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Desarrollo de recubrimientos anti-corrosivos de Aleacion
Zinc-Cobalto

Resumen
En este trabajo se presenta un estudio fundamental y de aplicacién prdctica
del desarrollo de un bafio electrolitico para la obtencion de recubrimientos de zinc y
de aleacién zinc-cobalto, protectores contra la corrosion.

La parte fundamental esta basada en el estudio del proceso de formacion y
crecimiento de los nucleos electrodepositados a diferentes condiciones.
Principalmente se estudia la influencia de algunos compuestos orgdnicos
(Polietilenglicol (PEG) de diferente peso molecular, cetonico-aromdtico (BA)),
sobre el mecanismo de nucleacién y la morfologia de los primeros cristales. El
estudio se hace utilizando la técnica electroquimica de cronoamperometria,
analizando la forma de los transitorios corriente-tiempo y utilizando los modelos
matemdticos para el estudio de la nucleacion, reportados en la literatura. Asimismo,
se utilizaron las técnicas de voltametria lineal y de inversiones de potencial, asi
como la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo (EQCM), para el estudio del
mecanismo de depésito de los metales y de la aleacion. El estudio se completo con el
andalisis de la morfologia de los recubrimientos, utilizando la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia de efecto tunel (STM). Asimismo, se
utilizo la técnica de espectroscopia de electrones AUGER con el fin de conocer la
homogeneidad del depdsito y también profundizar en el mecanismo de depdsito de la
aleacion zinc-cobalto. Cambios importantes fueron observados en el mecanismo de
nucleacion y en la morfologia de los recubrimientos en funcion del peso molecular
del aditivo utilizado. Los resultados obtenidos muestran que el aditivo PEG de peso
molecular 8000 actia modificando la orientacion de los depdsitos, mientras que el
aditivo BA actia selectivamente sobre cobalto, incrementando su cinética de
deposicién. La combinacién de estos compuestos en la composicion del bario
electrolitico, permite la obtencion de recubrimientos zinc-cobalto brillantes y de
composicion homogénea.

La parte aplicada de este trabajo consistio en llevar a nivel piloto los
resultados obtenidos durante el estudio fundamental. En esta parte, se determinaron
intervalos de concentracién de los compuestos PEG y BA , asi como intervalos de
densidad de corriente, que permitan la operacion adecuada del bario electrolitico
propuesto para la obtencion de recubrimientos de aleacion zinc-cobalto. Para esto,
se construyo una linea piloto de galvanizado con tanques de 2400 Lts. de capacidad
cada uno, Los recubrimientos de aleacion zinc-cobalto obtenidos tienen una
resistencia a la corrosion de 490 Hrs. en pruebas de camara salina, antes de
observar la corrosion roja.



Abstract

This paper presents a fundamental study about the development of an
electrolitical bath to obtain zinc and zinc-cobalt alloy deposit and its practical
application.

The fundamental part is based on the study of the formation and
growing of electrodeposited nuclei under different conditions. Special interest
is given to the study of the influence that some organical components
(Poloetilenglicol (PEG) and Bencilidenacetona (BA)) may have on the
nucleation mechanisms and on the morphology of the first-formed crystals.
The study is done through chronoamperometry electrochemical technique
experiments; The analysis of current-time transients obtained and the use of
the mathematical models for the study of nucleation reported in literature.
Lineal voltammetry, potential inversion and Electrochemical Quartz Crystal
Microbalance (EQUM]} techniques were used too.

An analysis of the morphology of the deposits was also performed to
complete the study. These study was carried out through the scanning electron
microscopy (SEM) and scanning tunneling microscope (STM) technigues.
The spectroscopy AUGER technique was also used in order to observe the
homogeneity of the deposit and have a better approach of the deposition
mechanism of the zinc-cobalt alloy. Important changes were observed in the
nucleation mechanisms as well as in the deposit morphology in relation to the
molecular weight of the used additives. The results show that the PEG
additive, whose molecular weight was 8000, acts modifying the deposits
orientation, while the BA additive acts selectively on cobalt, improving its
deposition kinetics. Combining these compounds in the electrolytic bath
composition allows to obtain shinny zinc-cobalt deposits of homogeneous
composition.

In the second section of this paper, the results obtained in the first
section were applied. The optimum concentration ranges of the PEG and BA
compounds and the best current density intervals were determined in order to
allow the correct operation of the electrolitical bath proposed and a pilot
galvanization line fixed for 2400 lts capacity was built.

The zinc-cobalt alloy deposits obtained proved to have a corrosion
resistance of 490 hours in the salt spray cabinet test, before red corrosion was
observed.



Prilogo

Proélogo

El estudio del electrodepdsito de aleaciones es de considerable interés, particularmente en la
forma en la que se lleva a cabo el deposito sobre otros metales. Utilizando la técnica de
electrodepdsito es posible controlar las propiedades de los depésitos, incluyendo composicion
quimica y microestructura de la aleacion, El control de estos parametros puede ser realizado a través
del potencial, de la densidad de corriente o bien introduciendo sustancias adicionales a la solucidn,
conocidos como aditivos.

El control apropiado de un proceso tan complejo como lo es el electrodeposito de aleaciones
es posible sdlo sobre la base de un conocimiento correcto del mecanismo de depdsito involucrado.
La aproximacién empirica, empleada hasta ahora en estos estudios, ha demostrado ser insuficiente,
por lo que se requiere un mayor analisis tedrico y practico de los principales factores que determinan
el mecanismo de electrodepésito de aleaciones.

El electrodepdsito de aleaciones permite obtener una gran variedad de microestructuras con
solo variar las condiciones de depdsito y composicion del bafio electrolitico. En la practica industrial
se utilizan comunmente algunos compuestos organicos conocidos como aditivos, estos compuestos a
pesar de que se utilizan en concentraciones muy bajas son parte indispensable en la composicién de
los bafios electroliticos. Los aditivos generalmente son empleados para influir en la morfologia del
depoésito, para obtener depésitos de excelente calidad y con las caracteristicas fisicas deseadas
(Resistencia a la corrosion, brillo)

A pesar de la importancia que tienen los aditivos orginicos sobre el mecanismo de
nucleaciéon y sobre la morfologia de los recubrimientos, poco trabajo de investigacion se ha
desarrollado en este sentido, siendo su eleccién generalmente empirica y de ahi la importancia de
este trabajo de investigacion.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el estudio realizado sobre el efecto
de diversos aditivos sobre el mecanismo y morfologia de depdsitos de zinc, cobalto y de la aleacion
zinc-cobalto.

El objetivo principal de este trabajo fue encontrar un sistema de aditivos comunes a zinc y
cobalto que permita obtener recubrimientos de zinc y de aleacidn zinc-cobalto, resistentes a la
corrosion, a partir de bafios electroliticos comunes.

El estudio llevado a cabo para el desarrollo de aditivos se dividié en dos partes. La primera
parte, comprende un estudio fundamental de la forma en la que los aditivos modifican la morfologia
y mecanismo de nucleacion de los depositos de cada uno de los metales y de la aleacién zinc-
cobalto. El estudio fue realizado utilizando las técnicas electroquimicas de voltamperometria lineal y
cronoamperometria , asi como la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) vy la técnica
de espectroscopia de electrones AUGER para la caracterizacion de la composicion del
recubrimiento, adicionalmente se hicieron pruebas de corrosién por curvas de polarizacién y camara
salina para evaluar los recubrimientos obtenidos.

La segunda parte de este trabajo consistié en llevar las condiciones de laboratorio a mayor
escala, es decir, obtener recubrimientos de zinc y de aleacidn zinc-cobalto en condiciones similares
a las industriales. Para lograr esto, se realizaron experimentos utilizando la técnica de celda Hull
para evaluar el comportamiento del bafio electrolitico a nivel piloto, asi como la calidad de los
recubrimientos obtenidos a diferentes densidades de corriente de operacién. Asimismo, la
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morfologia de los recubrimientos fueron caracterizadas por microscopia electrénica de barrido
(SEM) v la composicion de la aleacion por Espectrometria de Ignicion por plasma (ICP) . Ya que
uno de los aspectos mds importantes de los recubrimientos protectores es precisamente su eficiencia
como recubrimiento protector contra la corrosion, se evalio la resistencia a la corrosién de los
recubrimientos, utilizando la técnica de cdmara salina. Para llevar a cabo el proceso de
electrodeposito a nivel piloto, se construy6 una linea de galvanizado con tinas de capacidad de 2400
Its.
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El trabajo presentado ha sido dividido en varios capitulos, donde se describe de manera
detallada el efecto de cada uno de los aditivos estudiados, sobre el mecanismo de nucleacion y sobre
las caracteristicas morfologicas y de resistencia a la corrosion de los recubrimientos.
Adicionalmente se incluyen capitulos dedicados a los antecedentes y conclusiones generales. En el
capitulo I, dedicado a la introduccidn y antecedentes, se da una breve explicacion de los motivos
que originaron este trabajo, destacando principalmente, la necesidad de utilizar bafios electroliticos
no contaminantes, que permitan obtener tanto de recubrimientos de zinc, como de aleacién zinc-
cobalto, utilizando la misma infraestructura.

Debido a que uno de los aspectos fundamentales en el estudio de las aleaciones es determinar
que parametros facilitan su formacién, asi como la forma en que el mecanismo de nucleacion
(formacion de la nueva fase en sus primeros instantes) se modifica, se lleva a cabo un estudio
teorico (capitulo IT) de las condiciones termodinamicas y cinéticas para la formacidén de aleaciones.
Asimismo, se presenta un resumen sobre las diversas teorias de nucleaciéon o de formacién de
nuevas fases utilizadas en este trabajo. Las teorias de nucleacién utilizadas fueron: Nucleacién en
dos dimensiones (2D) controlada por la adsorcién de atomos, nucleacion en tres dimensiones (3D)
controlada por la adsorciéon de atomos y nucleacion en tres dimensiones (3D) controlada por
difusion. El uso de estos modelos de nucleacion, permitié hacer una aproximacioén del proceso de
nucleacion, (en base al ajuste de los graficos adimensionales) al mecanismo de nucleacion
involucrado, a las diferentes condiciones de depésito y la relacion existente entre el mecanismo de
nucleacion y los diferentes pardmetros. Es importante mencionar que siendo modelos teéricos, lo
que nos indican es una aproximacién del fenémeno observado.

Inicialmente se realizé un estudio del efecto del sustrato y del acido bérico sobre el proceso
de electrodepésito de zinc, de cobalto y de la aleacién zinc-cobalto. Este estudio (Capitulo IIT) se
realizé con el fin de determinar el rol que tiene el acido bérico en los bafios electroliticos para el
depésito de zinc, ya que es un componente comun en_los bafios de electrodeposito de diversos
metales. Otro de los pardmetros importantes que se estudiaron es este capitulo fue el efecto del
sustrato. Como sustrato se trabajé con tres electrodos: carbon vitreo, platino y acero tipo AISI 1018,
este estudio se hizo con la finalidad de conocer la influencia que tiene el sustrato sobre el
comportamiento electroquimico y sobre la morfologia de los recubrimientos. Los resultados
obtenidos muestran que el sustrato no modifica el comportamiento electroquimico, ni la morfologia
de los recubrimientos. De esta manera, se utilizaron los diferentes sustratos, dependiendo del tipo de
estudio a realizar, por ejemplo, cuando se estudié la morfologia y resistencia a la corrosion de los
recubrimientos, se utilizaron sustratos de acero por ser el sustrato de aplicacion industrial.

Una vez que se ha determinado el efecto de los componentes basicos en los bafios
electroliticos, sobre ¢l electrodepésito de zinc y de zinc-cobalto, asi como el efecto del sustrato, el
trabajo se enfoco al estudio del efecto de otros parametros que influyen directamente y son de gran
importancia en el control de proceso de electrodepdsito, estos parametros son: concentracién de la
especie electroactiva, y los aditivos. Tanto la concentracion de la especie electroactiva como la
concentracion y naturaleza de los aditivos tienen una gran influencia sobre la morfologia,
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comportamiento electroquimico y resistencia a la corrosidon de los recubrimientos tanto de zinc,
como de zinc-cobalto.

En el capitulo IV se hace un estudio sobre ¢l proceso de electrodepésito de zinc. El estudio
comprende un andlisis termodinamico de las especies de zinc susceptibles de existir en solucién a
las condiciones de trabajo. Este estudio es realizado utilizando el método grafico de Diagramas de
Zonas de Predominio. Dentro de este capitulo se estudia la influencia de la concentracioén de zinc y
su efecto sobre el mecanismo de nucleacion y morfologia del recubrimiento. Los resultados
muestran la relacion entre el mecanismo de nucleacion, la morfologia y la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos de zinc, estos resultados permitieron determinar las concentraciones mads
adecuadas de zinc para obtener recubrimientos con buena calidad protectora.

Ya que los aditivos polietoxilados son utilizados como agentes surfactantes en el
electrodepésito de algunos metales en medio acido, en este trabajo se estudié la influencia de
aditivos polietoxilados de diferente peso molecular, esto con el fin de determinar la influencia de!
peso molecular del aditivo polietoxilado sobre la morfologia y resistencia a la corrosion de los
recubrimientos de zinc. Se observaron cambios importantes en la morfologia de los recubrimientos
al variar el peso molecular del aditivo. Los resultados obtenidos permitieron elegir al aditivo
polietoxilado que diera los mejores resultados en cuanto a resistencia a la corrosién de los
recubrimientos, siendo este aditivo el compuesto polietilenglicol de peso molecular 8000.

Una vez seleccionado el aditivo polietoxilado se estudid mas a fondo el comportamiento
electroguimico de la solucion en presencia de este aditivo y su efecto sobre el mecanismo de
depésito y de la morfologia de los recubrimientos de zinc. Para ello se utilizo la técnica de
microbalanza de cristal de cuarzo (EQCM), que permite determinar la variacion de masa in situ,
durante el estudio electroquimico del electrodepésito. Los resuitados obtenidos permitieron
determinar un intervalo de concentraciones de aditivo PEG 8000 para obtener mejores
recubrimientos de zinc. Asimismo, se observé un cambio en la orientacién de los cristales en la
morfologia de los recubrimientos. A los aditivos que actian como el aditivo PEG 8000, se les
conoce comunmente como agentes surfactantes. De esta manera se propone al aditivo PEG 8000
como aditivo surfactante para el electrodeposito de zinc en medio acido a base de cloruros.

Otro de los aditivos considerados en este trabajo fue el compuesto bencilidenacetona (BA).
Los compuestos cetdnico-ardmaticos han sido utilizados recientemente como aditivos en el
electrodepésito de diversos metales, como por ejemplo niquel. En este trabajo se estudia la
posibilidad de utilizarlo como agente abrillantador para el electrodepoésito de zinc. Los resultados
muestran cambios importantes en la morfologia y tamafio de grano de los recubrimientos,
observando una disminucién en el tamafio de grano al incrementar la concentracion del aditivo BA
en la solucion, de esta manera los recubnmientos obtenidos son compactos y brillantes, mostrando
la capacidad de este compuesto para actuar como aditivo refinador del tamafio de grano, lo que
comunmente s¢ le conoce como agente abriliantador.

Los resultados obtenidos en este capitulo permitieron proponer un sistema de aditivos para el
electrodeposito de zinc en medio acido, estos aditivos son: como aditivo surfactante es posible
utilizar al compuesto Polietilenglicol de peso molecular 8000 y como aditivo abrillantador, al
compuesto Bencilidenacetona.

1

Un estudio similar fue realizado para el electrodeposito de cobalto (capitulo V). El estudio
por voltamperometria de inversion de potencial, muestra que es posible la formacién de complejos
entre cobalto y el aditivo PEG 8000. Asimismo, durante el estudio de la influencia de BA sobre el
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electrodepdsito de cobalto, se observa un incremento en la cinética de depdsito del metal, sin que se
observe un incremento en el sobrepotencial de deposito. Este resultado es por demés importante ya
que la presencia de BA en la solucion permite modificar la cinética de depdsito de uno de los
metales, siendo posible de esta manera modificar el mecanismo de codepésito de la aleacién zinc-
cobalto.
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Ambos compuestos, PEG 8000 y BA mostraron ser utiles como aditivos para el
electrodeposito de zinc y de cobalto por separado, lo que permite suponer que también pueden ser
utiles para el electrodeposito de la aleacion zinc-cobalto. En el capitulo VI se estudia la factibilidad
de utilizar ambos compuestos como aditivos para el electrodeposito de la aleacion zinc-cobalto.
Cuando se utilizo PEG 8000, los recubrimientos presentan una morfologia similar a la observada en
el caso del zinc puro, es decir los cristales crecen de manera orientada, debido a la adsorcién
preferencial del aditivo. En este caso no se observé cambio alguno en la cinética de depésito de los
metales por la presencia de PEG, siendo mucho mayor el valor de la densidad de corriente de
intercambio de zinc, con respecto a la observada para el electrodepésito de cobalto, este resultado
justifica el codeposito andémale de la aleacion zinc-cobalto, como comunmente ocurre.

Un cambio muy interesante en la cinética de depdsito de la aleacién es observada cuando se
utiliza BA como aditivo, en este caso, el aditivo BA incrementa la cinética de deposito de cobalto,
incrementando su densidad de corriente de intercambio, pero sin modificar su sobre-potencial de
deposito. Sin embargo, en el caso del zinc, Unicamente incrementa el sobre-potencial de depésito,
esto ocasiona que la densidad de corriente de intercambio tanto de zinc, como de cobalto, sean de
valor similar, lo que promueve la depdsito simultaneo de ambos metales, eliminando de esta manera
el codeposito anémalo de la aleacion.

Asimismo, ¢l analisis por espectroscopia de electrones AUGER muestra que los
recubrimientos obtenidos en presencia de BA son de espesor uniforme en composicién, Los
resultados obtenidos por espectroscopia AUGER nos permiten proponer que el compuesto BA no
solo actia disminuyendo el tamaiio de grano del recubrimiento, sino también actia especificamente
sobre cobaito, incrementando su cinética dc depdsito, de esta manera se elimina €l codeposito
andmalo de la aleacion, obteniendo recubrimientos mas homogéneos en composicion.

Una ves evaluado el comportamiento del depésito de la aleacién zinc-cobalto en presencia de
cada uno de los aditivos considerados, se procedi6 a implementar el proceso de electrodeposito de la
aleacién a nivel piloto. En el capitule VII se hace_un estudio del comportamiento del bafio
electrolitico para la obtencién de recubrimientos de zinc y de aleacion zinc-cobalto en condiciones
similares a las aplicadas a nivel industrial. Inicialmente se realizaron pruebas en celda Hull para
evaluar ¢l comportamiento del bafio electrolitico a diferentes condiciones de concentraciones de
aditivo, esto con el fin de determinar el intervalo de concentraciones que permita la operacion del
proceso sin que ocurran cambios significativos en la calidad del recubrimiento obtenido,
principalmente en la morfologia, para esto la morfologia fue evaluada en funcién de la
concentracion de aditivo y de la densidad de corriente aplicada, observando cambios importantes en
el tipo de morfologia y tamafio de grano de los depésitos.

Por otra parte, también se evaliio, por esta misma técnica, el intervalo de densidades de
corriente donde sea posible obtener recubrimientos de buena calidad. A partir de estos resultados se
determinaron intervalos de densidad de corriente, de concentraciones de aditivos y de cobalto, que
permitan la operacion adecuada del proceso a nivel piloto.
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Por ultimo, para llevar a cabo el proceso de electrodepdsito de la aleacion zinc-cobalto o zinc
a nivel piloto, se construy6 una linea de galvanizado con tinas de capacidad de 2400 Lts. cada una.
Los parametros de operacién fueron los obtenidos por pruebas en celda Hull. Los recubrimientos
obtenidos fueron sometidos a pruebas de corrosién en camara salina, obteniendo recubrimientos con
capacidad para soportar durante 490 hrs en cdmara salina antes de corrosion roja. Valores que se
encuentran dentro de las especificaciones de la normas internacionales para este tipo de
recubrimientos. En el capitulo VIII se presentan las conclusiones finales de este trabajo.



Lista de simbolos

A Constante de velocidad de nucleacion ()

Cc* Concentracion de la especie electroactiva en el seno de la solucion (mol cm‘3)

D Coeficiente de difusién (cm’ s)

ESC Electrodo saturado de calomel (0.24 V vs NHE)

E; Potencial de inversion de barrido (V/ESC)

E., Potencial de sobre-cruce (V/ESC)

Eeq Potencial de equilibrio (V/ESC)

E Potencial aplicado (V/ESC)

E’ Potencial b,;stdndar (V/ESC)

E” Potencial Formal

h Altura de los cristales (cm)

jom Corriente de intercambio del metal M

im Corriente asociada al maximo de los transitorios (mA cm’)

i Densidad de corriente (m4 cm?)

k, Sgnstante de velocidad de crecimiento lateral a la superficie del electrodo (mol cm™
kg Constante de velocidad de crecimiento de los nucleos vertical a la superficie del

electrodo (mol cm™ s/

k Constante adimensional

K Constante de equilibrio

M Peso molecular (g mol’ g,

NHE Electrodo estdndar de hidrégeno (0.0 V)
No Densidad numérica de sitios activos fem™)

Ns Densidad numérica de sitios formados (cm"?)
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. Capitulo1

I Introduccién General

El estudio del electrodepdsito de aleaciones sobre otros metales, es de considerable interés
para la industria, ya que, por las caracteristicas propias del proceso, es posible controlar los
propiedades de los depésitos obtenidos, incluyendo composicion quimica, microestructura,
propiedades fisicas, magnéticas, etc....

El control apropiado de estos parimetros puede ser realizado a través del potencial aplicado,
a través de la corriente impuesta, o bien, introduciendo sustancias quimicas adicionales a las
soluciones, conocidas comunmente como aditivos.

