cationes amonio y zinc. Se ha presentado
un modelo de “adsorcidn conjunta y competitiva y otralehm de adsorcion conjunta y cooperativa entre
ambos iones en la superficie, el i6n halogenuro y ercatmonio”.

3.3 VOLTAMETRIA CATODICA DESPUES DEL ACONDICIONAMIEN TO

El electrodo de trabajo, se acondicioné puliéndolopagrel esmeril 600, introduciéndolo en la solucién de
electrodeposicion de NBI 4,2M + ZnC} 0,3 M a pH 4. Luego, polarizandolo a=£-0,65V durante un
tiempo t de 300 s hasta llegar a3 100pAcnf. Seguidamente, se lleva a cabo el barrido a unaideld de

10 mVs! hasta el potencial final, Bfos resultados se muestran en la figura 4.



'tendenciaauna
_op |corriente limite:

§ ol B
<
IS
= 40

0 : :

o} PG,

] i . : | |
-14 -1,2 -1,0 08 06

E/V

Figura 4. Voltametria catédica realizada a una

. . 1 .z
velocidad de barrido v = 10mV s en solucién de
elecrtrodeposicion de cloruros.

Durante la electrodeposiciéon voltamétrica ocurren procgebsrnados por el potencial aplicado
durante el barrido. Cada uno de los procesos deltametria dependeran de la densidad de
corriente inicial §, de partida, del pulido y del acondicionamiento a Higpe contribuyen a
determinar las caracteristicas de la superficie, al inieiolad electrodeposicion y aseguran la
reproducibilidad de cada uno de los estadios de ltametria. Se considera que se obtiene
reproducibilidad cuando las diferencias en las cag&no son mayores al 10 % admitido para éste
sistema.

3.3.1 EFECTO DE UTILIZAR UNA DENSIDAD DE CORRIENTE | NICIAL J o, ALTA EN LA
VOLTAMETRIA.

Se propone que el hecho de partir de una mayor dendeladrriente inicial, s en el potencial Een la
figura 5, estaria vinculado con una mayor disoluciGddica (en este caso un aumento del area del
electrodo) conduciendo a valores de j mayores ducaua zona de potenciales en la voltametria.
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Figura 5. Efecto de la densidad de corriente inicitd, gl;, en la
voltametria, partiendo del mismo potencial inicial Ei=5,61- j,;
inicial anddica baja, BA cm?, 2- j,; inicial anddica alta 112A cm®,
Velocidad de barrido en ambas voltametrias = 10fh\bsEfecto en
la zona de bajos potenciales.

En la figura 5 b, se presentan los picos correspotatiaa las reacciones de evolucién de hidrogencsaue
determinantes del inicio de la deposicién. En la misagateas bajo los picos son equivalentes respecto d
la linea de base (linea punteada trazada en la base dgbamiados dos valores de la densidad de corriente
inicial jo; en las condiciones iniciales er.Babiendo polarizado el electrodo en un potencialipnmeante
determinado, se espera que la corriente baje hastalor anddico proximo a cero. Los valores deientes

en el pico de deposicién masivasuperan el valor del 10% en las diferencias de cteserespecto de
cuando se usa baja corriente al inicio en Ei. Poresglique no deben utilizarse altas corrientes al inici@lpor
problema de la reproducibilidad.

3.3.2 EFECTO EN LA VOLTAMETRIA DE LA POLARIZACION P REVIA AL CONTACTO CON
LA SOLUCION.

Industrialmente se realiza la polarizacion previa al ctmtaon la solucién, al inicio del proceso de
deposicion, por ello es que se considera este caso.

Existen dos formas de conectar el electrodo al inidigar@ceso de electrodeposicion. En la primera: se
introduce un cuarto electrodo de platino que esté cateetala celda y, a la vez est4 conectado al electrodo
de trabajo que entra en la celda polarizado y endanst el electrodo se sumerge en la solucién y despué
se polariza. Segln como se inicia la polarizaciéon en eepoode electrodeposicion, sera la respuesta del
sistema, ya sea en la voltametria o en el cronoamperogragiaestado inicial,EEn el caso de introducir el
electrodo previamente polarizado, al contacto con lzcEpi, se modifican las corrientes de los picos como
se determina en la figura 6.
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Figura 6. Voltametrias catédicas obtenidas partiendo deteetencial inicial
Ei = -0,65V introduciendo el electrodo: 1- polarizadesin polarizar. 10mV’s
! ER = calomel saturado. b Amplificacién en la zon&ajes potenciales, hasta
el comienzo de la electrodeposicion.