Estas caracteristicas hacen del electrodepésito de metales, un proceso muy versétil y
relativamente facil de controlar, creando toda una industria de electrodepdsitos (industria de la
galvanoplastia), con una gran variedad de aplicaciones, entre las que destacan: obtencidon de
depositos con propiedades magnéticas, electrograbado de circuitos eléctricos, recubrimientos
decorativos y recubrimientos protectores contra la corrosion. Siendo ia obtencién de recubrimientos
protectores contra la corrosidn, el objetivo de este trabajo de investigacién,

Dentro de la problematica que representa la corrosion tanto desde el punto de vista practico
como econdmico, la inhibicion y el desarrollo de recubrimientos protectores ha sido y sigue siendo
un importante campo de estudio. El impacto econdmico de la corrosién puede ser considerado sobre
todo en paises en vias de desarrollo, como por ejemplo, México, en donde las pérdidas econdmicas
por corrosion son de aproximadamente 4% del producto interno bruto [1].

Dentro del campo de los recubrimientos protectores, la aplicacién de recubrimientos de
sacrificio sobre acero y otros sustratos ferrosos se ha establecido como un estindar efectivo y
confiable de la industria para la proteccion de la corrosion [2-3]. Debido a su bajo costo y a que
proporciona proteccion adecuada en condiciones atmosféricas normales, el zinc ha sido el
recubrimiento predominante, junto con el cadmio, que es utilizado en los casos en que el zinc no
puede proporcionar la proteccion necesaria contra la corrosidén para ciertas aplicaciones. Recientes
demandas de mejor calidad y mas especificamente de acabados més durables, han llevado al uso de
recubrimientos alternativos entre los que destacan las aleaciones de zinc obtenidas por
electrodepdsito, las cuales presentan mayor resistencia a la corrosion a espesores menores 0 iguales
que los depdsitos de zinc [4].

Generalmente, las aleaciones utilizadas para fines de proteccion, son una combinacion de
zinc con un metal del grupo del hierro. Entre ellas, las aleaciones Zn-Fe, Zn-Ni y Zn-Co [5], son las
mas ampliamente utilizadas, principaimente en la industria automotriz debido a su alta resistencia
térmica, bajo coeficiente de friccion y alta resistencia mecanica [6-9]. En estas aleaciones el
contenido de zinc es generalmente entre 85 y 99%, a estas composiciones el zinc mantiene al acero a
un potencial anédico y permanece ademas menos activo que el zinc puro. Asi, las aleaciones de zinc
se comportan como recubrimientos de sacrificio aplicados sobre componentes de acero, pero se
corroeran mas lentamente que el zinc, al ser expuestas a un ambiente corrosivo.

La posibilidad de aplicacion industrial de las aleaciones de zinc, depende en gran medida de
su composicion y de su estructura [10]. Dichos parametros pueden ser algunas veces dificiles de
controlar, debido al codeposito anémalo implicado en el proceso de formacién de aleaciones de
zinc con metales del grupo del hierro (Fe, Ni, Co). El codeposito andmalo, consiste en que el zinc,
el metal menos noble, se deposita de manera preferencial que el otro metal, mas noble. El
mecanismo mas aceptado para explicar este fendmeno, es el mecanismo de supresion de hidréxido,
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segun el cual, ¢l codepdsito anoémalo ocurre debido a la formacion y adsorcién de una pelicula de
hidréxido de zinc, que favorece la reduccién de zinc, inhibiendo la reduccion de otro metal. La
formacion del hidroxido es posible, debido al aumento de pH que ocurre a nivel de la doble capa
como resultado de la evolucion de hidrogeno en el citodo [211]. El hecho de que el depdsito ocurra
de manera anémala depende de las condiciones de deposito de la aleacioén (temperatura, relacién de
concentraciones en el bafio de depdsito, etc...)[12-13].

A pesar del uso creciente que presentan las aleaciones de zinc a nivel mundial. En México
practicamente no se encuentran desarrolladas o se dispone inicamente de formulaciones comerciales
de importacion que adicionalmente estAn compuestas a base de sustancias quimicas contaminantes
como por ejemplo; amonio o fosfatos en altas concentraciones. Este hecho constituye un problema
para la industria de la galvanoplastia, debido a la tendencia de sustitucion de recubrimientos de zinc
por recubrimientos de aleaciones zinc-niquel o zinc-cobalto y a las normas ecolégicas, cada vez més
exigentes en cuanto a la conversion a procesos menos contaminantes. Adicionalmente, los bailos
electroliticos para obtener recubrimientos de zinc son de composicién diferente a los bafios
electroliticos para obtener aleaciones de zinc, por lo que la conversién de recubrimientos de zinc a
los de aleaciones de zinc, implica un costo adicional en infraestructura. Las aleaciones zinc-cobalto
presentan un interés particular, ya que son las aleaciones que tienden a desplazar a los
recubrimientos de zine, principalmente en la industria automotriz de México. Debido al bajo
contenido de cobalto en la aleacién (0.3 a 0.8%) el costo de preparacién de aleaciones zinc-cobalto
es bajo, por lo que pueden ser ampliamente utilizadas para componentes que requieran una mayor
resistencia a la corrosion y a un bajo costo.

Es por ello que resulta importante para la industria de la galvanoplastia en México, el
desarrollo de bafios electroliticos no contaminantes que permitan obtener recubrimientos de zinc y
de aleaciones de zinc-cobalto a escala industrial.

El problema central en el desarrollo de bafios de electrodeposito para recubrimientos
protectores, radica en comprender el mecanismo de accion de los diferentes constituyentes en el
bafio electrolitico. Los componentes mayoritarios definen pardmetros importantes como son: el
estado quimico en que se encuentra el 16n metalico a depositar (complejacion), el pH de la solucion,
la conductividad.

Los componentes minoritarios, conocidos comiunmente como aditivos, son principalmente
mezcla de compuestos orgénicos y se les atribuyen diferentes efectos, entre los que destacan los
siguientes [14-17]: )

a) Propiedades nivelantes: Adsorcion preferencial en la superficie del metal en el que se llevard a
cabo el depésito, por ejemplo, en sitios activos de alta densidad de corriente local, permitiendo la
obtencion de recubrimientos mas homogéneos.

b) Refinadores en el tamafio de grano: Los compuestos orgdnicos presentes en el bafio, pueden
controlar las etapas iniciales de crecimiento de los cristales, modificando ¢l tamafio de grano, por lo
que es posible obtener superficies brillantes si los depdsitos estan formados por cristales pequefios y
homogéneos.

c) Propiedades surfactantes: Los compuestos organicos utilizados pueden modificar la tension
superficial del electrolito, favoreciendo, por ejemplo, 1a adsorcién de especies sobre la superficie del
electrodo, por lo tanto, modificando las caracteristicas de la interfase electrodo/electrolito.
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De lo anterior se desprende que los efectos de los aditivos pueden ser multiples, dependiendo
de las propiedades de los compuestos que lo constituyen. Generalmente, se emplean mezclas de
compuestos organicos con el fin de tener una combinacién adecuada de propiedades y de propiciar
el efecto sinergético de la presencia simultanea de ellos.

Dado que el efecto de los aditivos organicos es determinado por su estructura molecular, por la
estructura de la superficie del sustrato y por los pardmetros del proceso de depdsito (potencial o
corriente aplicada), es necesario realizar estudios para determinar el mecanismo de accién de los
aditivos sobre los sitios activos de la superficie del electrodo. A pesar de la importancia de los
aditivos, existen pocos estudios acerca de su funcionamiento y su seleccién para aplicacion
industrial generalmente se realiza de manera empirica.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos durante el desarrollo de un bafio
electrolitico no contaminante, que permita obtener recubrimientos de zinc y de aleacion zinc-
cobalto, a partir del mismo bafio electrolitico base.

Siendo parte fundamenta! en el desarrollo de un bafio electrolitico la eleccion adecuada de
los aditivos, la primera parte de este trabajo muestra el estudio fundamental y la factibilidad de
utilizar un sistema de aditivos comun para zinc y zinc-cobalto. Durante el estudio fundamental se
analiza la influencia de aditivos de tipo polietoxilado (PEG) de diferente peso molecular, asi como
un compuesto cetéonico-aromatico (BA), sobre el mecanismo de depésito de los metales y de la
aleacion. Para este estudio se utilizaron las técnicas electroquimicas de voltamperometria lineal con
inversiones de potencial, curvas de polarizacion, asi como la técnica de cronoamperometria
(transitorios corriente-tiempo), siendo la cronoamperometria, la técnica mas apropiada para estudiar
la formacion de nuevas fases. El analisis de los transitorios corriente-tiempo obtenidos a diferentes
potenciales y diferentes aditivos, permite determinar la influencia de diversos parametros sobre el
mecanismo de formacion de los primeros cristales, p.e. la cinética de nucleacion; determinando el
numero de sitios activos sobre la superficie del electrodo o bien determinando la velocidad de
nucleacion.

Asimismo, utilizando la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM), se estudia la
influencia de los aditivos sobre la morfologia de los depésitos masivos obtemidos a diferentes
condiciones, encontrando una relacion entre el tipo de aditivo, mecanismo de nucleacion,
morfologia del recubrimiento y resistencia a la corrosion. Uno de los objetivos planteados en este
trabajo, es incorporar la técnica de Microscopita de Efecto Tunel (STM), al estudio (a escala
nanométrica) de la influencia de los aditivos sobre el mecanismo de forracion de los depositos. Por
otra parte, con el propésito de conocer la homogeneidad del depésito y de profundizar en el
mecanismo de deposito, se utilizo la técnica de espectroscopia de electrones AUGER, que permite
obtener un perfil de composicion de la aleacién en funcion de la profundidad del recubrimiento.

Siendo el objetivo principal de este trabajo, el desarrollo de un bafio electrolitico para la
obtencién de recubrimientos de zinc y de aleacién zinc-cobalto con aplicacion industrial. La
segunda parte de este trabajo consistié en evaluar a nivel piloto la capacidad del baiio electrolitico
propuesto parz obtener ambos tipos de recubrimientos. Para lograr esto, se evaluaron las
concentraciones de los aditivos y la densidad de corriente que permitan obtener recubrimientos a
nivel industrial. Para elio se utilizo ia técnica de celda Hull, microscopia electrénica de barrido
(SEM) para conocer la morfologia y la técnica de pruebas de corrosion en cdmara salina.

Los resuitados obtenidos permitieron evaluar la factibilidad de utilizar un sistema de aditivos
comunes para obtener recubrimientos de zinc y de aleaciones zinc¢-cobalto, obteniendo
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recubrimientos de zinc y de zinc-cobalto con capacidad para soportar hasta 280 y 490 Hrs.,
respectivamente, en cdmara salina, antes de observar la corrosion roja.
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LA Fundamentos teéricos de Electrodepésito de aleaciones

H.A.1 Introduccion

El estudio del electrodepésito de aleaciones es de considerable interés, particularmente en la
forma en la que se lleva a cabo el depodsito sobre otros metales. Utilizando la técnica de
electrodepdsito, es posible controlar las propiedades de los depésitos, incluyendo la composicion
quimica y microestructura de la aleacién. El control de estos parametros puede ser realizado a través
del potencial o de la densidad de corriente aplicados, o bien introduciendo sustancias adicionales a la
solucién, conocidos como aditivos.

A través del estudio de la estructura y de las propiedades obtenidas bajo varias condiciones
de electro-reduccion (electrodeposito), se ha mostrade que las aleaciones obtenidas por
electrodepdsito pueden exhibir propiedades que no son predichas por los diagramas de fases. Este
aspecto de la electro-reduccidon la hace mas ventajosa para los modernos requerimientos de la
ingenieria, involucrando propiedades especiales como por ejemplo; magnéticas y eléctricas.

Existe una gran diversidad en la estructura de las fases de las aleaciones obtenidas por
métodos electroquimicos, esto se debe principalmente, a que las condiciones para llevar a cabo el
depdsito de la aleaciéon pueden variar considerablemente, dependiendo de las condiciones de
deposito.

Mas de 100 sistemas de aleaciones binarias y terciarias han sido estudiadas desde el punto de
vista de la posibilidad de producir aleaciones por electrodeposito. Sin embargo, s6lo unas pocas han
tenido importancia tecnologica. La explicacion para este hecho, es que la produccién de aleaciones,
comparado con el electrodepésito de metales puros, es un proceso mucho mas complejo y requiere
un mayor control para llevarse a cabo. Naturalmente, el control apropiado de un proceso tan
complejo como lo es el electrodeposito de aleaciones, es posible sdlo sobre la base de un
conocimiento correcto del mecanismo de deposito involucrado, la aproximacion empirica empleada
hasta ahora en estos estudios ha mostrado ser insuficiente, por lo que se requiere un mayor analisis
tedrico y practico de los principales factores que determinan el mecanismo de electrodepésito de
aleaciones.

La principal cuestion a este problema, también llamado codeposito de dos metales, puede ser
resuelta sobre la base de los datos referentes a los procesos de reduccion de pares de metales en
estado puro. Atencién especial puede ser centrada sobre las caracteristicas termodindmicas y
cinéticas del proceso y que son determinadas inicialmente por la composicion del electrolito.

Recientes investigaciones han mostrade que la estructura y propiedades de las aleaciones
electrodepositadas son diferentes en comparacion con los obtenidos por métodos térmicos en las
mismas condiciones. Esto es debido a que un cambio en las condiciones de electrodepésito, puede
cambiar la estructusa de las fases de la aleacién.

Son varias las variables que tienen un efecto significativo sobre la estructura de la fase
electrodepositada, algunos de ellos son:

a). La naturaleza y concentracion de los iones en solucion.
b). Las condiciones de electrélisis, tales como sobre-voltaje o densidad de corriente.
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¢). La presencia de sustancias con superficie activa, conocidas como aditivos.
IHL.A.2 Clasificacion de las aleaciones

La forma en la que se lleva a cabo el codepdsito de la aleacién puede variar dependiendo de
los pardmetros cinéticos y temodinimicos. Brenner [1] ha propuesto que la composicion de las
aleaciones obtenidas por electrodepésito depende de varios factores y difieren usualmente debido a
la composicién del electrolito. Brenner distingue principalmente dos tipos de codepdsito: Normal y
Anormal. En el caso del codepdsito normal, las proporciones relativas de los metales en la aleacidn
electrodepositada son cualitativamente similares a los esperados sobre la base de los potenciales de
equilibrio de los metales en solucién. El codepésito normal es subdividido en codep6sito regular
(controlada por difusién), codepostito irregular (controlado por activacidn).

En el codeposito anormal, la composicién del depésito difiere a partir de lo esperado de las
condiciones de equilibrio. Este tipo de comportamiento incluye el codeposito andémalo e inducido.
El codepoésito andomalo sucede cuande el metal menos noble se deposita preferencialmente y su
concentracion relativa en la aleacién es mayor que en el electrélito. El codepdsito inducido sucede
cuando un elemento puede ser codepositado en forma de aleacién pero no como metal puro.

La clasificacion de Brenner esta basada esencialmente en consideraciones termodinamicas,
sin embargo no son suficientes para describir la transferencia de carga y el transporte de masa
durante et proceso.

Recientemente Landolt [2] ha propuesto una teoria para el codepésito de metales basada en
la teoria de potenciales mezclados, y esta basada principalmente en las corrientes parciales debido a
cada componente de la aleacion.

Esta teoria involucra tanto aspectos cinéticos como termodinamicos, por lo que describe de
mcjor manera el proceso de electrodeposito de las aleaciones, Esta tcoria permite explicar la
ocurrencia del llamado codeposito andémalo, es decir, el deposito preferencial del metal
termodindmicamente menos noble, como una concurrencia natural de ciertos tipos de
comportamiento cinético de todos los componentes, segun esta teoria, el codepésito anémalo ocurre
si 1a densidad de corriente de intercambio del componente menos noble (A) es menor que la del otro
componente (B). En la practica, el codeposito anémalo es observado en muchos sistemas de
aleaciones, principalmente en las aleaciones de zinc con metales del grupo del hiefro (hierro, cobalto
y niquel).

H. A3 Aleaciones zinc-cobalto

El depésito simultaneo de zinc con cobalto presenta la particularidad de que el metal menos
noble, zinc (por su valor de potencial de equilibrio) se deposita de manera preferencial.

Normalmente, cuando un bafio de electrodepésito contiene dos iones metalicos de diferente
movilidad con concentracion similar, el depésito preferencial del metal mas noble es esperado. Esta
conclusion esta basada en el hecho de que estos metales tienen diferentes potenciales de equilibrio;
esta s una base puramente termodindmica. Esta situacion corresponde a un depdsito normal. La
situacién inversa ocurre en el depdsito de zinc y metales como: hierro, niquel y cobalto y es
conocida como codepésito anémalo. El depdsito anémalo puede ser definido como el deposito
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preferencial del metal menos noble a partir de un bafio electrolitico conteniendo dos iones metalicos
diferentes [1].

Muchas hipétesis se han sugerido para explicar el codepésito anémalo. Brenner [1] sugirié
una de las hipétesis mas aceptadas para explicar el codeposito anémalo: la influencia inhibidora de
zinc sobre e| deposito del metal mas noble y la influencia de la evolucion de hidrogeno.

A partir del trabajo de Brenner, muchas investigaciones se han realizado para comprender el
proceso de codepodsito anomalo. Una de las teorias mas aceptada es €l mecanismo de supresion de
hidroxido [3-4]. De acuerdo con esta teoria el codeposito andmalo ocurre cuando el pH del bafto
electrolitico en la superficie del electrodo se incrementa (debido a la formacion de gas hidrégeno)
suficientemente para formar hidroxido del metal. Siendo asi, el hidroxido de zinc se adsorbe
preferencialmente sobre la superficie del catodo, formando una pelicula que retarda el depésito del
metal mas noble (niquel o cobalto) pero promoviendo el depésito de zinc.

Como resultado, el recubrimiento obtenido esta formado de dos capas: la primera regién o
region inferior, corresponde a una capa de zinc y oxigeno, debido a la formacion de hidroxido de
zinc, posteriormente existe una capa de zinc metélico y gradualmente un incremento de cobalto
hasta formar una capa de concentraciones constante de zinc y cobalto, como s¢ muestra en la
siguiente figura.

Capade zinc y

oxigeno Aleacidn

zinc-cobalto

I <« sustrato

Fig. IL1: Representacion esquemdtica de la composiciéon de un recubrimiento de zinc-cobalto

ILA.4 Condiciones Termodindmicas para la formacién de aleaciones [5]

La condicién necesaria para que se lleve a cabo la descarga simultanea de dos iones
metalicos diferentes, es que los valores de los potenciales estandar de ambos metales sean lo
suficientemente cercanos, esta condicién puede ser escrita por la siguiente ecuacién:

EA°'+ElnaA+r]A = EB°'+ElnaB+nB (I.1)
nF nkF

Donde E°, y E% son los potenciales estandar de los metales, as y ap son las actividades de
los iones metalicos descargados, na y np son los sobrevoltajes catddicos, R es la constante de los
gases, T la temperatura y F la constante de faraday.

Cuando el valor del potencial estandar de los metales es muy diferente y el metal en el
catodo, no interactia con el otro ion metalico, de acuerdo con la ecuacidn anterior, el potencial de
deposito puede aproximarse cambiando la actividad de los iones electroactivos, p.e. adicionando
alglin agente complejante. Esto es posible, debido a la accion especifica con la que los agentes
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complejantes adicionados afectan los procesos de depdsito. En algunos casos, los potenciales son
cercanos como resultado de un cambio en el potencial del metal mas noble. Esto, debido a la
disminucion de concentracién en la superficie del catodo durante la electrolisis. En particular, un
considerable cambio en el potencial de descarga del metal mas electropositivo puede ser obtenido
cuando se trabaja a corriente limite de difusién.

Existen diversos factores que afectan las propiedades temodindmicas del proceso de descarga
de iones metdlicos durante la reduccion simultanea de dos 0 mas metales. Uno de estos factores es la
actividad idnica en la solucion: El potencial de equilibrio depende de la actividad idnica en la
solucion, que a su ves depende no sélo de la concentracién de la sal del metal, sino también de la
concentracion total de las particulas cargadas en solucién. El uso de agentes complejantes es la
forma mas utilizada para modificar la actividad idnica y el potencial de equilibrio.

ILA.5 Condiciones cinéticas para la formacidn de aleaciones [6]

En 1966 Roev y Gudin [7] refutaron la teoria del mecanismo de supresion de hidréxido para
el codeposito anomalo de aleaciones y presentan una explicacion cinética para el codeposito
anomalo. Esta explicacién esta basada en el hecho de que la reaccion de deposito de metales del
grupo del hierro (hierro, niquel, cobalto) son mds polarizables que ¢l depésito de zinc, es decir, es
mas dificil de que ocurra.

Otra manera para explicar tanto el codepdsito normal como el codepdsito anormal, esta
basada en la ecuacion de Butler-Volmer (B.V.). Para dos metales distintos M, y M,; (El potencial
de equilibrio de M,; es mayor que ¢l de M,,, por lo tanto, M,; es mas noble que M,;). La ecuacién
B.V. para la comriente catodica de deposito es:

iy = —iy expl- a2, F(E - E,,)/ RT] (L.2)

h = =iy exp[- a,z,F (E -E,)/ RT] {L3)
Donde: iy ei; Son las densidades de corriente catodicas o de deposito (pardmetro cinético).

i1 € gy ‘Son las densidades de corriente de intercambio (pardmetro cinético)

oy oz Son los coeficientes de transferencia de masa (parametro cinético)

Z) y z; Son el nimero de electrones recibidos por el ion metalico, depende de la naturaleza del metal
y del mecanismo de reaccién de transferencia de carga.

E Es el potencial de depésito actual o potencial actual de deposito.
E.:, Eez Son los potenciales de equilibrio (pardmetro termodindmico)

Considerando el depésito simultaneo de los dos metales, la relacion de corrientes con que los dos
metales son depositados es dada por:

;i = f'-’i exp[— azF (E -E, )/ RT + azzzF(E -£, )/ RT] (VIL4)
2 02

B e CIIR Trwee—
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Esta expresion permite verificar que la relacion de corrientes depende tanto de parametros
cinéticos como termodinamicos y de la naturaleza de los iones metdlicos. Esto muestra que la
conclusion hasta ahora aceptada no puede estar basada s6lo en parametros termodinamicos.

El electrodepdsito simultaneo de zinc con metales del grupo del hierro (hierro, cobalto y
niquel) ocurre como se muestra en la siguiente figura.

(+) QUXZ1< 0 XZy

& Logi

Fig.IL.2: Representacidn esquemstica de las pendientes de Tafel para el codepésito anémalo

Cuando el potencial aplicado es mas positivo que E,. El metal M, es depositado de manera
preferencial, lo que corresponde a una depdsito normal.

Cuando el potencial aplicado es igual a Ex, la misma cantidad de M,; y M., son depositados.

A potenciales mas negativos que E,, el metal menos noble, M,; es predominantemente
depositado y que corresponde a una codepésito anémalo. Desde un punto de vista termodinamico, el
depdsito del metal mas noble es mas favorable pero cinéticamente el depésito del menos noble es la
que se realiza. Este tipo de codeposito es el que ocurre durante el deposito de la aleacién zinc-
cobalto.

En la figura se puede observar que la pendiente de cada grafico depende del coeficiente o,
por lo que la variacion en las pendientes permite moditficar el mecanismo de codeposito.

Como se menciond en secciones anteriores. La adicion de un compuesto quimico
denominado aditivo permite modificar la superficie del electrodo, de esta manera también es posible
modificar la cinética de deposito de cada uno de los metales.
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1II.LB Fundamentos Tedricos de la Electrocristalizacién

H.B.1 Electrocristalizacion

El termino electrocristralizacién fue introducido por Fischer [7] en 1950 para describir un
proceso de cristalizacién en que la transferencia de masa es acompafiada por la transferencia de
carga.

Con el propoésito de apreciar mas claramente algunos de los pasos involucrados en un proceso de
electrocnistalizacién, se considera la reaccion catddica simple, mostrada en la siguiente reaccion:

OX(l) + ne < red(])

Que se muestra esquematicamente en la siguiente figura (Fig. ILB1):

Electrolito
; conduccion jonica
Transporte de masa

ox(nlp-) e mm e ———————— B
Ox1)0u)
Adsorcién
Ox (ag)

l Transferencia de electrones
e-
Red ).

|

. Nucleacién y crecimiento

> Transporte de masa Redy.)
e} >
[

Fig. I1.B.1: Representacién esquemdtica de los pasos involucrados en la electrocristalizacién.
Considerando una reaccién catbdica

Durante el proceso de electrocristalizacién pueden ser distinguidas diversas etapas {8]:

a) La especie Oxg es transportada desde el seno de la solucién (conductor iénico) hasta la
interfase metal/solucion.

b) Posteriormente ocurre la trasferencia de carga en la interfase metal/solucion para formar la
especie red. Si el proceso es de reduccién de un 16n metélico (depdsito), los atomos del i6n
metalico son nucleados y crecen para formar un deposito sobre la superficie del electrodo.
En este caso el producto de la reaccion permanece sobre la superficie del electrodo.

¢) Si la especie formada red) no es depositada, entonces puede ocurrir que sea desorbida de la
interfase y posteriormente transportada desde la interfase hasta el seno de la solucion.

Son diversos los factores que influyen sobre los diferentes pasos del proceso de
electrocristalizacion, modificando de esta manera el tipo de deposito sobre el catodo. Estos factores
son: densidad de corriente aplicada (j), concentracion del i6n metalico (Ca), agitacion, temperatura,
pH, otros cationes y aniones complejantes, inhibidores y aditivos.

10
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Todos estos factores pueden interferir en el estudio cinético del proceso de
electrocistralizacion. Desde un punto de vista cinético, es decir considerando la etapa limitante del
proceso de reduccion, es posible el desarrollo de diversos modelos tedricos que describan el proceso
de electrocristalizacion considerando la geometria del cristal en crecimiento.

A nivel microscopico las superficies metdlicas presentan una serie de irregularidades como
las mostradas en la siguiente figura (Fig. [1.B.2) {9]:

o2

m=1

A

2

I I m=5

Fig. ILB.2: Representacién esquemdtica de los lugares donde puede situarse el ion solvatado,
con diferente nimero de coordinaciéon (m)

En estas condiciones, la situacién enérgicamente mas favorable para llevar a cabo el
deposito, sera aquella que presentan los dtomos que estan rodeados por el mayor numero posible de
otros 4tomos, ya sea de la misma o de diferente naturaleza (4tomos del mismo o diferente metal).

Como se muestra en la figura anterior, la situacién mas favorable corresponde al maximo
numero de coordinacién (m=5), mientras que la menos estable corresponde a la de numero de
coordinacién, m=1, y que se conoce como dtomo adsorbido o ad-dtomo.

Para alcanzar la posicidn mas estable el idtomo tiene que seguir una serie de pasos
secuenciales, como son; desprenderse de su esfera de solvatacion, partiendo desde la posicidn inicial
en que esta adsorbido, hasta alcanzar una posicién mas estable. Como se muestra en la figura ILB.3,
¢l atomo realiza movimientos hasta provocar la perdida de la esfera de solvatacién, en ese momento
la carga del 4tomo serd practicamente nula y quedara incorporada a la red del sustrato. Asimismo, es
importante observar que el proceso de depésito puede ser a través de una incorporacién directa o a
través de una especie adsorbida.

11
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Incorporacion
directa % Via ad-dtomo
.. \
»
— < .................
incorporacién

Fig. I1.B.3: Representacion esquemitica de las posiciones sucesivas de un ién antes recibir la
transferencia de carga [9]:.

El crecimiento del depdsito sigue las irregularidades existentes en los planos del sustrato. De
esta manera el crecimiento masivo del deposito se da sobre las irregularidades existentes en los
planos del sustrato, siguiendo la topografia existente [10].

El estudio de la electrocristalizacion ofrece una especial ventaja en relacion al estudio de la
transformacion de fases. Esta ventaja es la habilidad para controlar adecuadamente el grado de
saturacion aplicado al sistema, controlando el potencial eléctrico, es decir, el sobre-potencial
impuesto sobre el sustrato en el que se va a llevar a cabo el depdsito.

Existen diversas técnicas electroquimicas que permiten conocer varios aspectos del proceso
de electrocrecimiento de cristales, entre estas estan: barrido por voltamperometria lineal [11-13]:,
métodos galvanostaticos [14-15], y métodos potensiostaticos [16-18].

Debido a la alta sensibilidad del proceso de nucleacién con los cambios en el 4rea y por lo
tanto en la commiente del proceso, las técnicas potenciostaticas, es decir, aquellas que permiten
mantener el sobrevoltaje constante (cronoamperometria), ofrecen la posibilidad de determinar
parametros cinéticos de la nucleacion electroquimica.

12
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En la siguiente figura (Fig. 11.B.4) se muestra un conjunto de transitorios corriente-tiempo
tipicos, obtenidos durante la aplicacién de un pulso potenciostatico suficientemente catddico para

observar la nucleacion.

-0.2 + E=-14V/SCE

c‘:E"‘ E=-1.35 VISCE
=.1.3 V/SCE
i -0.15 4 E=-13
— E=-1.25 VISCE
o -
E=-1.2 V/SCE
-0.1 -
-0.05 1if §
0

2 4 8 8 10
’ 1(s)
Fig. 11.B.4: familia de transitorios corriente-tiempo tipicos para procesos de nucleacién

Cuando el sobre-potencial aplicado es suficiente para la formacién de una nueva fase, el
transitorio muestra una forma compleja que involucra un fenémeno de nucleacion: después de una
corriente inicial, basicamente relacionada con la carga de la doble capa, la corriente decae durante ¢l
tiempo de induccion y posteriormente se incrementa debido a la formacidn y crecimiento de los
nicleos (formacion de una nueva fase) ya que se incrementa el drea electroactiva del elcctrodo El
proceso de nucleacién llega a un méximo y posteriormente decae siguiendo la forma t™'* relacionado
con la formacion de un plano difusional.

El proccso de nucleacién electroquimico esta basado en el andlisis de los transitorios de
corriente en el intervalo de sobre-potencial donde el depésito del metal es solamente realizado por
un proceso faradaico. La seleccion del intervalo de sobre-potencial es particularmente importante en
el electrodepésito de metales, ya que permite el estudio del proceso de nucleacién sin la
interferencia de otros procesos, como por ejempio, la evolucion de hidrégeno. Generalmente el
intervalo de potenciales se selecciona a partir de un estudio electroquimico por voltamperometria.

El andlisis de la respuesta de la corriente en funcidén del tiempo que pasa a través de un
electrodo, al que se le ha impuesto un potencial, permite determinar entre otras cosas, la
dimensionalidad del depésito (dos dimensiones, 2D, o en tres dimensiones, 3D). Asi como la
cinética del proceso (velocidad de nucleacion (ANo), densidad numérica de nicleos formados (Ns)
y densidad de sitios activos (Np).

Los dos casos limite de nucleacion que se consideran en este trabajo corresponden a
nucleacion progresiva y nucleacién instantdnea (Fig. I1.B.5)

13
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Fig.IL.B.5: Representacién esquemitica del proceso de formacion de micleos para una
nucleacién instantinea y una nucleaciéon progresiva,

En el caso mas simple que corresponde a una nucleacion de tipo instantinea, se asume que
tan pronto se imponga el potencial (Ec) a la superficie del electrodo (sustrato), se formara
instantaneamente una densidad (No) de nucleos y no se crea ningun centro de crecimiento nuevo al
transcurrir ¢l tiempo de la perturbacion en el potencial (Fig. 11.B.5)

El otro caso a considerar supone que la nucleacion y el crecimiento de los cristales ocurren
simultineamente y se conoce como nucleacion progresiva (Fig. I1.B.5): en una nucleacion de tipo
progresivo los nuevos centros de crecimiento (nicleos) se incrementan exponencialmente con el
tiempo, en una forma dada por la siguiente ecuacion [17]:

N(t) = N,y(1—exp(- 41)) (IL.5)

Donde A es la constante de velocidad de aparicién de los niicleos. Es decir se admite que Ny
sea la densidad numérica total de centros activos inicialmente existentes en la superficie del
electrodo y se supone que la velocidad de aparicidn de centros estables de crecimiento (N(t)) siguen
una cinética de primer orden.

Existen diferentes modelos matematicos desarrollados para describir el fenémeno de
nucleacion o formacién de cristales en sus estados iniciales. Estos modelos permiten la descripcion
del proceso de nucleacion en dos o tres dimensiones y en funcion de la etapa limitante del proceso.
Estos modelos son descritos en la siguiente seccion:

14
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II.B.2 Proceso de nucleacufn en dos dimensiones (2D) limitado por la incorporacion de ad-
dtomos a los centros de crecimiento [19, 27]

El proceso de nucleacion en dos dimensiones ocurre cuando la etapa limitante del proceso
global de electrocristalizacién es la velocidad de crecimiento de los nicleos criticos, que en el caso
mas simple ocurre por expansion periférica de centros cilindricos que crecen lateralmente a través de
la superficie del sustrato, formando una capa en dos dimensiones (2D) (Fig. IL.B.6). En este caso, se
supone que la velocidad de crecimiento (ndmero de moles de especie ¢lectrodepositada por unidad
de tiempo para formar un nucleo) es proporcional al 4rea (A) sobre la cual ocurre el depdsito y que
el 4rea de crecimiento podria ser modificada por ¢l traslape de los niicleos adyacentes.

ode

16n metdlico

A

Crecimiento en 2D Ad-dtomo

catodo
Fig. 1L.B.6: Representacién esquemitica de un proceso de nucleacién en dos dimensiones
limitado por la incorporacién de ad-dtomos.
La expresion para la corriente en este proceso de crecimiento esta dada por la siguiente
ecuacion;
i=zAFK, (I1.6)

Donde Kg es la constante de velocidad de crecimiento del miicleo (mol cm™ s), zF es la
carga molar del depdsito y (A) 4rea del sustrato.

Por ofro lado, la constante Kg, también es igual a la velocidad de cambio de carga acumulada
sobre la superficie (nueva fase) con respecto al tiempo (ley de Faraday). - - .-

P (IL7)
zF dt

Donde 1, es el nimero de moles de especie depositante y v es la velocidad de la reaccion.

La expresion para la corriente puede ser expresada en funcion de la densidad (p) y del
volumen (V) del deposito:

=F P (‘W(’)J (IL8)
M\ dt

Para la formaciéon de un nicleo cilindrico aislado de radio r bajo las condiciones de
crecimiento periférico, se tiene que el area (Ac) y el volumen V, pueden ser definidos de la siguiente
manera.

15
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A =2mh (IL9)
V., =mh (1.10)

Donde h es la altura del nicleo cilindrico. Se considera que la altura de los niicleos son
independientes del tiempo ya que el crecimiento solo ocurre de manera lateral. Sustituyendo las
expresiones de drea y volumen se obtiene:

dr _ KM (LL11)
dt P
integrando, se obtiene:
KM
r=—%—¢ (1L.12)
yij
sustituyendo r en la siguiente ecuacion:
A =2mh
se obtiene:
KM
A =2r—2—m (11.13)
P
Sustituyendo en la ecuacién para la corriente total:
K
z‘=zFKgA=zFKg[21z ;f/[—ht] (IL14)
e anFK:Mhl (I1.15)

P
La ecuacion anterior corresponde a la corriente asociada al crecimiento de un nicleo
citindrico aislado. A partir de la ecuacion anterior se determina que la corriente se incrementa
linealmente con ¢l tiempo que dure la perturbacion del potencial.

El desarrollo anterior se realizo considerando unicamente un nucleo, sin embargo, a un
tiempo dado (t), después de impuesta la perturbacion en el potencial (Ec) un gran nimero de micleos
son formados sobre la superficie del sustrato, por lo tanto es necesario generalizar la ecuacion
anterior para N nicleos.

En el caso de nucleacion instantanea la densidad de corriente total esta dada por:

2mFNKGRM

i) = (IL16)

Para el caso de nucleacién progresiva, el cambio de velocidad del nimero de sitios (N) con el
tiempo se obtiene diferenciando la ecuacién siguiente en funcién del tiempo:

N(1) = N, (1~ exp(~ A1) (11.17)
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N AN (I1.18)
dr

Para tiempos pequefios N<<Ny, por lo tanto:

aN _ AN, (11.19)
dt
Debido & que la nucleacion y el crecimiento de cristales ocurre simultdneamente, entonces la
densidad de corriente total, al tiempo t, después de comenzar el depésito puede ser escrita como:

i= j i(p{idjg)dp (11.20)

Donde i(n) es la corriente de crecimiento local de los nucleos, sustituyendo para una
nucleacion de tipo progresivo, se obtiene:

,_IWFK,M" (4N, )it (1.21)
2

; RFKANAM , (11.22)
P

Donde K, corresponde a la velocidad de crecimiento de un nicleo, A corresponde a la
velocidad de aparicion de nicleos.

Tanto la ecuacion para nucleacion instantdnea como para nucleacion progresiva predicen que
la corriente se incrementa para cualquier tiempo. Este hecho no tiene significado fisico, ya que en
algiin momento durante el proceso de depésito bidimensional, los centros de crecimiento vecinos se
traslapardn y por lo tanto el 4rea disponible para el crecimiento no se incrementard mas con el
tiempo, t (nucleacién instantanea) o t° (nucleacion progresiva), sino por el contrario, la corriente
tenderia a disminuir.

Bewick, Fleischmann and Thirsk [14]): (BFT) han adaptado la teoria de Avrami [16]: para
mostrar que cuando ocurre un traslape aleatorio entre nicleos, entonces la fraccion de la superficie
cubierta por los centros de crecimiento (s) esta relacionada con la fraccidn que seria cubierta en la
ausencxa de traslape Sm, mcdlante la siguiente ecuacion;

B s [ | WX
dS
donde:
(nucleacién instantanea) S, = Nyo? (11.24)
. . f dN
(nucleacién progresiva) S, = xjr(,u)z(;'t-) (11.25)
0

Sustituyendo r en términos de t, se encuentra la variacion temporal S... En €l caso de una
nucleacion instantanea, se tiene:
. PN
(nucleacion instantinea) S, =—7"24 (I1.26)

axt 2

P

17
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Haciendo lo mismo para una nucleacion progresiva:

_ AN K, R

(nucleacién progresiva) S 3 11.27)

ext

Las ecuaciones anteriores representan la superficie del sustrato que estarfa cubierta si no
hubiese traslape de niicleos para ambos tipos de nucleacion.

De esta manera las expresiones para obtener la fraccion de la superficie del sustrato cubierto
por centros de crecimiento, considerando que existe un traslape aleatorio, es la siguiente:

Para nucleacion Instantanea:

—'MZN K2 3
S=1- exp[———% 1’2 (1L.28)
P )
Para nucleacion progresiva:
_ 2 2 )
S=1-ex MP (11.29)
3p° )

Para obtener la ecuacién general que describa los transitorios tedricos correspondientes a una
nucleacion en dos dimensiones limitada por la incorporacion de ad-dtomos y que considera el
traslape de los centros de crecimiento, se sustituye la dependencia temporal de la superficie del
sustrato (S=S(t)) en la ecuacién general de corriente.

()= 2o ds(d)
W= a (139)

La expresiéon general para nucleacion en dos dimensiones esta dada por las siguientes
ecuaciones para los dos casos limite:

Nucleacién Instantdnea 2D limitada por la incorporacion de ad-dtomos

22FhaMN, K, -mM*N K
()= 0 e e ———z—u]ﬁ (IL.31)
P
Nucleacién Progresiva 2D limitada por la incorporacion de ad-dtomos
2 _ ?.AN K2
i(1) = ZEIANK, 4 oo T AN, s (1132)
o 3p

Las ecuaciones anteriores muestran que el efecto del traslape en el tiempo esta contenido en
el termino exponencial. En ambos casos 1a corriente pasa por un maximo, el cual se alcanza a partir
de los efectos opuestos de incrementar el drea periférica y el traslape. A tiempos muy cortos, la
cotriente se incrementa linealmente con el tiempo (nucleacion instantanea) o con t* (nucleacién
progresiva) debido a que el termino exponencial en ambos casos es practicamente igual a uno. Por
otro lado, a tiempos grandes (t>ty,) €l termino exponencial predomina y el logaritmo de la corriente
disminuye linealmente con t (instantanea) o con t* (progresiva).

18
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Andlisis tedrico de los transitorios potenciostaticos

Una de las técnicas mas ampliamente utilizadas para el analisis de los transitorios corriente-
tiempo obtenidos experimentalmente, es su comparacion contra los gréaficos tedricos de nucleacion
instantdnea y progresiva. Esta comparacién se realiza utilizando el modelo de gréficos
adimensionales.

La técnica de graficos adimensionales esta basada en el analisis del punto maximo de los
transitorios (in vV tm), corriente maxima y el tiempo asociado al maximo respectivamente. Este
analisis permite obtener informacion importante acerca de la cinética del proceso de nucleacion,

Diferenciando ¢ igualando a cero las ecuaciones de los transitorios para nucleacion
instantanea y progresiva se obtiene:

Nucleacion Instantanea:
i = (2::No)% ZFhK exp[-— %) (11.33)
fe—l (11.34)
2V, )2 MK,
Nucleacién Progresiva
1
\ 1
i = ZFh{MT exp(— 3) (IL35)
M 3
|28t P (IL36)
" | MTAN K

Como se puede apreciar en las ecuaciones anteriores los parametros cinéticos que describen
el proceso de nucleacion (A, Ny y Kg) pueden ser estimados en forma conjunta: (ANQK;) para
nucleacién progresiva o0 Ny ng para nucleacion instantinea.

Utilizando las coordenadas de los maximos de los transitorios, las ecuaciones generales de

los transitorios para nucleacion instantanea y progresiva pueden ser transformadas en expresiones
adimensionales. '

En el caso de nucleacidn instantdnea ia ecuacién adimensional obtenida es la siguiente:
i 1 1|~
=1L — m 11.37
i [’MJGXP[ 2 { £ }] (1.37)

De la misma manera para nucleacion progresiva se obtiene:

i_ (_‘_]2 exp[i {" 1t H (IL38)
i, \t, 3| &
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La comparacion entre los datos experimentales y los graficos adimensionales se realiza
graficando ifi,, vs tt, (Fig. ILB.7), tanto para los resultados experimentales como los modelos
tebricos. Esta forma de anélisis es la més conveniente para identificar el mecanismo de nucleacién
en los dos casos limite de electrocristalizacién: instantdnea y progresiva.

0 1 2 3
th,
Fig. ILB.7: Grificos adimensionales tipicos para nucleacién en dos dimensiones (2D). (O0QO)
instantinea y (AAA) progresiva

ILB.3 Proceso de nucleacion en tres dimensiones (3D) limitado por la incorporacion de atomos a
los centros de crecimiento [19, 20-23]

El efecto de traslape en la respuesta de los transitorios para el crecimiento en tres
dimensiones (3D) (conos circulares rectos) ha sido considerada por Armstrong, Fleisschmann y
Thirsk [13]. En este caso se considera que los centros de crecimiento tienen una geometria de cono
circular recto, en el cual el crecimiento paralelo a la superficie del sustrato ocurre con la constante
de velocidad Kg y el crecimiento perpendicular a la superficie ocurre con la constante de velocidad

Kg’ (Fig. ILB.8).
i I6n en solucién

Incorporacion directa a

s
o |

€
crecimiento,

st

Ad-atomo

Kg
c;ecimientﬁ

Incorporacidn
‘.......... > omma:

citodo
Fig. ILB.8: Representacién esquematica de un proceso de nucleacién en tres dimensiones
limitado por la incorporacién de ad-dtomeos [27].

De la figura I1.B.8 se puede notar que un incremento en AX esta asociado a una altura (X).

MK,

X= (1L39)

Donde i es el tiempo de crecimiento del nicleo.
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Para determinar la densidad de corriente total se realiza un estudio similar al mostrado en la
seccién anterior, obteniendo expresiones para la densidad de corriente total tanto para nucleacién
instantdnea como progresiva.