En la figura 6b, ampliada en la zona de bajos potlsciae atenda la densidad de corriente del pico que
corresponde a la reaccion del pigo®e observa en la figura que la densidad de ccerdmpico, j enicy

C3, €s menor cuando el electrodo se polariza previamkeotatacto con la solucion.

La polarizacién previa del electrodo es una forma dé&@an la densidad de corriente inicigjgrevia a las
mediciones. Ello se puede lograr minimizando la difera entre el potencial a circuito abierto ECA medido
cuando se conecta el electrodo en la celda, sin pdsaerriente, y el potencial inicial, &l que se polariza

el electrodo. De este modo, es posible obtener unsidéel de corriente anddica baja para lograr un
estado inicial previo de la superficie que permita laacepeibilidad de las mediciones.

Las diferencias en los valores de | en el pisale deposicion masiva, en ambos casos, introduciemda
solucion el electrodo “polarizado 6 sin polarizar”, sojabay estan dentro de la dispersion habitual de los

resultados de 10 % encontrado cuando existe reproducibilidad.



4. CONCLUSIONES

(1) Para lograr reproducibilidad en la deposicion voltamétasdundamental conocer el potencial a circuito
abierto ECA, para elegir un potencial @o6ximo y unos 5 mV mas anddico que ECA para anita
electrodeposicion, siempre en iguales condiciones.

(2) El potencial Ei en —0,65V permite obtener interfases rkpribles, presentando corrientes de
disolucion bajas, tanto para la solucion de electraglejgm de ZnGl + NH4Cl, como para la
solucion de base de NEI.

(3) En el Ei, la densidad de corriente anddigague adopta el sistema incide en los valores de las
corrientes de todos los procesos de deposicion. Cuardinsidad de corriente es muy alta al
inicio en j; respecto del caso cuando es baja, es mas visiblelardiia en j, en el caso del pico
cs, de deposicion masiva. En el pice las diferencias en j superan el 10 % que es la
incertidumbre admisible para este sistema.

(4) Cuando el electrodo se introduce polarizado se lograredd@&s en los valores de j menores
qgue el 10 %.

REFERENCIAS

. R. Winand. Process Metallurgy 3.1. H. Warren (E(litBisevier. 1984. 47.

. C. V. D"Alkaine. Gabriel Gordillo. Comunicacion Piiea

. Practical Electroplating Handbook (Hardcover) by NPdrthasaradyl 989.

. M. R. Thompson. Published by permission of the Diareaf the Bureau of Standards, 1926. 193-213.

. Trejo Ortega Meas. J. Electrochem. Soc. 145. 1988 (

. S.A.A. El Maksoud, Journal of Electroanalytical Chémi565(2004)321-328.

. A. Popova, E.Sokolova, S. Raicheva, M. Christov.CwmoScience 45(2003)33-58.

F. Bentiss, M. Traisnel, N. Chaibi, B. Mernari, H.We2. Lagrenée. Corrosion Science 44(2002)2271-
289.

9. S. Trasatti, J. Electroanal Chem., 33 (1971) 351-378.

10. A. R. Despic, in Comprehensive Treatise of Elebtaastry, edited by B. E. Conway and R. E. White
(Plenum Press, New York, 1983), Vol. 7, p. 451.

11. Zulema Angela Mahmud. “Influencia de los aditivalizados en el cincado en medio Acido”
MAHMUD, ZULEMA ANGELA. Universidad de Buenos Airegacultad de Ciencias Exactas y Naturales.
Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y Quirkitsica. UBA-FCEN. Buenos Aires. AR. 323p.
Trabajo de INTI-20100ttp://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis 4634 Mahmud.pdf



http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_4634_Mahmud.pdf