Para nucleacion Instantinea se obtiene la siguiente expresion:

()= zFK;[, _ew(ﬂfﬁn (IL.40)

2

De la ecuacion anterior se puede observar que a tiempos cortos la ecuacidn se reduce a:
FMKIN K,
)= Nk (IL41)
ol
Mientras que a tiempos largos se aproxima asintoticamente a zFK;’ formando una meseta

con un valor de estado estacionario para la densidad de corriente. Una representacién esquemdtica
del transitorio potenciostatico de la ecuacién completa es mostrada en la figura I1.B.9:

Nucleacién progresiva

La densidad de corriente total debida a la nucleacion progresiva de centros de crecimiento
3D en conos circulares rectos, esta dada por la siguiente ecuacion:

: -nM*AN K2
;(;)=z;fxg[1_exp[_—._;_sﬂ we2)
3p
A tiempos cortos esta ecuacion se reduce a la siguiente:
()= Ks’”;” ANKy (I1.43)
ol

De manera similar a la nucleacion instantinea, a tiempos largos, la ecuacion de corriente
total se aproxima asintéticamente a zFK," como se muestra en la siguiente representacion
esquematica (Fig. [1.B.9). o ) . S .
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zFk,’

>
t(s)

Fig.I1.B.9: Representacion esquemidtica de un proceso de nucleacion en tres dimensiones
controlado por la adsorcién de ad-Atomos a tiempos largos.

Debido al comportamiento de los transitorios potenciostaticos, €l analisis no puede realizarse
utilizando el modelo de graficos adimensionales. En el caso de nucleacién 3D con centros de
crecimiento con geometria de conos circulares rectos, la unica forma para clasificar en proceso de
electrocristalizacion, en nucleacion instantanea o progresiva, es llevar a cabo un estudio a tiempos
cortos de los transitorios, cuando aun no se ha dado el traslape de los centros de crecimiento, ya que
a tiempos largos ambos tipos de nucleacion se aproximan asintoticamente al mismo valor.

El criterio para identificar el tipo de nucleacién, ya sea en nucleacion progresiva o
nucleacion instantdnea, consiste en graficar los datos experimentales de la den51dad de comente con
estado estacionario (tlempos menores al desarrollo de la meseta) en funcién de * o t°, ya que de
acuerdo a las ecuaciones antenores se esperaria una relacion lineal entre corriente y {° para
nucleacion instantdnea y con t para una nucleacién de tipo progresiva.

ILB.4  Proceso de nucleacion en tres dimensiones (3D) limitado por la difusion de especie
electroactiva [24-26].

El estudio anterior, tanto en nucleacion 2D como 3D, se considera que la etapa mas lenta del
proceso de electrocristalizacion es la formacion de la nueva fase o dicho de otra manera, la
incorporacién de los atomos a la estructura cristalina. Sin embargo, no es el unico proceso que
puede limitar el proceso de electrocristalizacién. En esta seccion se considera el caso en que el
proceso de transferencia de especie electroactiva desde ¢l seno de la solucion a la interfase
metal/solucion (difusion) es la etapa lenta, es decir la que controla el proceso de nucleacion y los
niicleos crecen en forma hemisférica.

La principal dificultad en el andlisis matematico de este proceso de nucleacion y crecimiento
de cristales, es que, ain cuando el proceso de nucleacion ocurre en el plano de la superficie del
electrodo, el crecimiento de los nucleos y la difusion de la especie electroactiva, se extiende hacia el
seno del electrolito. El tratamiento matematico de este proceso no es posible resolverlo utitizando el
teorema de Avrami, utilizado para describir el traslape entre nicleos en crecimiento en el caso de
una nucleacién 2D. Scharifcker et al. han desarrollado un formalismo tedrico que describe las
caracteristicas principales de los transitorios de corriente tiempo que involucra una nucleacién en
tres dimensiones limitada por l1a difusion de la especie electroactiva, considerando ¢l traslape de las
zonas de difusién alrededor de los nicleos de crecimiento.
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La aproximacion hecha por Scharifcker para tratar este problema, considera el drea
equivalente de una superficie plana a través de la cual difunde la misma cantidad de materia que
seria transferida hacia un centro hemisférico en crecimiento.

El traslape de los centros de los campos difusionales de nicleos individuales es reducido de
este modo a un problema en dos dimensiones, para el cual el teorema de Avrami es aplicable.

Los transitorios de corriente son obtenidos considerando la difusion lineal de la especie
electroactiva al area real de los campos de difusion proyectados. Una representacion esquematica de
este proceso es mostrada en la siguiente figura.

(€2 (o

Fig. ILB.10: Representacién esquemitica de los niicleos, en un plano, mostrando las zonas de
difusién

En la figura 11.B.10, una zona de difusion hemisférica radiando de cada centro crece a una
velocidad radial, tal que su radio, 3, esta descrito en funcidn del tiempo por la siguiente relacidn:

Cee e o s0=(of S (I1.44)

Donde k es una constante determinada por las condiciones experimentales,

A tiempos cortos (antes del traslape de las zonas de difusion) la densidad de corriente estara
dada, en el caso de nucleacién instantdnea por la ecuacion siguiente:

3 1 2
8 H —z 31
i(N,t)= zmc(ZDC, P 1-ex —FEJ e (I1.45)
3 RT
P
Pero a medida que el radio de las zonas de difusion crezcan y se traslapen, la reposicion de

materia en el plano cerca de la superficie del electrodo esta restringida y 1a {inica fuente de especie

electroactiva es aquella que llega al electrodo perpendicularmente, como se muestra en la figura
(Fig. IL.B.11).
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Fig. ILB.11: Representacion esquemiitica de las zonas de difusién durante el crecimiento de
cristales.

El flujo de difusidon correspondiente y la corriente pueden entonces ser expresadas en
términos de difusion semi-infinita a la fraccion de area del electrodo dentro del perimetro circular de
las zonas de difusion crecientes. El area plana de una zona de difusion estd descrita por la siguiente
ecuacion:

S(t) = n6°(¢) = kDt (I1.46)

Después de un tiempo t igual a cero, N centros fueron instantdneamente nucleados por

unidad de area, entonces, al tiempo posterior t, la fraccién del drea cubierta por zonas de difusion
(Bex), sin tomar en cuenta el traslape de estas zonas estard dado por la siguiente ecuacion:

8,.(¢)= NakDr (IL.47)

Si los N centros estan aleatoriamente distribuidos sobre la superficie del electrodo, la
fraccion real del area cubierta, 6, puede ser relacionada con O,y a través del teorema de Avrami.

6=1-exp(-4,,) (11.48)

Que en el caso particular considerado se puede expresar como:
6(t) = 1 - exp(~ NmDt) (11.49)

De esta manera, la densidad de flujo radial a través de limites de ias zonas de difusion estara
dado por flujo de difusion plana, equivalente a un electrodo de area fraccional 6. La conservacion de
la masa requiere que la cantidad de materia que entra a las zonas de difusion sea igual a la cantidad
incorporada dentro del nucleo creciente y la densidad de corriente de toda el area del electrodo es
por lo tanto:

(nucleacion instantanea)
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1 1
3 2.2
()= L0 DT - NkDY)] (I1.50)

ﬂit'z" 22

Para tiempos cortos NakDt<<1, entonces la ecuacién puede ser simplificada a la siguiente
forma:

i(t) = 1- exp(— NakDt)~ N kDt (IL51)
Por lo tanto:

En el limite cuando el producto Nt tiende acero:
Nt -0

3 1
i(t o = ZFD?CNkt? (11.52)

Esta densidad de corriente debe ser la misma que aquella debida a N nucleos hemisféricos
aislados (ec. 45). Igualando estas expresiones, es posible definir a k como:

k= [S’WQM )5 (IL53)
P

Para nucleacion progresiva se tiene que N(t) = ANgt y :

! ' 2
0,(1)= | ANk Drdt = @ (1.54)
4]

por lo tanto:
(nucleacion progresiva)

| i({)quDz [ p{ ANk "Dt H (1155)
. el . . --7?2!2 - . . .

Considerando, que a tiempos cortos el producto ANt tiende a cero es posible definir k’
como;

1
L) o -2-
i = i(s’w M ] (I1.56)

Las ecuaciones anteriores para la densidad de corriente, describen la densidad de corriente
para procesos de nucleacién instantinea y progresiva respectivamente. En ambos casos la corriente
pasa por un méximo. A tiempos cortos, los transitorios se aproximan a los predichos por el
crecimiento de nucleos que no inter actian, micntras que a tiempos y sobre-potenciales grandes se
aproximan a la forma limite dada por la ecuacion de Cottrell:
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1
( )_ ZFDzC'a
W)=—T11
”2t2
La ecuaci6n anterior corresponde a una difusion semi-infinita hacia una superficie plana.

(1L57)

Modo de andlisis de los transitorios corriente-tiempo controlados por difusion

Al igual que en el caso de nucleacion 2D, la corriente i, y €l tiempo t,, correspondientes al
méximo del transitorio, pueden ser evaluados en la primera derivada para obtener expresiones para
las coordenadas de los méximos que permitan evaluar pardmetros cinéticos del proceso de
nucleacion 3D controlado por difusion.

Las expresiones resultantes para estas cantidades, tanto para nucleacion instantanea como
progresiva se muestran a continuacion:

Para nucleacion Instantanea:
[ = 1.2564

= 1158
= NaD (IL58)
1
i, = 0.65382FDc™ (kN )2 (1L59)
Para nucleacion Progresiva
1
3
,[_4@_] (1L60)
AN D
3 1
i, = 0.46152F D¢ (i AN, J (1L61)

Las ecuaciones anteriores permiten evaluar los parametros cinéticos del proceso de
nucleacion para nucleacion instantanea o progresiva, segun a cual corresponda.

La manera de identificar el tipo de nucleacion es, utilizando el modelo de graficos
adimensionales para ambos tipos de nucleacién, por comparacion de los resultados experimentales.

Grdficos adimensionales para nucleacion 3D controlada por difusion

Una de las particularidades més importantes de los graficos adimensionales para nucleacion
3D controlada por difusion es que el producto i’utm 1O contiene las cantidades k, k', ANg, o N, por lo
que puede ser utilizado como un diagnostico conveniente para establecer rapidamente el tipo de
comportamiento de la nucleacion:

(nucleacion Instantanea)

i2t,, = 0.1629(zFCY D (11.62)
(nucleacién progresiva)

it =02598(zFCY D (11.63)
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de los cristales esta limitado por difusion, se observa una situacion no estable, debido a
perturbaciones observadas sobre el crecimiento de la superficie.
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 Copitalo I

T Influencia del sustrato y del 4cido borico sobre el mecanismo de depdésito
de zinc y de cobalto

Siendo el zinc el componente de mayor concentracion en los bafios electroliticos para la
obtencion de aleaciones zinc-cobalto, se realizo un estudio preliminar de la influencia de algunos
componentes basicos; tales como: acido borico y el sustrato, sobre el mecanismo de crecimiento de
los cristales.

A pesar de que existen muchos estudios acerca del electrodeposito de zinc, pocos de ellos se
enfocan al estudio del mecanismo de crecimiento y crecimiento del depésito, particularmente en
condiciones similares a las utilizadas en los bafios de dep6sito industriales (altas concentraciones).

El conocimiento de las caracteristicas de los primeros cristales, durante la formacion de un
deposito metalico es de suma importancia, ya que permite explicar y predecir 1a morfologia final de
un depdsito masivo. En estudios anteriores se ha mostrado que tanto la temperatura como la
concentracion de especie electroactiva, modifican el mecanismo de crecimiento de los cristales y por
lo tanto modifican también la morfologia final del depdsito masivo [1-3]. Asimismo, el sustrato
sobre el cual se lleva a cabo el depdsito, juega un papel importante en las caracteristicas finales y en
el mecanismo de crecimiento de los cristales. Conocer la influencia de los parametros en el
mecanismo de crecimiento de los primeros cristales, es necesario para establecer las mejores
condiciones en que se formaran los depésitos con las caracteristicas deseadas: resistencia a la
corrosion, adherencia, brillo, etc...

Debido a las regulaciones ecolégicas actuales, se ha incrementado el uso de soluciones no
contaminantes para la obtencion de recubrimientos de zinc y de sus aleaciones, principalmente para
sustituir a las soluciones cianuradas de alta toxicidad.

El uso de barfios electroliticos a base de cloruros se presenta como una alternativa interesante
para la sustitucion de bafios contaminantes. Uno de los componentes basicos en los bafios a base de
cloruros es ¢l 4cido borico, el cual es agregado para prevenir el incremento de pH en la interfase
metal/solucion, es decir, actiia como amortiguador, siendo poco claro su modo de actuar durante el
electrodeposito. Asimismo, ¢l sustrato sobre el cual se lleva a cabo el depésito, es otro de los
parametros importantes a considerar durante el estudio del mecanismo de crecimiento de los
metales.

En esta seccion se estudia la influencia del sustrato (carbén vitreo, platino y acero AISI
1018) y del acido bérico sobre el mecanismo de crecimiento de zinc y cobalto. Este estudio
permitira elegir la concentracién mas adecuada de acido bérico y el tipo de sustrato més adecuado,
para el estudio electroquimico y morfolégico de los depdsitos de zinc, cobalto y la aleacion zinc-
cobalto.

II1LA Influencia del sustrato sobre el mecanismo de depésito de zinc y de
cobalto

En esta seccion se estudia la influencia del sustrato sobre el mecanismo de crecimiento y la
morfologia de los depésitos de zinc y cobalto. Los sustratos considerados son: Carbén vitreo (C.V.),
Platino (Pt) y acero AISI 1018. Este estudio permitir4 determinar la influencia del sustrato sobre el
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mecanismo de depésito, el mecanismo de crecimiento y sobre la morfologia de los depésitos de zing
y cobalto, lo que permitird elegir el sustrato mas conveniente para el estudio posterior.

IHILA.1 Electrodepdsitos de zinc
Experimental

Para el estudio electroquimico, se utilizé una solucién con concentraciéon 0.1M de ZnCl, en 2.8 M
de KCl. El pH de la solucion fue ajustado a 5.0. Como electrodos de trabajo se utilizaron electrodos
de C.V, Pt y acero AISI 1018 de 0.07, 0.031 y 0.053 cm’ de 4rea peométrica, respectivamente.
Como electrodo auxiliar se utilizé un alambre de platino y un electrodo saturado calomel como
electrodo de referencia.

N1.A.1.a Estudio por Voltameperometria

El estudio por voltameperometria se realizé en el intervalo de potenciales de -0.5 a —1.5
V/ESC a 30 m/s. La figura II1.A.1 muestra el comportamiento tipico observado durante el barrido de
potencial sobre los diferentes sustratos considerados.

j(A/cm?)
0.13

0.11
0.09
Ia
0.07
0.08
0.3
0.01
-0.01
-0.83

0.08

0.8 0.7 0.5
E(V/ESC)

Fig.INLA.1: Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucién 0.1M ZnCl, en 2.8M KCl
sobre diferentes sustratos. ( ) platino, (—), acero AISI 1018, (—), v=30mV/s - - -

Durante el barrido catédico, se observa unicamente la formacion de un pico de reduccion
(Ic), asociado a la reduccién de zinc. Al hacer la inversion de potencial en sentido anddico, se
observa la formacién de un pico anddico (Ia), debido a la oxidacion del zinc previamente
depositado. Asimismo se observa el sobre-cruce caracteristico de procesos de crecimiento. Un
comportamiento similar es observado sobre los diferentes sustratos estudiados. Por otra parte, se
observa que el potencial de pico catodico para el electrodo de platino es ligeramente més anodico
que el observado para acero y CV, mientras que el valor del potencial de pico catodico para el CV'y
acero es muy similar,
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HLA.1.b Estudio por cronocamperometria

En la figura II.A.2 se muestra el comportamiento tipico de los transitorios potenciostaticos,
obtenidos sobre los diferentes sustratos. En los tres casos considerados, se observa el
comportamiento tipico de procesos de crecimiento {6], observandose un incremento de la corriente,
debido al crecimiento de la nueva fase, hasta llegar a un méximo, que corresponde al traslape de las
zonas de difusion de los nicleos, posterior al maximo, se observa una disminucidn de la corriente,
siguiendo el comportamiento de un proceso controlado por difusion.

j(Alem?®)

-0.08 T

t (8)

Fig.IIL.A.2: Transitorios potenciostiticos obtenidos durante la reduccién de zinc, a partir de una
solucién 0.1M ZnC); en 2.8 M KC], sobre diferentes sustratos (——) carbdén vitreo, (—) acero AISI 1018,
(—) platino. E =-1.2 V/ESC (, tiempo de induccién)

Como se puede observar en la figura, cuando se utilizé como electrodo CV, el tiempo
requerido para la activacion y formacion de los primeros cristales, t, se incrementa, esto debido a
que se requiere un mayor sobre potencial para tlevar a cabo el depdsito de zinc, sobre este sustrato.

El andlisis de los transitorios corriente-tiempo es realizado, utilizando el modelo de graficos
adimensionales para nucleacién 3D controlados por difusion (ver cap. IIL.B). En la figura II1.A.3 se
muestra el comportamiento observado durante la comparacién de los resultados experimentales con
los modelos de crecimiento progresiva e instantanea 3D [6].
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Fig.IILA.3: Graficos adimensionales tipico, obtenidos durante la reduccién de zine, sobre diferentes
sustratos. a). carbén vitreo, b). platino, c) acero AISI 1018, (000) instantinea, ( ) progresiva, (—)
experimental.

Se observa que para los tres sustratos considerados, el mecanismo de crecimiento ocurre a
través de una nucleacion de tipo progresivo. Cuando se utilizd acero como sustrato, la parte
descendente de los transitorios no se ajusta a ninguno de los dos modelos. Sin embargo, la parte
ascendente del transitorio, se ajusta perfectamente. Siendo esta parte de los transitorios la que
representa el crecimiento de los primeros nucleos, €s posible hacer la aproximacion a una nucleacion
de tipo progresiva. De esta manera, el sustrato no modifica el mecanismo de crecimiento de zinc.

LA 1.c Caracterizacion de los depositos por SEM

Con el fin de determinar la influencia del sustrato sobre las caracteristicas morfoldgicas de
los recubrimientos, se realizé un estudio por SEM. Los recubrimientos de zinc fueron obtenidos
sobre Pt y acero AISI 1018. Los recubrimientos fueron obtenidos a condiciones potenciostéticas de
~1.2 V/ESC durante 60 seg. Este tiempo corresponde a la parte descendente de los transitorios. En
la figura IIL.A.4, se muestran los resultados por SEM del andlisis de la morfologia de los
recubrimientos de zinc sobre Pt y acero AISI 1018,
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En ambos casos se observa la formacion de cristales hexagonales caracteristicos de zinc.
Astmismo, se observan cristales de diferente tamafio, comportamiento tipico de una nucleacion de
tipo progresiva. Por otra parte, se observa un recubrimiento mayor de la superficie, cuando se utilizé
acero como electrodo (Fig. 111.A.4b).

Fig.ITL.A.4. Anilisis por SEM de los recubrimientos obtenidos a partir de una solucién 0.1 M de ZnCl,
en 2.8 M KCl, sobre diferentes sustratos. a). Pt, b) acero AISI 1018 E =-1.2 V/ESC, t = 60 seg.

Estos resultados permiten proponer que la morfologia del recubrimiento no se ve afectada de
manera significativa por el sustrato.

HI.A.2 Electrodepdsitos de cobalto

Un estudio similar fue realizado para los depositos de cobalto. El estudio se realizd a partir
de una solucion de 0.1M de CoCl,.6H;0 en 2.8 M de KC1. pH = 5.0. Utilizando como electrodos de
trabajo. CV, Pty acero AISI 1018,

ILLA.2.b Estudio por voltameperometria

El estudio por voltameperometria se realiz6 en el intervalo de potencial de 0.5 a —1.5 V/ESC con
una velocidad de barrido de 30 mV/s.

La figura IIILA.5 muestra los voltamperogramas obtenidos sobre los diferentes sustratos
considerados. Durante el barrido catodico se observa la formacién de unicamente un pico de
reduccion (Ic). El potencial donde ocurre este pico de reduccidn es de valor similar tanto para acero
como para platino. Sin embargo, cuando se utilizé6 CV como sustrato, se observa un desplazamiento
catédico del potencial, requiriendo un mayor sobre-potencial para el depésito de cobalto. Asimismo,
a potenciales mas catddicos, se observa un hombro de reduccion, probablemente debido a la
formacién de hidroxido, ya que a este potencial se tiene una importante influencia de la evolucién de
hidrégeno. Durante el barrido anddico, se observa la formacién de un pico anddico (la), que
corresponde a la oxidacion del cobalto depositado previamente. Asimismo, se observa el potencial
de sobre-cruce caracteristico de los procesos de crecimiento.
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Fig.ITL.A.S Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucién 0.1M CoCL.6H;O en 2.8 M
KC), sobre diferentes sustratos. ( ) platino, (—), acero AISI 1018, (—) carbén vitreo, v=30 mV/s

IM.A.2.c Estudio por cronoamperometria

La figura l[1.A.6 muestra los transitorios corriente-tiempo obtenidos sobre los diferentes
sustratos. Para los electrodos de Pt y acero el potencial aplicado fue de ~1.15 V/ESC. Cuando el
electrodo de trabajo fue CV, se aplico un potencial de —1.17 V/ESC. La figura muestra como la parte
ascendente de los transitorios presentan el comportamiento tipico de procesos de crecimiento 3D
controlados por difusion.

j (Afem?)
0.04 -

t(s)

Fig.IILA.6: Transitorios potenciostdticos, obtenidos durante la reduccién de cobalto, a partir de una
solucién 0.1M CoCL.6H;0 en 2.8 M KCl, sobre diferentes sustratos. (—) acero AISI 1018, ( )
platino. E = -1.15 V/ESC. (—) carbén vitreo E =-1.2 V/ESC,
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El anilisis de los transitorios utilizando el método de graficos adimensionales (ver cap.
[11.B), es mostrado en la figura II[.A.7. Se observa que para los tres sustratos considerados, el

mecanismo de crecimiento es a través de una nucleacién de tipo progresivo, por lo que el sustrato no
modifica el mecanismo de crecimiento de cobalto.

Fig.III.A.7: Gréficos adimensionales tipico, obtenidos durante la reduccién de cobalto, sobre diferentes
sustratos. a) acero AISI 1018, b). platino, ¢) carbén vitreo. (000) instantinea, (AAA) progresiva, (—)
experimental,
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HIA.3 Conclusiones

Los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia del sustrato, sobre el mecanismo
de deposito de zinc y de cobalto, muestran que los sustratos considerados: carbdn vitreo, platino y
acero AISI 1018, no modifican el mecanismo de deposito de los metales, observindose un
comportamiento similar durante el estudio por voltameperometria. Cuando se utilizé carbén vitreo
como sustrato, se observé que se requiere un mayor sobre-potencial, para ilevar a cabo el proceso de
reduccién. Cuando se utilizo platino o acero, el sobre-potencial requerido es practicamente el
mismo. Asimismo, el mecanismo de crecimiento no depende del sustrato, observandose un
mecanismo de crecimiento de tipo progresiva en todos los casos considerados, tanto para zinc como
para cobalto. De esta manera es posible utilizar cualquiera de los sustratos considerados, sin que se
modifique el mecanismo de deposito y de crecimiento.

Por otra parte, el estudio de la morfologia de los recubrimientos obtenidos sobre platino y
acero, muestra que en ambos casos se trata de cristales hexagonales, tipicos de zine, observandose
cristales de menor tamafio, cuando se utilizé acero como sustrato.

Puesto que los sustratos utilizados no modifican el mecanismo de depésito y de crecimiento,
ni la morfologia de los recubrimientos, s posible utilizar cualquicra de los sustratos (dependiendo
del estudio a realizar), sin que esto modifique el proceso de depdsito. De esta manera, a lo largo de
este trabajo y para el estudio de la corrosién y morfologia de los recubrimientos, se utilizara como
sustrato acero AISI 1018, mientras que para el estudio electroquimico, es posible utilizar tanto
electrodos de carbdn vitreo, como de platino, dependiendo de la técnica utilizada.
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ITLB Efecto del Acido Bérico sobre el mecanismo de depésito de zinc

El 4cido borico es un constituyente tipico en los bafios de depdsito de diversos metales,
incluyendo al zinc, el papel que juega el 4cido borico en el electrodepdsito de metales y aleaciones
ha sido analizando en !a formacion de depositos de niquel (Ni) y de aleacién Zn-Ni. Generalmente
se considera que su funcion es amortiguar el pH de la solucion. Sin embargo, se desconoce la forma
precisa en la que actia durante el proceso de electrodepésito. Recientes estudios han mostrado que
el 4cido borico se adsorbe sobre ta superficie del electrodo, modificando asi la morfologia resultante
y las caracteristicas de composicion [7].

Experimental

Los experimentos se realizaron en soluciones de KCl 2.8M ajustadas a pH de 5.0 en
presencia de 0.1IM de ZnCl,. A diferentes concentraciones de acido borico. El intervalo de
concentraciones de acido boérico {5 g/l (0.08M) a 25 g/L. (0.4M)) abarca las condiciones
comunmente empleadas en los bafios de depdsito industriales. Como electrodo de trabajo se utilizo
un electrodo de platino de 0.03 cm’ de 4rea geométrica, como electrodo auxiliar un alambre de
platino y un electrodo saturado de calomel como electrodo de referencia. El estudio se realizo por
voltameperometria ciclica y cronoamperometria. El estudio de la morfologia de los cristales se
realizé por microscopia electrénica de barrido (SEM).

HILB.1 Estudio por voltameperometria

Los resultados obtenidos por voltameperometria ciclica muestran que los procesos de
reduccion de zinc (IT) ( pico I¢) y de oxidacion del deposito de zinc (pico Ia), en todo el intervalo de
concentraciones de acido borico estudiado, son procesos simples que ocurren en una sola etapa.
Asimismo, se observa la formacion de un sobre-cruce, caracteristico de procesos de crecimiento. Un
voltamperograma tipico es mostrado en la figura IIL.B.1.

I(a)
£.007 T
0.006 +
0.005 T
£.004 T
0.003 +
0.002 T

. . 0.5 0.001 T
E(VJESC)/<7/ \ 0.001
. Geo 0.002

<€
0.003

o

Fig.I1LB.1. Voltamperograma tipico obtenido a partir de una soluciéon 0.1 M ZnCl; en 2.8 M KCl, en
presencia de H;BO;, sobre un electrodo de platino. V =30 mV/s

El estudio de la variacién de la corriente pico catddica (Ic) en funcion de la raiz cuadrada de
la velocidad de barrido, muestra un comportamiento lineal a las diferentes concentraciones de acido
consideradas (fig.IILB.2), por lo que el proceso de reduccion es controlado por la transferencia de
masa a las diferentes concentraciones de icido consideradas. Asimismo, cuando esti presente Acido
borico en la solucion, se observa una disminucién en la corriente catddica, indicando de esta manera
que ¢l 4cido se adsorbe sobre la superficie del electrodo, bloqueando sitios de crecimiento.
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Fig.1IL.B.2. Variacién de la corriente pico catédica, en funcién de la velocidad de barrido, a
diferentes concentraciones de dcido bérico (H;BO;). (#) sin Acido bérico, ( ) 5g/L, (O) 15g/L, ( )25
g/L

Por otro lado, con el propésito de analizar la cinética de formacion de los primeros cristales,
se realizaron inversiones en el sentido del barrido a diferentes potenciales, conocidos como
potenciales de inversion (E;). Un voltamperograma obtenido en estas condiciones es mostrado en la
figura [11.B.3.

I(A)
0.001 T

-0.0006 4

-1‘.3 E, 0.8 -0..3

E(VIES.C) i \

0.0005
v

C - SRR - 0.001 -

Fig.IIL.B.3. Voltamperograma tipico, indicando el potencial de inversién (E;) y el potencial de
sobre-cruce (Eco), obtenido a partir de una solucién con acido bérico.

El potencial de sobre-cruce (Eco), caracteristico de un proceso de crecimiento es
independiente del potencial de inversion (E,) (Fig. 111.B.4), indicando que €l proceso de crecimiento
de los niicleos es controlado por la transferencia de carga, dependiendo solamente del potencial
impuesto y no del tiempo de crecimiento [4-5].
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Fig.TILB.4. Variacién del potencial de sobre-cruce (Eco) en funcién del potencial de inversién
(E,), para diferentes concentraciones de cido bérico. (% %) sin dcido bérice, (50) Sg/L (2 ) 15¢/L,
(*®) 25g/L. de cido bérico

El valor observado para Eco, a las diferentes concentraciones de dcido borico tiene un valor
practicamente constante a —1.095 V/ESC, valor muy cercano al obtenido a partir del estudio
termodinamico (-1.097 V/ESC) para la reduccion de la especie ZnCl,* a Zn(0) [3]. A partir de estos
resultados, es posible proponer que el acido borico no forma complejos con el zinc en las
condiciones estudiadas en este trabajo. Siendo posible proponer que el mecanismo de reduccion de
zinc es a través de la siguiente reaccion:

ZnCly?” + 2¢ <  Zn(0) + 4CI

IIT.B.2 Estudio por cronoamperometria

Los transitorios obtenidos por cronoamperometria presentan la forma caracteristica de
procesos de crecimiento en tres dimensiones controlados por difusion (Fig. I11.B.5); Inicialmente se
observa una corriente debida a la carga de la doble capa, hasta llegar 2 un minimo, posteriormente,
se observa un incremento de la corriente debido al crecimiento y formacién de los nuevos nicleos,
hasta llegar a un maximo, que corresponde al traslape de las zonas de difusion de los nucleos.
Posterior al maximo se observa una disminucién de la corriente como un proceso controlado por
difusion.
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Fig.IILB.5. Familia de transitorios corriente-tiempo tipica, obtenida a partir de una solucién 0.1
MZnClL; en 2.8 M KCl y 25 g/L dcido bérico. Sobre un electrodo de platinoe, en el intervalo de
potenciales de -1.15 a —1.2 V/ESC.

El tipo de crecimiento involucrado se determind mediante la comparacién de los resultados
experimentales con los obtenidos por aplicacion del modelo de graficos adimensionales [6]. En la
figura I11.B.6 se muestra un grafico adimensional tipico, obtenido durante la reduccioén de zinc en
presencia de acido borico. Se observa que los resultados experimentales se ajustan al modelo de
crecimiento progresiva.

(i)

1
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07+

o8t
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Fig. ILB.6. Grafico adimensional tipico, obtenido durante la reduccién de zinc, a partir de una
solucién en presencia de Acido bérico.

Asimismo, el modelo de graficos adimensionales permite determinar la densidad numérica

de sitios formados (Ns). La figura IILB.7 muestra la variacién de Ns en funcién del potencial
aplicado, en ausencia y a diferentes concentraciones de 4cido borico. Se observa que en todos los
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casos hay un incremento lineal de Ns con el potencial aplicado, comportamiento tipico de procesos
de crecimiento controlados por difusion [6]. Asimismo, se observa una disminucién de Ns cuando
esta presente el 4cido bérico, debido al bloqueo de sitios activos por la adsorcion del 4cido sobre la
superficte del sustrato.

Ln Ns
® 16
L
* e, 15
* o .
R = R
& e = L <
12 -
E(V/ESC) 117
4 r'l L 1 [l .;G
-1.3 -1.28 -1.26 -1.24 -1.22 -1.2
|imm¢osonoo) [ 15gnL Ackia Bénco 10gAL Ackio Barica Ozsgn.a:maom»]

Fig. IILB.7. Variacién de Ns en funcién del potencial aplicado, para la reduccién de zinc sobre Pt, a
partir de una solucién 0.1 M ZnClL en 2.8 M KCI con diferentes concentraciones de #cido borico.

La disminucion de Ns involucra un incremento en el tamaiio de grano del depésito, por lo
que en presencia de dcido bérico los depdsitos son de tamafio de grano mayor, como lo muestra el
analisis por microscopia electronica de barrido (SEM) (Fig. I11.B.8).

HIB.3 Caracterizacidn de los depdsitos por SEM

En la figura IlI1.B.8 se observa como los cristales tienen una forma hexagonal, caracteristica
de cristales de zinc. Asimismo se observa que los cristales son de diferente tamafio, caracteristicos
de una nucleacion de tipo progresilla, tal como se observéo durante el estudio por
cronoamperometria. A concentraciones mayores de 20 g/L de 4cido borico no se observa un cambio
importante en la morfologia y en el tamafio de los cristales.
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Fig. [ILB.8. Anilisis por SEM de los recubrimientos de zinc, obtenidos a partir de una solucion
0.1 MZnCl; en 2.8 M KCl a diferentes concentraciones de ficido bérico. a) sin dcide bérico, b) 5 g/L, ¢)
15 g/l, d) 20 g/L e) 25 g/L de acido bérico E =-1.15 V/ESC t = 60 seg.
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HI.B.4 Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que en el medio estudiado, el proceso de formacion del deposito
de zinc ocurre en una sola etapa y que la presencia de dcido bdrico no medifica el tipo de
crecimiento, observandose una nucleacion de tipo progresiva, tanto en ausencia como en presencia
de acido. El mecanismo de accion del acido boérico aun no se ha establecido, sin embargo, el estudio
termodindmico de formacién de complejos y el analisis del potencial de sobre-cruce, demuestra que
el 4cido borico no forma complejos con zinc. De los resultados obtenidos puede considerarse que el
acido borico se adsorbe en la superficie del sustrato bloqueando sitios activos de crecimiento,
promoviendo la formacién de cristales de mayor tamatio.

A partir de los resultados obtenidos es posible seleccionar la concentracién adecuada del

acido borico. Esta concentracion esta en el intervalo de 20 a 25 g/L. . Donde ya no ocurren cambios
significativos en la morfologia de los cristales.
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Capitulo IV

v Electrodepdsitos de Zinc

IV.A Introduccién

Debido a su bajo costo y gran eficiencia, los recubrimientos de zinc y sus aleaciones son
ampliamente utilizados como recubrimientos protectores del acero contra la corrosion. La forma en
que estos recubrimientos protegen al acero del medio ambiente es por proteccion catddica.

Considerable investigacion se ha realizado sobre los factores que afectan la calidad de los
depdsitos, por ejem. orientacion cristalografica, naturaleza del sustrato, temperatura, aditivos,
composicion, etc.. [1-3]. Para el electrodepésito de zinc sobre carbon vitreo a bajos potenciales, a
partir de soluciones conteniendo 3M de ZnCl; o 3M de ZnBr;, Mc Breen y Gannon [4] mostraron
que el sobre-potencial de crecimiento es menor cuando se utiliza ZnCl,, que cuando se utiliza ZnBr,,
debido probablemente a que la constante de estabilidad de ZnBr, es mayor. En ambos sistemas, la
nucleacion observada es de tipo instantanea 3D, con un subsecuente crecimiento controlado por
difusién. En otro estudio, la velocidad de crecimiento y la densidad numérica de sitios activos para
el electrodepésito de zing, a partir de cloruro de zinc, en un electrolito a base de cloruro de sodio, es
incrementada al incrementar la concentracion de cloruros [5].

El tipo de crecimiento y la cinética de depdsito son sensibles a la presencia de impurezas,
tales como: aditivos organicos e inorganicos a bajas concentraciones. De manera general, los
aditivos modifican el sobre-potencial de depdsito y cambian la velocidad de crecimiento y el
crecimiento del depésito [6-8], por ejemplo, la presencia de pequefias cantidades de cloruro de
amonio en los bafios electroliticos de cloruro de zinc, reducen los costos y mejoran
considerablemente la calidad de los depodsitos obtenidos a través de la formacién de complejos [9].

El uso de aditivos en los bafios electroliticos es extremadamente importante, debido a los
efectos que producen sobre el crecimiento y estructura de los depositos. El efecto de la presencia de
los aditivos se refleja en las propiedades fisicas y mecanicas de los depdsitos, por ejemplo, tamafio
de grano, brillo, orientacidn de los cristales, compactacién, resistencia a la corrosidén y composicion
quimica [10.]

La funcién y mecanismo de interaccion de los aditivos es poco conocida y se realiza
generalmente de manera empirica. En recientes afios el estudio formal del efecto de los aditivos se
ha incrementado, especialmente para el electrodepésito de metales tales como: cobre, niquel, plata

[11].

El zinc es generalmente depositado a partir de soluciones acuosas que contienen sales,
amortiguadores (buffers), agentes surfactantes, abrillantadores o agentes niveladores, todos ellos
identificados comunmente como aditivos. En un bafio electrolitico cada componente tiene una
funcién especifica: las sales proveen los iones metdlicos a depositar, los amortiguadores, controlan
¢l pH a un valor fijo y los aditivos actian como catalizadores o inhibidores en el proceso de
electrodeposicion, produciendo depdsitos suaves, de grano fino.

Este trabajo fue realizado para estudiar el depésito electroquimico de zinc en un medio no
contaminante a base de cloruros. También se estudia la influencia de diferentes compuestos
organicos sobre el proceso de crecimiento y sobre la caracteristicas morfologicas de los
recubrimientos, esto con el propdsito de determinar su factibilidad como aditivos durante el
electrodeposito de zinc brillante a partir de un bafio electrolitico concentrado en cloruros.
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El estudio electroquimico fue realizado utilizando las técnicas electroquimicas siguientes:
voltametria lineal y de inversiones de potencial, cronoamperometria, utilizando los modelos
mateméticos de crecimiento 2D y 3D para su analisis, curvas de polarizacion para el estudio de la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos. Asimismo se realiz6é un estudio por microscopia
electronica de barrido (SEM) para determinar la influencia de los diferentes parametros sobre la
morfologia de los recubrimientos.
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IV.B Estudio Termodindmico

Antes de iniciar el estudio del comportamiento electroquimico de un bafio electrolitico para
electrodeposito de metales, es necesario determinar su composicion, asi como la especiacion de las
especies del ion metalico susceptibles de existir a las condiciones experimentales, esto permitird
conocer de manera precisa las especies quimicas presentes a las condiciones de trabajo y hacer una
propuesta de mecanismo del proceso (en este caso de reduccién), mas apegada a la realidad en base
a un estudio formal de la solucion.

Con el propdsito de determinar las especies de zinc susceptibles de existir en solucién a las
diferentes condiciones de trabajo consideradas, se realizd un estudio termodinamico. Este estudio se
realizo utilizando el método grafico de Diagramas de Zonas de Predominio (DZP), Diagramas de
Existencia Predominio (DEP) y Diagramas tipo Pourbaix, utilizando para su construccion las
constantes termodinamicas reportadas en la literatura [12] y utilizando el modelo de equilibrios
multiples multirreaccionantes [13-18).

Una descripcion detallada de las bases teodricas para la construccion de estos diagramas es
mostrada en el anexo I1.

El estudio se realizo considerando los intervalos de concentraciones mencionados en la parte
experimental (pZn € (1.69 , 0.22) y pCl € (-0.44, -0.6) y pH = 5.0, A manera de ejemplo se
consideraron concentraciones y condiciones de amortiguamiento que se encuentran entre los limites
de los intervalos de trabajo considerados.

1V.B.1 Diagrama de zonas de Predominio (DZP)

Un DZP para el sistema Zn(I1)/CI/H;O, es mostrado en la figura IV.B.1. Un diagrama de este
tipo se obtiene graficando el logaritmo negativo de la concentracion de CI {pCl) en funcién del pH.
En este diagrama las lineas verticales indican la zona de predominancia de las especies de zinc no
complejadas con CI', mientras que las lineas horizontales indican las zonas de predominancia de los
complejos Zn-Cl de diferente estequiometria.

i Znof)y

Zn*

{Zn(OH), |

' Zn(OH),>

T 1PH
P12 1 14

Fip. IV.B.1: Diagrama de Zonas de Predominio (DZP) para el sistema Zn(II)/CI/H,0O
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A partir de un diagrama como el anterior, es posible construir diagramas de Existencia
Predominio (DEP) a diferentes condiciones, ya que es posible mantener constante la concentracion
de Cl o bien el pH de la solucion, lo que da origen a un Diagrama de Existencia Predominio (DEP) a
condiciones de amortiguamiento simple. Un DEP aparece cuando se considera a las especies
insolubles.

IV.B.2 Diagrama de Existencia Predominio (DEP) con amortiguamiento en cloruros

Un DEP permite determinar las fases que pueden existir a diferentes condiciones de trabajo,
en el caso que se esta tratando, un DEP contempla la formacidn tanto de especies insolubles como
de especies solubles de zinc.

Para la construccion de un DEP, se fija la concentracién total de cloruros en solucién. En
este caso la concentracion utilizada es de 2.8M es decir pCl° =-0.45

Haciendo un corte a pCl = -0.45 en el DZP obtenido anteriormente, se obtiene un diagrama
unidimensional para las especies solubles de Zn’’ (Zn’’ se define como las especies de zinc
generalizadas [2-5])

ZnCl,> Zn(OH), Zn(OH);  Zn(OH),*
= ! | i
pCl=-0.45 j ! j > pH
9.5 11.4 12.6

Adicionalmente se considera el diagrama unidimensional para las especies insolubles de
zZinc.

Zn(OH),,,
pCl=-0.45 »> pH

A vpartir de los diagramas unidimensionales anteriores, es posible construir un diagrama
DEP, para ello se utiliza el modelo de equilibrio quimico generalizado [2]. Un diagrama DEP
contempla la existencia tanto dé especies insolubles como solubles, graficando pZn vs pH. En el
DEP mostrado en la figura IV.B.2, las lineas verticales representan las zonas de predominio de las
especies solubles, mientras que la linea continua representa la linea de solubilidad, por lo tanto por
debajo de esta linea se encuentran las especies insolubles y por arriba las especies solubles. En el
diagrama se puede observar como en el intervalo de concentraciones de ZnCl; de 0.01 a 0.6 M (pZn
=2.0 a 0.22 respectivamente) la especie insoluble Zn(OH),;, aparece en el intervalo de pH de 6.8 2
7.5, por lo que es posible trabajar a pH menor de 7.0 sin la interferencia del precipitado de
hidréxido.
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pZn’
10
8 |
6 | ZnCl > : n(OH) >
4 |
2 I
0 1 L 1 1
: 8 10 12 14 pH
Zn(OH),,,

Fig. IV.B.2: Diagrama de Existencia Predominio (DEP) para el sistema Zn(II)/CI/H,0 con
amortiguamiento simple. PH = -0.45

1V.B.3 Diagrama tipo Pourbaix (con doble amortiguamiento)

Tanto el diagrama DZP como el diagrama DEP permiten conocer de manera rapida la
composicion de una solucién a diferentes condiciones de trabajo, sin embargo, no nos permiten
conocer a que potenciales es posible llevar a cabo un proceso de reduccion u oxidacion a diferentes
condiciones. Es por ello que se requiere un diagrama que relacione ¢l potencial de las especies
electroactivas con las condiciones de trabajo (pH, concentracion). Este diagrama es un diagrama
conocido como tipo Pourbaix y puede ser construido a partir de los diagramas anteriores.

Un diagrama tipo Pourbaix (E vs pH) es construido a partir del diagrama DEP anterior.
Haciendo un corte 2 una concentracion constante de zinc (p.e. pZn = 2.0) se obtiene el diagrama
unidimensional siguiente.

ZnCl> Zn(OH),,  Zn(OH)Z

pCl=-0.45 i : > pH

pZn=20 78 13.6

y considerando que el zinc metalico Zn(0) no depende del pH:

Zn(0)
=045
g(z::ll:zo » pH

A partir de estos diagramas unidimensionales se construye un diagrama tipo Pourbaix a
doble amortiguamiento (pZn = 2.0 y pCl = -0.45). La figura IV.B.3 muestra un diagrama obtenido a
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estas condiciones para el sistema Zn(II)’/Zn(0)/H;O. En este diagrama las lineas verticales
representan las zonas de predominio de las especies de zinc bivalente, mientras que la linea continua
representa el equilibrio oxido-reduccién para el sistema Zn(II)’*/Zn(0).
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18 -

Fig. IV.B.3: Diagrama tipo Pourbaix para el sistema Zn(I1)/Zn(0)/H;O a doble amortiguamiento (pZn’
=2.0, pCI’ = -0.45)

En el diagrama se observa como a pH menor de 7.0 se tiene la reduccién de la especie
soluble ZnCl,>" a Zn(0), mientras que a pH mayor o igual a 7.0 se observa la presencia de la especie
Zn(OH),,). Cuando el pH es igual a 7.5 y potencial de —1.12 V/ESC, se tiene la reduccion de ambas
especies.

La utilidad de este tipo de diagramas es que permite conocer de manera precisa el
mecanismo de reduccién u oxidacion que se lleva a cabo a diferentes condiciones experimentales,
dando valiosa informacidn para la interpretacion de los mecanismos propuestos.

IV.B.4 Diagrama de Existencia Predominio a pﬂ constante

Un punto importante es que cuando se lleva a cabo la labor experimental para depositar zinc,
estas se realizan a pH constante de 5.0, por lo que es recomendable la construccion de un diagrama
DEP a pH cte., y en funcion de la concentracion de cloruros y de zinc.

Un DEP a pH de 5.0 se construye haciendo un corte a pH = 5.0 en el DZP mostrado

anteriormente  (fig. IV.B.1), esto da como resultado un diagrama unidimensional con
amortiguamiento (pH = 5.0)
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pH=50 Zn*  ZnCl* ZnCl, ZnCly InCl*
: : : + » pClI
0.43 0.18 -0.08 -0.33

Y considerando el diagrama unidimensional siguiente para las especies insolubles:

pH = 5.0 Zn(OH)y

» pCl

El diagrama se obtiene graficando pZn vs pCl, este diagrama es mostrado en la figura
IV.B.4. En el diagrama las lineas verticales punteadas representan la zona de predominio de las
especies solubles, mientras que la linea solida representa la linea de solubilidad, por lo que por
debajo de esta linea se encuentran las especies insolubles y por arriba se encuentran las especies
solubles. Este diagrama permite determinar la especie del cloro-complejo de zinc predominante a
diferentes concentraciones de zinc y de cloruro. Considerando los intervalos de concentraciones
tanto de zinc como de cloruros, se puede decir que la especie predominante en todo el intervalo de
concentraciones considerado en este trabajo y a las condiciones experimentales, es la especie ZnCls”

: + 2+
ZnCl?*- ZnCly ZnCl, : ZnCl Zn
L 1 !s 4 g: N R pCI
04 0.2 -G;.2+ Q.2 0.6
0.4 |
Zn(OH),,

/ 1.8 |

2 L pZn

Fig. IV.B.4: DEP para el sistema Zn(IT)/CI/H;O a pH=5.0
IV.B.S Diagrama tipo Pourbaix (a doble amortiguamiento)
A partir del DEP de la seccién anterior, se construye un diagrama tipo Pourbaix a doble
amortiguamiento (pZn = 2.0 y pH = 5.0), En este diagrama se grafica el potencial formal aparente en

funcién de la concentracion de cloruros. Del diagrama anterior se obtiene un diagrama
unidimensional a doble amortiguamiento:
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P TR+ I I o - I P T

pH=5.0 ZnCl> ZnCly ZnCl, ZaCl Zn**

pZn=2.0 : t : t > pCl
-0.33 -0.08 0.18 0.43

pH=50 Za(0) > pCl

pZn=2.0

Considerando los equilibrios representativos en las diferentes zonas de predominio, se
obtiene el diagrama tipo Pourbaix mostrado en la figura IV.B.5 . En este diagrama las lineas
verticales indican la zona de predominio de los cloro-complejos de zinc, la linea continua indica el
equilibrio oxido-reduccién del sistema Zn(IT)/Zn(0), como se puede observar a la concentracnon de
cloruros considerada, la especie de zinc que es reducida, es el cloro-comple]o ZnCl,%, a todas las
concentraciones de zinc consideradas la especie cloro-compleja de zinc es la misma.

Este estudio termodindmico realizado permite proponer que en todo el intervalo de
concentraciones, tanto de cloruros como de zinc, y con31derando un pH constante de 5, la especie
predominante en la solucién es el cloro complejo ZnCls®, como se tratard con mas detalle en las
secciones siguientes.

Es importante mencionar que este estudio es realizado para las especies en solucion y no
necesariamente es lo que ocurre en la interfase metal /solucion, ya que pueden ocurrir fenémenos
adicionales como son: evolucion de hidrogeno e incremento del pH interfacial,

o
-1.14 4

pHw 3.0, pZn= 2.8

Fig. IV.B.5: Diagrama tipo Pourbaix para el sistema Zn(II)/Zn(0) a doble amortiguamiento (pZn = 2.0
y pH =5.0)

Nota: En el anexo II se presentan los fundamentos teéricos para la construccién de los diagramas, asi
como los valores de las constantes de formacién utilizadas para su construccién.

A pesar de que el 4cido bdrico es un componente indispensable en los bafios electroliticos,
no s¢ realiza un estudio termodinamico de las especies complejas acido bérico-zinc, ya que no
existen datos reportados en la literatura.
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Iv.C Influencia de la concentracion de ZnCl; sobre el mecanismo de
nucleacion de Zinc

El electrodeposito de metales es un fenémeno complejo influenciado por un gran nimero de
factores que modifican las velocidades de nucleacion y crecimiento de los cristales, asi como los
factores cinéticos del proceso de electrodepésito.

La eficiencia protectora de los recubrimientos depende de diversos factores como son:
morfologia, empaquetamiento, espesor, composicion, etc. cada uno de ellos es fuertemente
influenciado por la composicion del bafio electrolitico. Uno de los parametros importantes durante el
control del bafio es la concentracién del ién metalico a depositar, ya que una disminucién de éste
provoca diversos problemas de operacion, como son: alto sobre-voltaje, baja eficiencia y depdsitos
de mala calidad.

En esta seccion se estudia la influencia de ia concentracion de cloruro de zine (ZnCl,) en el
baifio electrolitico, sobre el proceso de nucleacion en condiciones de concentracion cercanas a las
empleadas en los proceso industriales de electrodepésito de zinc. El estudio electroquimico fue
realizado usando voltamperometria lineal y transitorios corriente-tiempo (cronoamperometria). El
coeficiente de transferencia de carga, asi como la densidad de corriente de intercambio y el potencial
formal para la reduccion de zinc, fueron evaluados a partir de los resultados experimentales.
Asimismo, el proceso de nucleacion fue analizado por comparacion de los transitorios con modelos
de graficos adimensionales para nucleacion instantanea y progresiva en tres dimensiones (3D).

En esta parte del trabajo se utiliz6 como sustrato un electrodo de carb6n vitreo,
principalmente con el proposito de estudiar el mecanismo de nucleacion del zinc sin la interferencia
de la evolucién de hidrogeno.

Los resultados muestran que el proceso de nucleacion y la densidad de nimero de sitios
activos dependen de la concentracion de ZnCly. Asimismo el analisis de la morfologia de los
depositos por SEM, muestra un cambio de la morfologia en funcién de la concentracidn, obteniendo
depésitos mas compactos a concentraciones de 0.4 M de ZnCl,. Por otro lado, la evaluacion de la
resistencia a la corrosion pone de manifiesto la influencia del proceso de nucleacion sobre la
resistencia a la corrosién de los recubrimientos de zinc,

Experimental

Para el estudio del efecto de la concentracion de ZnCl, sobre el comportamiento electroquimico
del bafio electrolitico, se utilizaron soluciones de ZnCl, a diferentes concentraciones: 0, 0.01, 0.2,
0.4, 0.6 Men 2.8 M de KC! y 0.34M H;BO;, pH = 5.0 ajustado con HCI1. Como electrodo de trabajo
se utilizé en electrodo de carbon vitreo, en electrodo saturado de calomel, como referencia y como
contra electrodo un alambre de platino. Las condiciones y el dispositivo experimental es como se
describe en el anexo 1.

Para las pruebas de corrosién y analisis de la morfologia se utilizd como sustrato electrodos
de acero AISI 1080 de 1 cm? de 4rea geométrica.
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1IV.C.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en ¢l intervalo de potencial de -1.7 a2 0.5
TV/ESC a 25 °C sobre un electrodo de carbon vitreo (C.V.) (A = 0.07cm?). La figura IV.C.1 muestra
el comportamiento tipico obtenido por voltamperometria. Se observa que el proceso de reduccion
ocurre en un solo paso (pico Ic) asociado a la reduccion de Zn(ll) a Zn(0). Este pico es desplazado a
potenciales mas anddicos al incrementar la concentracién de ZnCl; en Ia solucién. Asimismo, el
barrido anodico muestra que en todos los casos sélo se observa un pico de oxidacion, el cual es
desplazado hacia potenciales mas positivos al incrementar la concentracién. Un sobre-cruce entre ¢l
barrido anédico y el barrido catddico también es observado, este sobre-cruce es caracteristico de
procesos de nucleacién {19].

HAfem®)
-0.12 -

-0.08 A

-0.04 -

-1.7 -1.2 -0.7 -a.2
VR

E(V/SCE} 4
0.04 4

Ie

0.08 -

Fig. IV.C.1: IVoltamperograma tipico obtenido sobre un electrodo de CIV, a partir de una selucién de
ZnCl. 1V =30 mIV/s

Il estudic dc! comportamiento del pico Ic, asociado a la reduccion de Zn(IT) a 7:n(0), muestra
un incremento lineal de la densidad de corriente pico con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido,
(Gpo) V8 (v'*%) (fig. TV.C.2)

L (mA/cm?)
ZQ" _ - 7 ++
-+
200 | $ 14
+
000
1580 + + OO OX i
+ o %X %KX
100 | o ; X ﬁgxx"
X AA
A A
50 % A b A“
A
) l‘ F—‘_‘—‘L‘_‘_‘_’
0 . vi2(mV/s)i2
0 2 4 6 8 10

Fig. IV.C.2: IVariacién de jy en funcién de 1a IVelocidad de barrido (IV'?) a diferentes
concentraciones de ZnCl,. ) 0,01, A)0.1, X)0.2, #*)0.3, )04y -+)0.6 Mol/L
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Cuando la densidad de corriente es extrapolada a v*? = 0 se observa que la ordenada al
origen es diferente de cero y se incrementa cuando la concentracion de ZnCl; es incrementada. Este
resultado indica que un proceso adicional ocurre cuando se incrementa la concentracion, este puede
ser atribuido al fenémeno de nucleacién involucrado, ya que el crecimiento de una nueva fase
modifica la difusion de las especies, comportamientos similares han sido observados por G.J. Hills
et al. durante el deposito de plata a partir de sales fundidas [19]. Por otra parte, se observa un cambio
de pendiente en las graficas por lo que es posible la presencia de un proceso asociado.

IV.C.1.a Inversiones de Potencial

El comportamiento del potencial de sobre-cruce (E,) fue estudiado con el propdsito de
establecer el tipo de control cinético durante el crecimiento de los nicleos. Para este estudio, el
potencial de inversion (E,) fue fijado al pie del pico de reduccion (Ep > E). La figura IV.C3
muestra un voltamperograma obtenido en estas condiciones. Cuando E; > E; el niimero de ntcleos
formados puede ser restringido y el proceso de deposito en este intervalo de potencial no es
controlado por la transferencia de masa.

I(mA/cm?)
- -50

- -40

-0.9 -0.7 -0.5 -0.3

A

-1.
T L T T T T T T T T L4 T T T T T T
\ - 10
Eco - 20

- 30

1.3 ¢
E(V/SCE)

aodao0q

Fig. IV.C.3: Voltamperograma tipico, indicando el potencial de sobre-cruce (E,) y el potencial de
inversién (E,). Obtenido a partir de una solucion en presencia de ZnCh, v=30 mV/s

A partir de los resultados obtenidos se puede observar que el potencial de sobre-cruce es
independiente del potencial de inversion a las concentraciones consideradas (fig. IV.C.4). A partir
de estos resultados y de la teoria de Fletcher [20-21] se concluye que la velocidad de crecimiento de
los nucleos es independiente del tiempo de nucleacion, en el intervalo de E; considerado, por lo
tanto, la velocidad de crecimiento de nucleos es controlado por la transferencia de carga y es
determinada solo por el potencial impuesto.
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E,, (V/SCE)
2
-1.15 : -. & *
'1.1 = A&%Aﬁ
wX X 0x

+ + ++ 1 Fot

-1.05
_1 PUREES SN YUY VU T S A S W T WY W G S [ SN TR R S SN S S N W S SH T S |
-1.1 -1.15 -1.2 -1.25 -1.3 -1.35 -1.4
E, (V/SCE)

Fig. IV.C.4: Variacién de Eco en funcién del potencial de inversién (E ;) aplicado . A diferentes
concentraciones de ZnCl,. +) 0.01, %) 0.2, A)0.2, ) 03y 9)0.6 Mol/L

En este caso, E,, corresponde al potencial formal del sistema metal/ion metélico (E., = E)
y es desplazado anodicamente cuando la concentracion de la especie electroactiva se incrementa.
Este comportamiento puede ser predicho por la ecuacion de Nernst, obtenida a partir del diagrama

tipo Pourbaix (mostrada en la secc. IV.B), para el sistema que involucra a las especies
predominantes:

ZnCL> + 2 ——> Zn(0) + 4Cr
Con un potencial formal dado por la siguiente ecuacion:

E® za0121z00) (IV/ESC) = -1.01 - 0.03pZn + 0.12pCl (IV.1)

Donde -1.01 es el valor correspondiente al potencial aparente del sistema metal/ion metalico con
respecto at electrodo ESC

E% zaC13 720 (0) representa el potencial formal, en voltios vs ESC. Para el sistema ZnCl> /Zn(0)
Los resultados obtenidos para E, son mostrados en {a tabla I, el valor experimental de E, ¢s

muy similar al obtenido a partir de la ecuacion 1. Esto muestra la utilidad de esta técnica para
evaluar el potencial formal estandar (E™*) del sistema metal / ion metalico.
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ZnCl; (mol/L) E" ZacL*720(0) (IV/SCE) E. (V/SCE)
0.01 -1.124 -1.145
0.05 -1.104 -1.104
0.10 -1.097 -1.095
0.20 -1.091 -1.078
0.30 -1.089 -1.074
0.40 -1.088 -1.070
0.60 -1.089 -1.060

Tabla IV.C.I: Variacién de E_, a diferentes concentraciones de ZnCl,

IV.C.1.b Estudio cinético por electrodo de disco rotatorio (RDFE)

La técnica voitamperometria con RDE fue usada para caracterizar los parametros cinéticos
para el electrodepdsito de zinc.

Para lievar a cabo este estudio se utilizé un disco de C.V. sobre el cual fue previamente
depositado una capa de zinc. Una familia tipica de curvas de polarizacion es mostrada en la
siguiente figura:

| ! 1 |
o008 o
B
voam -
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:
o "l.. —
[ ]
. B
~
- l‘l.. - -
-
2000 ™ 5
. ford .
| 1 L | |
-L.in «1,20 -4.099 .48 Lt
E vs. §CE (V)

Fig. IV.3,5: Familia de curvas de polarizacién tipicas obtenidas por RDE, a diferentes
velocidades de rotacién, para la reduccion de 0.1M de Zn, en 2.8M KC] + 0.32M H;BO; pH=5.0,IV =
3mv/s
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Los graficos de Tafel obtenidos a partir de las curvas de polarizacién muestran una region
restringida al contro! por transferencia de carga, en el intervalo de potencial de —1.2a~1.25 V. Una
region de control mixto es observada a potenciales mas catddicos, en esta regién ambos procesos:
transferencia de carga y transferencia de masa contribuyen a la corriente total. Sin embargo, la
densidad de corriente asociada a la transferencia de carga (j) puede ser determinada a partir de la
densidad de corriente total utilizando la siguiente ecuacion:

11 Iv.2)

Donde ji es la densidad de corriente limite debido al contro! de masa y medido en la meseta de los
curvas de polarizacién, cuando la concentracion es 0.4M o menor. A concentraciones mayores, la
meseta no es observada, debido a que la transferencia de masa por migracidén es mas importante en
estas concentraciones. La densidad de corriente de intercambio (j,) y €l coeficiente de transferencia
de carga (&) puede ser calculada a partir de la ecuacidn de Tafel siguiente:

: . anl
log o =10 jo = > (Iv.3
La figura IV.C.6 muestra una regién lineal donde log j se grafica contra el sobrepotencial
{(n) a diferentes concentraciones de ZnCl,. La pendiente para una solucion 0.1M ZnCl,, es de 131.4
mV/decada que corresponde a un coeficiente de transferencia de carga (o) de 022, a
concentraciones mayores, ¢l valor de la pendiente y del coeficiente de transferencia de carga
disminuyen.

Log (I
< - 1.6
AR e
"“"s.._ "'---...__.___ T
g P e T ¥ 4
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L 0.1
-0.16 0.12 -0.08 -0.04 0
*9
he +
0...‘“ 09
1 47

Fig, IV.C.6: Lineas de Tafel para diferentes concentraciones de ZnCl;. €)0.01, 4A)0.2,
X)0.3 y 42)0.4 Mol/L

El valor de jo se incrementa de 0.36 mA/cm” a 101.2 mA/cm’ cuando la concentracién de
ZnCl; se incrementa de 0.01 a 0.4M (fig. IV.C.7). Por el contrario, €l valor del coeficiente de
transferencia de carga disminuye de 0.2 a 0.096 cuando la concentracién de ZnCl; se incrementa en
el mismo intervalo (fig. IV.C.8). Este comportamiento es asociado a las diferencias en las
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caracteristicas morfologicas de los depdsitos como una funcién de las condiciones de depdsito, ya
que la reaccion electroquimica involucrada en el proceso de electrodepdsito es la misma en todas las
condiciones consideradas y la morfologia de la superficie depende de las condiciones de depdsito.
Por otro lado, como es de esperarse, la constante de velocidad es incrementada en sotuciones mas
concentradas. En tales condiciones, la cinética de reaccion es rapida y es posible obtener mejores
eficiencias.
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Fig. IV.C.7: Variacibn de la densidad de Fig. IV.C.8: Variacion de la del coeficiente
corriente de intercambio (j) con la transferencia de carga a con la concentracion
concentracién de ZnCP. Zn(Cl;.

IV.C.2 Estudio por cronoamperometria

El estudio cronoamperométrico fue realizado a 25 °C, en el intervalo de potencial de —1.3 a —
1.15 V/ESC y en ¢l intervalo de concentraciones de ZnCl; estudiado. La figura IV.C.9 muestra una
familia tipica de transitorios potenciostaticos obtenidos durante el electrodepdsito de zinc. Los
transitorios tienen el comportamiento caracteristico de procesos de nucleacion en tres dimensiones
(3D) controlados por difusién [22-25]. En la primera region de los transitorios, un incremento en la
densidad de corriente es observado hasta llegar 2 un maximo. Este comportamiento corresponde al
incremento en el area electroactiva y a la estabilizacioén y crecimiento de nuevos nucleos. Posterior
al maximo, se observa un decaimiento de la densidad de corriente, indicando un proceso controlado
por la transferencia de masa. Un comportamiento similar es observado en todas las concentraciones
de ZnCl, estudiadas.
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Fig. IV.C.9: Familia tipica de transitorios corriente-tiempo, obtenidos a diferentes potenciales durante
la reduccién de zinc.

IV.C.2.a Determinacion del coeficiente de Difusion (D)

El analisis de los transitorios potenciostaticos mostrados en la figura IV.C.9 requiere el
conocimiento del coeficiente de difusion de la especie electroactiva. El coeficiente de difusion fue
determinado por experimentos independientes usando dos técnicas electroquimicas diferentes:
Cronoamperometria en RDE a sobrepotenciales donde se tiene un proceso controlado por difusién y
voltamperometria en RDE. El valor del cocficiente de difusion determinado es de 8.4+ 0.4 X 10°
cm’s”, valor muy similar al reportado en la literatura. La evaluacién del coeficiente de difusion fue
realizada en soluciones concentradas de KCl en el intervalo de 2.82 a 3.6M considerando la
concentracion total de ZnCl, de 0.1M. La constancia en e} valor del coeficiente de difusion indica
que las condiciones de transferencia de masa son similares a las condiciones antes consideradas.

IV.C.2.b Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

Los transitorios potenciostaticos experimentales fueron comparados con las curvas tedricas
adimensionales para fiucleacién instantinea y progresiva [24] (eq: 4 y 5 respectivamente)(Ver cap
HI.B), con el proposito de determinar el mecanismo de nucleacion.

Para nucleacion Instantdnea;

(ool

61



Capitulo IV

Para nucleacidn progresiva:

(= - oete)] .

Donde iy, y tm son la corriente y ¢l tiempo correspondientes al maximo de cada transitorio
(Ver fig. IV.C.8 en cada curva). Los resultados experimentales y las curvas tedricas fueron
graficadas con los pardmetros adimensionales (i/im)2 vs (t/tm).

La figura IV.C.10 muestra los graficos adimensionales obtenidos a potencial constante de —
1.2 V/ESC, para diferentes concentraciones de cloruro de zinc. Los resultados tedricos y
experimentales para el depdsito de zinc a partir de una solucién 0.01M ZnCl; son mostrados en la
figura IV.C.10a. Se observa que los transitorios son descritos por el modelo de nucleacion
progresiva, La region ascendente de los graficos es asociada a la formacién de una nueva fase sobre
la superficie del electrodo. El mismo comportamiento se repite para concentraciones de 0.1 M o
menores. Cuando la concentracion de ZnCl, fue de 0.2 y 0.4M, los resultados experimentales no se
ajustan a ninguno de los dos modelos considerados, debido a que probablemente en estas
condiciones se tenga otro proceso adicional al 3D controlado por difusion, Fig. IV.C.10b.
Finalmente, cuando la concentracién fue de 0.6M la parte ascendente de los graficos experimentales
es descrita por el modelo de nucleacién instantanea (fig (IV.C.10c). A partir de estos resultados, es
claro que un incremento en la concentracion de cloruro de zinc, induce cambios en el mecanismo de
nucleacién; de una nucleacién progresiva (para concentraciones menores que 0.1M) a un mecanismo
de nucleacidn instantanea (concentracion de 0.6M).

0 1 2 3

Fig. IV.C.10: Comparacién de grificos adimensionales para nucleacién instantanea (OOO), y progresiva
(A A A) con los resultados experimentales (—) para diferentes concentraciones de ZnCl;. a) 0.1, b) 0.3, ¢) 0.6
Mol/L
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Cuando las curvas experimentales son descritas totalmente por los modelos, El modelo
propuesto por Sharifker (Ver cap. lIL.B) permite estimar el tipo de nucleacién y determinar ia
densidad numérica de sitios activos, utilizando las ecuaciones correspondientes para los modelos de
nucleaci6n instantdnea y progresiva,

Cuando el proceso no pudo ser clasificado como nucleacion instantinea o progresiva, los
transitorios potenciostaticos fueron analizados utilizando la rutina computacional (EQ001) propuesta
por Serruya et al. [25]. Los resultados obtenidos muestran (fig. IV.C.11) una disminucion de la
densidad numérica de sitios formados, Ns, conforme la concentraciéon de ZnCl; es incrementada.
Experimentos adicionales mostraron que Ns no es afectado por el incremento de la concentracién de
iones cloruro, en el intervalo de concentraciones considerado en este trabajo, es decirde 2.8 a3 4M. A
partir de estos resultados, es posible proponer que Ns disminuye principalmente debido al
incremento de la concentracion de zinc. En trabajos previos [26-27] hemos determinado que una
disminucion de Ns involucra un incremento en el tamaiio de los nucleos formados, de esta manera,
un incremento en la concentracién provoca una disminucién en la densidad numérica de sitios
formados y un incremento en el tamaifio de los nucleos.

Ln Ns
1475

1425 |

13.76

13.25 |

12.76 +

12.25 AAAAAAAAA F ) A S S |
4] 9.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8

[ZnCL,] {mol/L}

Fig. IV.C.11: Variacién de la densidad numérica de sitios activos de nucleacién (N,) en funcién de la
concentracién de ZnCl, E =-1,3 V/ESC

Es importante mencionar que las condiciones energéticas para la obtencion de N, no son
exactamente iguales, ya que la variacion de la concentraciéon de zinc modifica el sobre-potencial
aplicado.

IV.C.3 Caracterizacidn de los depdsitos por SEM

La morfologia de los depdsitos fue examinada por microscopia electrénica de barrido (SEM).
Los depositos fueron crecidos potenciostaticamente a —1.31V/ESC durante 20 seg., sobre electrodos
de acero AISI 1018. A partir de soluciones 0.01, 0.4 y 0.6M de ZnCl; en 2.8M de KCl pH = 5.0. Los
depositos obtenidos en estas condiciones tienen una morfologia determinada tinicamente por ¢l
mecanismo de nucleacién. El anélisis por SEM para los depositos obtenidos a partir de una solucion
0.01M presenta la formacién de cristales de diferente tamafio (fig. IV.C.12a). Este comportamiento
indica que se trata de una nucleacion y crecimiento de cristales de tipo progresivo. El tiempo
utilizado en los depdsitos corresponde a la parte descendente de los transitorios mostrados
anteriormente. Es importante mencionar que la coalescencia de los nicleos no se observa, por lo que
hay regiones del sustrato no cubierta. Un depdsito mas homogéneo es obtenido a partir de una
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solucion 0.4M ZnCl,, sin embargo, aun se observan pequefias zonas del sustrato sin recubrir (fig.
IV.C.12b). En estas condiciones, ¢l tamafio de grano promedio, medido por SEM, fue de 0.38 pm?,
Para la solucién 0.6M de ZnCl,, el depdsito crece sin formacién de nuevos cristales, por lo que se
trata de un mecanismo de nucleacion de tipo instantinea. En este caso, un incremento en el tamafio
de grano es observado (area promedio = 5.2 um?) y los depésitos obtenidos son mas homogéneos y
brillantes que los obtenidos a partir de soluciones mas diluidas (fig. IV.C.12¢).

¥
1
'
i

\0e004

T O LT

Fig. IV.C.12: Anilisis morfolégico por SEM, de los recubrimientos obtenidos sobre electrodos de acero
AISI 1018, a partir de soluciones de zinc con diferente concentraciéon. A) 0.01, B) 0.4 y C) 0.6 M de
ZnCl, t=20s E=-1.3 V/ESC

Los cambios observados sobre la morfologia de los depésitos confirman los resultados
obtenidos a partir de los modelos teéricos utilizados: a concentraciones menores o iguales a 0.1M de
ZnCl,, el mecanismo de crecimiento es de tipo progresivo, mientras que a concentraciones mayores
de 0.6M el mecanismo de crecimiento es de tipo instantaneo.
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El andlisis quimico realizado por espectroscopia de energia dispersiva (EDX) sobre la
superficie de los depositos obtenidos muestra que los cristales son formados por zinc. La presencia
de cloruro es también evidenciada, este cloruro puede ser asociado a la solucién ocluida en el
deposito; la concentracién de cloruro sobre la superficie disminuye significativamente cuando la
concentracion de zinc se incrementa, en estas condiciones los depdésitos son brillantes.

1V.C.4 Pruebas de corrosion por curvas de polarizacion de los recubrimientos de zinc

Con el propésito de determinar la influencia de la concentracion de ZnCl, en solucidn, sobre
la resisiencia a la corrosién de los recubrimientos de zinc, Se realizaron pruebas de velocidad de
corrosion por curvas de polarizacién. Los depdsitos usados para estas pruebas fueron preparados
potenciostiticamente a —1.3 V/ESC sobre acero tipo AISI 1018 de 1 cm’ de 4rea, a partir de
soluciones con diferente concentracion de ZnCl,. Durante el proceso de depodsito la cantidad de
carga fue medida con un integrador Tacussel 1G6-N, el espesor del depésito calculado fue de 10 um
y medido con un equipo de flucrescencia de rayos X Fisher XUIVM. Posteriormente los depositos
fueron lavados y desengrasados.

La evaluacion de la resistencia a la corrosion fue realizada en un ambiente corrosivo, usando
una solucién 37% de NaCl y burbujeada durante 1hr. con oxigeno ultra puro, antes del barrido de
potencial. El mismo procedimiento se realizo antes de cada experimento.

La morfologia de los depositos sobre acero fue analizada por SEM y se observo un
comportamiento similar en espesor y tamafio de grano al observado durante el deposito de zinc
sobre C.V. Asi, para concentraciones menores de 0.1M los depésitos fueron dendriticos y poco
adherentes. Para las concentraciones de 0.6M los depositos fueron homogéneos, adherentes y
brillantes.

El comportamiento de la corrosion y del potencial de corrosién fueron determinados
conforme a la especificacion de la norma ASTM G5 para evaluacion de la corrosiéon por métodos
electroquimicos [28). El barrido de potencial (IV = 0.166 mV/s) fue realizado a partir de un
potencial 300 mIV mas catddico que el potencial de corrosiéon E.,; en direccion anddica, hasta
obtener una corriente anddica de 5 mA. La corriente resultante fue graficada en funcién del
potencial, en escala logaritmica y la parte lineal de la curva fue extrapolada al potencial de corrosién
para determinar la corriente de corrosién y la velocidad de corrosion. -

log(Mlog(nAjcm?)

Fig. 1V.3.12: Curvas de polarizacién potenciodinamicas para recubrimientos de zinc sobre acero AISI
1018 a diferentes concentraciones de ZnCl; en solucién. ( ) 0.0, (—) 0.2, (—) 0.6 Mol/LL
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La figura IV.C.13 muestra las curvas de polarizacion de Tafel obtenidas para el substrato de
acero recubierto con depodsitos de zinc obtenidos a diferentes concentraciones de ZnCl,. Las curvas
obtenidas muestran el comportamiento tipico de acero recubierto con zinc, Cuando la concentracion
de ZnCl; fue mayor de que 0.4M, un pico anddico es observado en el intervalo de potenciales de —
1.0 2 ~0.7 V/ESC, este pico es asociado a la formacién un film estable con caracteristicas pasivas de
6xido de zinc. A potenciales mas anédicos , en el intervalo de —0.7 a -0.42 IV/ESC una regién
pasiva es observada, debido al efecto pasivante del film formado. A potenciales mas anodicos, se
obserIVa la disolucion de acero con la correspondiente region transpasiva,

Para concentraciones menores de 0. 1M, se observa un comportamiento similar, sin embargo,
el pico anddico aparece entre —1.0 y —0.9 V/ESC. Este pico es menos agudo y muestra un area
menor indicando que la cantidad de 6xido formado es menor que el observado a concentraciones
mas altas de ZnCl,. Este comportamiento es asociado a la pérdida de deposito, debido a la poca
adherencia observada durante el barrido de potencial. Para estos depositos, la region trans-pasiva es
ahora observada entre 0.9 y —0.47 V/ESC. Estos resultados indican que la resistencia del film
pasilVo es dependiente de las condiciones de depdsito para los recubrimientos de zinc.

Cuando los recubrimientos fueron obtenidos a partir de una solucidén 0.6 M, las curvas de
polarizacién muestran una onda en la parte inicial del barrido (parte catédica), debido a que el
potencial impuesto modifica la interface, esto se ve reflejado en los valores observados para el
potencial de corrosién.

La tabla II muestra los resultados obtenidos a partir de la evaluacién de los pardmetros de
corrosion del depésito. La velocidad de corrosion decrece cuando el deposito es obtenido a partir de
soluciones con alta concentracion de ZnCl;. Las diferencias observadas en la resistencia a la
corrosion pueden obedecer a la naturaleza, estructura, tamafio de grano y calidad (adherencia) de los
depositos de zinc, que varia con la concentracidn de ZnCl,: para las mas altas concentraciones de
ZnC)y, el mecanismo de nucleacion observado es instantaneo, el tamafio de grano es mayor y los
depositos son homogéneos, compactos y adherentes, Para bajas concentraciones de ZnCl,, el
mecanismo de nucleacién observado fue progresivo y los depositos fueron dendriticos, porosos y
poco adherentes. Asimismo, se observa que la resistencia a la corrosién es relacionada con el
mecanismo de nucleacién de los films de zinc y los depdsitos formados por nucleacion progresiva
presentan una alta velocidad de corrosion.

ZnCl; (mol/L.) Espesor (um) Ecorr (V/SCE) icore(1A/em’) v.C.
(mm/aiio)
0.01 10 -1.03 104.71 1.56
0.10 10 -1.04 39.81 0.59
0.40 10 -1.02 31.62 0.47
0.60 10 -1.00 28.84 0.43
acero: i m(p.A/cmz) = 15.85; IV.C. (mm/afio) = 7.24

Tabla II: Parametros de corrosién obtenidos a partir de recubrimientos de zinc sobre acero AISI 1018,
obtenidos a diferentes concentraciones de ZnCl;.
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El potencial de corrosion del acero AISI 1018 en una solucién 35%de NaCl es de -
0.531V/ESC, cuando el acero es recubierto con zinc, se observa un desplazamiento del potencial de
corrosion hasta cerca de -1.06 V/ESC, este potencial de corrosion es independiente de las
condiciones de deposicion de zinc. El valor observado para el potencial de corrosién del acero
recubierto con depdsitos de zinc confirma la capacidad de los recubrimientos de zinc para actuar
como una capa protectora efectiva de acero.

IV.C.5 Conclusion

El estudio termodindmico de los cloro-complejos de zinc presentes a las condiciones
experimentales (condiciones similares a las utilizadas en los bafios comerciales para depdsitos de
zinc) muestra que la especie predominante es el complejo ZnCl,* cuyo potencial formal estandar se
desplaza anédicamente al incrementar la concentracion de Zn.

Por otro lado, los parimetros cinéticos muestran que la pendiente de Tafel para una solucion
0.01M de ZnCl; es de —131.4 mV/década, con un coeficiente de transferencia de carga (o) de 0.22.
A concentraciones mas altas, tanto la pendiente como el coeficiente de transferencia de carga
disminuye. La densidad de corriente de intercambio (jp) se incrementa con la concentracion de
ZnCl,, mostrando la influencia de la concentracién sobre los aspectos cinéticos del proceso de
depdsito.

Cambios en el tipo de nucleacidn y en la morfologia de los depésitos son observados cuando
la concentracion de ZnCl; es incrementada. A concentraciones menores o iguales a 0. 1M un proceso
de nucleacion progresiva es observado, cuando la concentracién de ZnCl, es mayor de 0.4M se
observa un mecanismo de nucleacion instantanea. Asimismo, se observa un incremento en ¢l tamafio
de grano: de 0.37 a 5.2 um’ cuando la concentracion se incrementa de 0.4 a 0.6M y que podria estar
asociada también al incremento en la densidad de corriente de intercambio (jo).

Los cambios observados en el mecanismo de nucleacion y en el tamaiio de grano cuando la
concentracidon de ZnCl; es incrementada, involucra cambios en la morfologia y en las propiedades
fisicas de los depdsitos. Para depdsitos obtenidos a concentraciones menores de 0.1M el mecanismo
de nucleacidn es de tipo progresiva y los depésitos son porosos y poco adherentes con alta velocidad
de corrosion. Para los depésitos obtenidos a concentraciones mayores de 0.4M se observa una
nucleacion de tipo instantanea y los depdsitos son méas homogéneos, brillantes y més resistentes a la-
corrosion que los obtenidos a bajas concentraciones. Asi la mejor concentracion de ZnCl, para llevar

a cabo la obtencién de recubrimientos de zinc eficientes para la proteccién contra la corrosién del
acero AISI 1018, fue de 0.6M.
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IV.D Influencia de aditivos Polietoxilados sobre la morfologia y mecanismo
de nucleaciéon de Zinc

El uso de aditivos en soluciones de electrodeposito es extremadamente importante ya que
producen efectos importantes sobre el crecimiento y morfologia de los depositos obtenidos. El
efecto de la presencia de aditivos es reflejado en las propiedades fisicas y mecanicas de los
electrodepdsitos, por ejemplo, tamafio de grano, brillo y composicién quimica. Se considera que los
aditivos se utilizan frecuentemente para incrementar la tendencia de los iones metdlicos a formar
complejos, asi como para incrementar la polarizacion de activacién por bloqueo de los sitios activos
libres presentes en la superficie de los sustratos [29-31].

Los aditivos son generalmente compuestos poliméricos organicos de alto peso molecular ¢
bien compuestos que pueden formar sustancias coloidales. Se ha probado que cuando se utilizan
moléculas pequefias o iones simples no se obtienen resultados efectivos [32].

Su influencia sobre €l mecanismo de nucleacién y crecimiento de los primeros cristales y
sobre las caracteristicas morfoldgicas de los depdsitos, no es bien conocida y raramente es estudiada.
Stoychev y Rashkov [33] establecieron que la adicién de aditivos polietoxilados en electrolitos de
acido sulfurico incrementa el sobre-potencial de electrodeposito de cobre; similares resultados han
sido repostados por Aragon et al. [34] para el electrodeposito de estafio. Por otro lado, estudios sobre
las propiedades de adsorcion de estos aditivos, han mostrado que estos compuestos son adsorbidos
solo parcialmente [35]. Estudios por microscopia de efecto tinel (STM) sobre el deposito a
subpotenciales de cobre sobre platino en presencia de compuestos polietoxilados [36], muestra que
las capas adsorbidas no son formadas por un solo mecanismo de crecimiento sino por un mecanismo
que involucra la formacion de varias capas.

En esta seccion se estudia la influencia de aditivos polietoxilados de diferente peso
molecular, sobre el mecanismo de depdsito de zinc a partir de bafios electroliticos acidos
concentrados en cloruros. Los aditivos estudiados fueron: Polietilenglicol (PEG) de diferente peso
molecular (400, 8000 y 20000 g/mol), el etilenglicol también fue estudiado. Como sustrato se utiliz6
un electrodo de platino. Las concentraciones utilizadas en esta seccidn son similares a las empleadas
a nivel industrial para recubrimientos de este tipo [37].

Los estudios electrogquimicos fueron realizados utilizando las técnicas de voltamperometria y
cronoamperometria (transitorios corriente-tiempo). Asimismo, se utilizo la técnica de microscopia
electronica de barrido (SEM) acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX), para el
estudio de la morfologia y composicion de los depésitos.

Experimental

Las concentraciones utilizadas se encuentran en el intervalo utilizado cominmente en la
industria. Como electrodo de trabajo, se utilizé un disco de platino de 0.03 cm’ de 4rea geométrica.

El zinc fue depositado por via electroquimica a partir de una solucion 0.6M de ZnCl; en
2.8M de KCl y 0.32M de H;BOs;. El 4cido bérico es utilizado como amortiguador de pH para
prevenir el incremento de pH interfacial, diversos autores [38-41] asumen que el 4cido bérico es
adsorbido sobre la superficie del sustrato, inhibiendo el crecimiento del depdsito. Asimismo, el
acido boérico es utilizado para que el sobre-potencial de reduccion de protones se haga mas negativo.
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La composicion de las soluciones experimentales son listadas en la tabla I. El pH de la solucion fue
ajustado a 5.0 con HCI con.

Solucién Composicién de las soluciones
No. 1 0.6 M ZnCl, +2.8 M KCl + 0.32 M H,BO,

) (solucion base)
No.2 No. 1 + 5 x 10 M ethyleneglycol (EG)
No. 3 No, 1 +5 x 10 M polyethyleneglycol 400 (PEG 400)
No. 4 No. 1 + 5 x 10°* M polyethylencglycol 8000 (PEG 8000)
No. 5 No. 1 +5 x 10 M polyethyieneglycol 20 000 (PEG 20 000)

Tabla IV.D.I: Composicién de las soluciones electroliticas de zinc en presencia de aditivos

IV.D.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervalo de potenciales de 0.8 a -1.6
V/ESC. Una mejor reproducibilidad es obtenida cuando el barrido de potencial es realizado en
direccion anddica a partir del potencial de circuito abierto.

La figura IV.D.1 muestra los voltamperogramas obtenidos en ausencia y en presencia de
aditivos. Durante el barrido catddico sélo un pico de reduccion es observado (pico Ic), este pico es
asociado a la reduccion de Zn(ll) a Zn(0). Un pico andédico (Ia) es observado durante el barrido
anodico, este pico es asociado a la oxidacion de la especie previamente reducida.

360

250 |
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160 S /‘__» o
i //\ T
8o |
| N B
Ny ad N
[ N Ie
-150 : : " : . ;
2 4.5 v 0.5 0 0.8 1

potencial (V/SCE)
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Fig. IV.D.1: Voltamperogramas obtenidos a partir de una solucién de zinc, sobre un electrodo de
platino, en presencia de diferentes aditivos: ( ) sin aditivo, ( ) PEG 400, (—) PEG 20000 v =30 mV/s

La respuesta catédica del voltamperograma es tipica de procesos de electrodepdsito que
involucran una nucleacién: un sobre-potencial es requerido para formar los primeros nucleos sobre
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la superficie del sustrato, observandose un rapido incremento de la densidad de corriente. Cuando la
direccidn del barrido de potencial es invertido, la densidad de corriente catédica es mayor que la del
barrido directo, debido al crecimiento de los nicleos formados, este comportamiento produce la
presencia de un punto de sobre-cruce entre el barrido catédico y el barrido anddico, tipico de
procesos de nucleacién [20-21]. Un comportamiento similar es observado en presencia de los
aditivos considerados. Adicionalmente, cuando el peso molecular del aditivo se incrementa, el
potencial de pico catddico (Ey) se desplaza hacia potenciales mas negativos y la densidad de
corriente asociada al proceso de reduccién disminuye.

Los resultados del estudio para la variacion de la densidad de corriente (ju) del pico
catodico, como una funcién de la velocidad de barrido (v) son mostrados en la figura IV.D.2. Se
observa que j,; se incrementa linealmente con v indicando de esta manera que el proceso de
reduccion es controlado por la transferencia de masa [42]. Se observa que la interseccion con el gje x
es diferente de cero, con un valor positivo, este comportamiento es tipico de procesos que
involucran deposito de metales [22). Asimismo, se observa una disminucién de jy al incrementar el
peso molecular del aditivo. Este resultado es atribuido a una disminucion en la superficie activa del
electrodo, debido a la adsorcién del aditivo sobre la superficie del sustrato.
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Fig. IV.D.2: Variacién de jpc en funcién de la velocidad de barrido, en presencia de diferentes aditivos.
®) PEG 20000, A)PEG 8000, ) Etilenglicol, #) sin aditivo.

V.D.l.a Inversiones de Potencial

Para determinar e! tipo de control cinético involucrado durante el crecimiento de los
primeros cristales se realizé un estudio por voltamperometria con inversiones de potencial (E;).

El estudio fue limitado en el intervalo de potencial correspondiente al pie del pico de
reduccion observado. Cuando E; es localizado al pie del pico de reduccién, €l nimero de nicleos
formado puede ser limitado, es decir, que no se dejan crecer nuevos nucleos, y el proceso de
depésito no es controlado por difusién. La figura IV.D.3 muestra un voltamperograma obtenido en
estas condiciones.
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Fig. IV.D.3; Voltamperograma tipico, mostrando el potencial de sobrecruce (E_,) y el potencial
de inversion (E;), v=30 mV/s

En el intervalo de potenciales estudiado se observa un sobre-cruce, cuyo valor es
independiente de E;. Cuando E es independiente de E,, es posible decir que la velocidad de
crecimiento de los nicleos esta controlada por la transferencia de carga [20-21] en estos casos el
Eco, esta asociado al potencial formal del sistema. El valor de E, no es afectado por la presencia de
aditivos, por lo que se puede decir que E, corresponde al potencial formal (E’) para el sistema
metal/ion metalico en todos los casos.

Aditivo Ep(V/SCE) | Eco(V/SCE) | n(V/SCE)
Sin aditivo -1.245 -1.068 -0.177
Etilenglicol -1.289 -1.068 -0.221
PEG 400 -1.305 -1.072 -0.233
PEG 8000 -1.332 -1.070 -0.262
PEG 20000 -1.690 -1.070 - 0620 |

Tabla IV.D.II: Variacién del potencial de sobre-cruce (E,) y del sobre-potencial (1) de dept)SltO
de zinc obtenido a partir de una solucién 0.6MZnCl, + 2.8 MKCL + 0.32M H;BO; con aditivo 5x10°M

La tabla IT presenta el valor promedio de E,, en presencia de los diferentes aditivos. El valor
observado es de -1.07 V/ESC (en todos tos casos considerados) considerando el error experimental,
Eo puede ser asumido como constante y su valor es muy cercano al potencial termodindmico
(E”zac1?za0) = -1.09 V/ESC) calculado en estas condiciones a partir del estudio termodinamico (ver
IV.B). A partir de estos resultados es posible concluir que no existen en solucién, especies
complejadas predominantes entre el aditivo y el zinc, por lo que el proceso de reduccion de zinc
involucra Unicamente a la especie cloro-complejo ZnCls®", como era de esperarse, a partir de las
altas concentraciones de cloruro presentes en la solucidn (>2.8M), lo que origina complejos de zinc-
cloruro muy estables. Este hecho muestra también la ausencia de complejos de Zn®' con especies
quimicas provenientes de los boratos.
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La tabla II muestra también los valores del sobre-potencial (n = E, — E,) observado en la
presencia y en ausencia de aditivo para el electrodepésito de zinc. El valor absoluto del sobre-
potencial se incrementa cuando el peso molecular del aditivo es incrementado. Este resultado
sugiere que el aditivo actia formando una barrera en la proximidad de la superficie del electrodo,
con un efecto de bloqueo durante el proceso de electrodepdsito, esto provoca que se requiera una
energia adicional para la descarga del ion metélico, que es més evidente cuando el peso molecular
del aditivo se incrementa. A partir de estos resultados, es posible concluir que la presencia de
aditivos polietoxilados incrementa el sobre-potencial y disminuye la densidad de corriente en el pico
catddico.

1V.D.2 Estudio por cronoamperometria

El estudio cronoamperométrico fue realizado en el intervalo de potencial de —1.2 a ~1.8
V/ESC.

La figura IV.D.4 muestra el comportamiento tipico de los transitorios potenciostaticos
obtenidos durante el electrodepésito de zinc con de cada una de las soluciones consideradas en este
trabajo. Los transitorios mostrados fueron obtenidos al mismo potencial (E = -1.3 V/ESC), a
excepcion de la solucion 5 que requirié un potencial mas negativo (E = -1.5 V/ESC) para poder
observar el maximo de corriente. Los transitorios presentan la forma caracteristica de procesos de
nucleacién 3D controlados por difusién {22,24-25,43], a excepcidn de los aditivos PEG 8000 y PEG
20000 donde se observa la presencia de un tiempo de induccién. Se observa que la aparicién del
maximo de densidad de corriente ocurre a tiempos mas largos cuando el peso molecular del aditivo
se incrementa. Es importante mencionar que cuando el peso molecular del aditivo se incrementa,
una disminucién del maximo de densidad de corriente (j) €s observado. Estos resultados pueden ser
atribuidos a la adsorcion del aditivo sobre la superficie del electrodo, ya que disminuyen €l area
activa del sustrato ¢ incrementan ¢l tiempo de induccién requerido para la formacion de los nucleos.

‘/Sin aditivo
0.4

2EG 8030

j (A em?)

PEG 28020

t(s)

Fig. IV.D.4: Transitorios potenciostiticos obtenidos en presencia de aditivos etoxilados de diferente
peso molecular. E =-1.3 V/ESC (E = -1.5 V/ESC para PEG 20000), Pt
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IV.D.2.a Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

Con el propésito de identificar el tipo de crecimiento de cristales involucrado, los transitorips
potenciostaticos fueron analizados utilizando el modelo de graficos adimensionales para los dos
casos limite de nucleaciéon 3D controlados por difusién: nucleacion instantdnea y nucleacion
progresiva. El proceso de nucleacién instantdnea, corresponde al caso donde la velocidad de
formacion de nacleos es igual a la velocidad de crecimiento. El proceso de nucleacion progresiva al
caso donde nicleos nuevos se estdn formando continuamente, es decir, que la velocidad de
crecimiento es mayor que la de formacidon de los nucleos. El estudio se realiza utilizando los
modelos matematicos propuestos por Scharifker et al. [24] descritos en el cap. IIL.B.

La figura IV.D.5 muestra los grificos adimensionales tipicos obtenidos en ausencia y
presencia de aditivos. Los transitorios fueron corregidos por el término t'= t-t; [44-46] cuando
fueron afectados por el tiempo de induccién. En ausencia de aditivos, un buen ajuste es observado
entre los resultados experimentales y el modelo de nucleacién instantdnea (Fig IV.D.5a) Un
comportamiento similar es observado en la parte ascendente de los graficos, cuando se utilizan
etilenglicol y PEG 400 como aditivos.

Wiy

(im)?

0 01.5 ; 1 :5 ‘;' tjtm 21.5

Fig. IV.D.5: Comparacién entre los graficos adimensionales teéricos para nucleacién instantines

(OOO0), y progresiva ( ), con los resultados experimentales (—), para la depésito de zinc, a
partir de una solucién 0.6M ZnCl; + 2.8 M KCl + 0.32 M H;BO; en ausencia (6a) y presencia (6b, 5x10°
* M PEG 8000)
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La figura IV.D.5b muestra los graficos adimensionales tipicos obtenidos cuando el PEG
8000 es utilizado como aditivo, en este caso, la parte ascendente de los graficos se ajusta al modelo
de nucleacion progresiva, mientras que la parte descendente de los transitorios, posterior al maximo,
se ajusta al modelo de nucleacion instantinea, indicando una transicidn en el mecanismo de
nucleacion. El mismo comportamiento es observado para PEG 20000. Sin embargo, un incremento
en el tiempo de induccién (tiempo requerido para la estabilizacion y crecimiento de los primeros
nucleos) es observado cuando el peso molecular se incrementa, indicando de esta manera que el
efecto de bloqueo de sitios activos en el sustrato es mas importante. La transicion entre dos
mecanismos de nucleacién ha sido observada para otros sistemas donde el proceso de nucleacion y
crecimiento es controlado por la transferencia de masa [22, 47].

El modelo de graficos adimensionales permite determinar algunos pardmetros del proceso de
nucleacién, como son: densidad numérica de nicleos formados (Ns) y velocidad de nucleacion
(ANp).[43].

IV.D.2.b Coeficientes de Difusion

Los valores del coeficiente de difusion (Do) utilizados en este estudio fueron evaluados de
manera independiente, utilizando la téenica de cronoamperometria en condiciones de estado de
difusién (con un disco rotatorio) para cada uno de los aditivos y considerando los cambios inducidos
en la viscosidad cinematica de la solucién debido a la presencia de aditivo. Los pulsos de potencial
aplicado fueron en el intervalo de —-1.2 3 —1.25 V/ESC, en este intervalo de potencial se observo la
formaciéon de curvas estacionarias (Jym). A partir de los transitorios obtenidos a diferentes
velocidades de rotacién y graficando j 1im vs ©"? para cada aditivo. Se observa un comportamiento
lineal y con ordenada al origen de cero. El coeficiente de difusién fue calculado a partir de la
pendiente de esta linea utilizando la ecuacién de Levich. Los valores obtenidos son mostrados en la
tabla I1L.

Aditivo viem?s!) | Do X 105(cm? s!)
Sin aditivo 0.00988 8.27
Etilenglicol 0.01005 543

PEG 400 0.01018 4.83

PEG 8000 0.01070 4.76

PEG 20000 0.01264 4.59

Tabla IV.D.IH: Valores de la viscosidad cinemética y del coeficiente de difusién obtenidos a partir de
una solucién 0.6M ZnCl, + 2.8 M KC1 + 0.32 M H;BO; a una concentracibn fija de aditivo: 5x107° M,
pH=5.0

NOTA: La viscosidad fue medida con un viscosimetro de Oswald

Como se puede observar de la tabla III, a pesar de que se hace la correccién de la viscosidad,
se observa un cambio importante en los valores del coeficiente de difusion, cuando es obtenido en
ausencia y en presencia de PEG. Esto podria ser explicado considerando que el 4rea efectiva del
electrodo ha disminuido, lo gue mostraria la adsorcidn del aditivo sobre la superficie del sustrato.
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La figura IV.D.6 muestra la variacion de la densidad numérica de nicleos formados (Ns),
como una funcion del potencial aplicado para los diferentes aditivos considerados. Se observa un
incremento exponencial. Asimismo, al incrementar el peso molecular del aditivo, Ns disminuye,
debido al blogueo de los sitios activos por la adsorcioén del aditivo. En trabajos previos {26-27] se ha
mostrado que la disminucién de Ns involucra un incremento en el tamafio de los nucleos formados;
de esta manera, la adicion de aditivos de polietiletoxilados en la solucién de electrodepésito
produce un incremento en el tamaiio de los nucleos, obteniendo depdsitos mas homogéneos.

InNs

10 T T T 1
-1.28 -1.35 -1.43 -1.55

Potencial (V/ESC)

Fig. IV.D.6: Variacién de la densidad numérica de sitios activos (Ns) en funcién del potencial
aplicado, obtenidos a partir de una solucién 0.6M ZnCl, + 2.8 M KCl + 0.32 M H;BO; a una
concentracion fija de aditivo ( 5x10° M ). ®) sin aditivo, » ) Etilenglicol, ) PEG 400, )PEG
8000, )PEG 20000,

IV.D.3 Caracterizacion de los depositos por SEM

La morfologia de los depdsitos fue examinada por SEM. Los depésitos fueron crecidos
potenciostaticamente a —1.3V/ESC sobre acero 1018 durante 40 seg., a partir de cada una de las
soluciones estudiadas, excepto para la solucién 5 que requirié un potencial de —1.5 V/ESC para
observar la formacion de recubrimiento.-El tiempo de dep6sito seleccionado corresponde a la parte
descendente de los transitorios potenciostaticos.

Una importante influencia de los aditivos sobre la morfologia de los depésitos es observada.
La figura IV.D.7a muestra la morfologia de los depésitos obtenidos a partir de la solucién 1: El
depésito es formado por platos hexagonales, caracteristico de electrodepdésitos de zinc puro [48-49],
los cristales son de tamafio similar. La morfologia es afectada por la presencia de EG como aditivo,
observandose platos hexagonales con una orientacién perpendicular a la superficie del electrodo
(Fig. IV.D.7b).

En presencia de PEG 400, 8000 y 20000, los depositos son formados de hojuelas agrupados
en nédulos (fig. IV.D.7¢I V.D.7d, [V.D.7¢ respectivamente). El tamafio de los nddulos se
incrementa de 14 a 22 pum?® cuando el peso molecular del aditivo polietoxilado se incrementa de 400
a 8000, pero disminuye drasticamente cuando se utiliza PEG 20000 como aditivo (6 p.m‘lz)
probablemente debido a que el potencial aplicado no fue lo suficientemente catddico para la
estabilizacion y crecimiento de niicleos mas grandes. Cuando ¢l PEG 8000 es utilizado como
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aditivo, se observan los nodulos mas compactos. Asimismo, cuando se utiliza PEG como aditivo, se
observa un recubrimiento parcial del sustrato, debido principalmente a que el tiempo de aplicacién
del pulso (40 seg) no fue suficiente para un recubrimiento total.

El incremento en el tamaiio de los nédulos puede ser explicado por la adsorcion del aditivo
sobre la superficie del sustrato, bloqueando una fraccion de la superficie activa, disminuyendo de
esta manera el numero de sitios activos para la formacién de nucleos, asi como la velocidad de
nucleacion. Un efecto similar al observado en la disminucién de la velocidad de nucleacion ha sido
reportado por Michailova et al. [50-51] para el electrodeposito de cobre en presencia de aditivos
organicos, utilizados como agentes surfactantes.

El andlisis quimico por EDX sobre la superficie del recubrimiento, muestra que los cristales
estdn formados por zinc. La presencia de cloruro también es observada y esta asociada a la solucién
ocluida en el depésito

i

195Fk U Xi%. 0080 tpm DRAIAAGR * S lypem AHOQD 2

teky KiN.Aow 19 Y W )%, A Lpm AAINNRND

LRk K1 T5, 990 lem 680802

Fig. IV.D.7: Andlisis por SEM de los recubrimientos obtenidos a —1.3 V/ESC sobre acero AISI 1018 a
partir de una solucién 0.6M ZnCl, + 2.8 M KC1 +0.32 M H;BO; a una concentracién fija de aditivo (
5x107° M) a) sin aditivo, b) Etilenglicol, ¢) PEG 400, d) PEG 8000, ¢) PEG 20000 ¢ = 40 seg.
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1V.D.4 Pruebas de corrosién por curvas de polarizacion

Con el propésito de determinar la relacién existente entre la presencia de aditivos en la
solucion, la morfologia y la resistencia a la corrosién de los recubrimientos obtenidos a partir de
estas soluciones, se realizaron pruebas de corrosion utilizando la técnica de curvas de polarizacién
[28].

Los recubrimientos utilizados en esta prueba fueron preparados potenciostiticamente a —1.3
V/ESC, (excepto para PEG 20000 que requirié un sobre-potencial mayor, E = -1.5 V/ESC) sobre
placas de acero AISI 1018 de 1 cm’ de drea geométrica y fueron obtenidos a partir de soluciones con
una concentracion fija de aditivo. Durante el proceso de depdsito la cantidad de carga fue medida
con un integrador, el espesor calculado del recubrimiento fue de 12 um en todos los casos y medido
con un equipo de fluorescencia de rayos X Fisher XUVM.

La resistencia a la corrosién fue evaluada conforme a la norma técnica ASTM G5 para
métodos electroquimicos. La tabla IV muestra los resultados obtenidos a partir de la evaluacion de
los parametros de corrosién de los depésitos. Se observa que la velocidad de corrosién disminuye
considerablemente cuando los depésitos fueron obtenidos a partir de soluciones con aditivo. La
menor velocidad de corrosion es obtenida cuando se utiliz6 PEG 8000 como aditivo. Las diferencias
observadas en la velocidad de corrosién pueden ser debidas a la estructura, tamafio de grano y
compactacion de los recubrimientos y que varian con el peso molecular del aditivo etoxilado. En
presencia de aditivo PEG 8000, los cristales observados forman hojuelas que cubren completamente
al sustrato, lo que evita que areas del sustrato queden expuestas al medio corrosivo.

Aditiv Es E corr .icurr v.C
e (I:‘::; V/SCE gAcm -2 mmy/ aiio
Sin aditive 12.20 -0.960 239 0.36
Etilenglicol 1190 -0.950 19.7 029
PEG 400 1190 -0975 18.8 0.28
* PEGSwO 1180 L0975 2.8 0.04
PEG 20 000 11.85 -0.975 10.7 0.16

Fabla IV.D.IV: Pardametros de corrosi6n para electrodepdésitos de zinc sobre acero AISI 1018,
obtenidos a partir de una solucién 0.6 M ZnCl, + 2.8 M KCL + 0.32 M H;BO; en presencia de una
concentracion fija de aditivo.

IV.D.5 Conclusiones

A partir de los resultados por voltamperometria ciclica es posible proponer que el mecamsmo
de reduccion de zinc a partir de soluciones concentradas en cloruros involucra a la especie ZnCls”
que es reducido a Zn(0), por medio de la siguiente reaccion electroquimica:

ZnCl>” + 26 —p Zn(0) + 4Cr g =-1.097 V/ESC
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En las condiciones experimentales estudiadas, las especies quimicas no se modifican en la
interfase, por la presencia de aditivos polietoxilados: etilenglicol y polietilenglicol 400, 8000 y
20000, debido a que su presencia no cambia las especies predominantes en solucion.

Los aditivos son adsorbidos y orientados preferencialmente en la superficie del electrodo,
induciendo cambios en los pardmetros electroquimicos del proceso de depésito: un incremento en el
sobre-potencial de depdsito y una disminucion en la densidad de corriente pico catédica. Asimismo,
el aditivo bloquea parte de la superficie del electrodo, reduciendo el nimero de sitios activos para la
formacién de nicleos, disminuyendo de esta manera la velocidad de nucleacion. De esta manera €l
tamario de grano se incrementa.

Se observa una importante influencia de los aditivos sobre la morfologia de los
recubrimientos. En ausencia de aditivo, el dep6sito es formado por platos hexagonales, caracteristico
de depdsitos de zinc puro. Para los depositos obtenidos a partir de soluciones conteniendo aditivo, la
morfologia es de caracteristicas nodulares durante los primeros estados de depdsito. A tiempos
largos, los depositos son compactos y de apariencia metalica. En este sentido, los depdsitos mas
compactos fueron obtenidos cuando se utilizé PEG 8000 como aditivo, observandose una
disminucion considerable en la velocidad de corrosion de los recubrimientos de zinc obtenidos en
presencia de PEG 8000. Este resultado permite proponer al compuesto PEG 8000 como aditivo para
electrodepdsitos de zinc en medio 4cido a base de cloruros.
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IV.E Influencia de Polictilenglicol 8000 sobre la morfologia y mecanismo de nucleacion de
Zinc

En la seccion anterior se ha mostrado que el PEG 8000 es un compuesto viable para ser
utilizado como aditivo en el electrodepdsito de zinc a partir de bafios 4cidos concentrados en
cloruros. El propésito de este estudio es determinar de manera més precisa la influencia de
Polietilenglicol (PEG) 8000 como agente surfactante sobre el mecanismo de nucleacion y depésito
de zinc.

Experimental

Con el propdsito de evitar la saturacién de la interfase electrodo/electrolito y de esta manera,
hacer mas evidente el efecto del aditivo PEG 8000, se utilizé una sola concentracién de ZnCl, de
0.1M. Asimismo, para un estudio mds completo del mecanismo de interaccion del aditivo, se utilizé
la técnica electroquimica de microbalanza de cristal de cuarzo (EQCM) acoplada a la técnica de
voltamperometria lineal, utlllzando como electrodo de trabajo un disco de cristal de cuarzo platinado
de 4rea geométrica 1.37 cm’. (Maxtek).

El estudio del efecto de PEG 8000 sobre el mecanismo de electrodepésito de zinc, fue
realizado a partir de un bafio de la siguiente composicion: 0.1M ZnCl,, 2.8M KCI + 0.32M H;BO; y
el aditivo PEG 8000 a diferentes concentraciones. Las concentraciones de PEG estudiadas fueron:
0.0,0.4, 0.8 y 1.2 g/L.. Con el proposito de hacer comparables el estudio por EQCM y el estudio
electroquimico, como electrodo de trabajo se utilizé un disco de platino de 0.03 cm® de éarea
geomeétrica, como contra-electrodo se utilizé un alambre de platino y un electrodo saturado de
calome! como referencia. El dispositivo experimental es como ¢l indicado en el anexo 1.

IV.E.1 Estudio por voltamperometria

El intervalo de potenciales utilizado fue de 0.8 a —1.6V/ESC, en este intervalo no se observo
interferencia de procesos de reduccion u oxidacion del aditivo y del electrolito soporte.

IV.E. l.a Estudio en ausencia de PEG 8000

En la fig. IV.E.1 se muestra un voltamperograma tipico obtenido en ausencia de aditivo a
una velocidad de barrido de 30 mV/seg. Durante el barrido catodico se observa unicamente un pico
de reduccion (Ic), asociado a la reduccion de Zn(Il) a Zn(0). Unicamente un pico de oxidacién (Ia),
debido a la oxidacién de la especie previamente reducida es observado durante el barrido anddico.
En secciones anteriores s¢ ha mostrado que el proceso asociado al pico Ic, es controlado por la
transferencia de masa. Asimismo, se observa un sobre-cruce entre el barrido anddico y el barrido
catodico caracteristico de procesos de nucleacion.
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Fig. IV.E.1: Voltamperograma obtenido sobre Pt, a partir de una solucién de zinc, en ausencia de
aditivo v=30mV/s

El comportamiento del potencial de sobre-cruce (E.,) fue estudiado utilizando Ia técnica de
inversiones de potencial (Ey), al pie del pico de reduccion. El valor del potencial de sobre-cruce, asi
obtenido, es independiente de E,, en el intervalo de potenciales considerado, indicando que la
formacion de nacleos de zinc es un proceso controlado por la transferencia de carga [20-21, 51-54].
E., evaluado de esta manera puede ser asumido como el potencial formal, que involucra al sistema
metal/ion metilico. A partir de los resultados experimentales Eco, tiene un valor promedio de —
1.097 V/ESC, valor muy simtlar al obtenido a partir del diagrama tipo Pourbaix para el sistema
ZnCl¢*/Zn(0) (-1.094 V/ESC). Este resultado permite proponer que el proceso de reduccién de zinc
en ausencia de aditivo, es a través de la reaccion propuesta en el estudio termodindmico.

Una relacién de las cargas anddicas (Qa) v catdédicas (Qc) en funcién del potencial de
inversion (E,) es mostrada en la figura IV.E.2. Cuando E; se encuentra en el intervalo de -1.1 a -
1.13 V/ESC, la relacién de cargas es menor a 0.6, indicando de esta manera que en este intervalo de
potenciales, €l proceso de reduccién de zinc es poco eficiente, debido probablemente a reacciones
parasitas que pueden ocurrir, como lo es la evolucion de hidrégeno. Cuando E; fue suficientemente

-catodico (-1.4 V/ESC) la-relacién de. cargas obtenida fue de 0.9 , que significa una eficiencia del
proceso de 90%, valor muy aceptable para este tipo de procesos. .

14
0.9 4
0.8 4
0.7 4
0.8 4
0.5 4
0.4 4
0.3
0.2 4
0.1 4

0

Qu/Qe

T T r T T 1
0.9 -1 1.1 1.2 -1.3 44 1.3

E,{V/ESC)

Fig. IV.E.2: Variacion de las relacién Qa/Qc en funcién del potencial de inversién (E,)
obtenidos a partir de una solucién 0.1M ZnCl; en 2.8M KCI+ 0.32M H;B0; pH = 5.0
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PEG 8000

Un estudio similar fue realizado en presencia de aditivo PEG 8000. La fig. IV.E.3 muestra un
voltamperograma tipico obtenido a partir de una solucién en presencia de aditivo. Durante el barrido
catodico, dos picos de reduccion son observados: un primer pico (pico A) a —1.15 V/ESC, cuya
densidad de corriente pico se incrementa al incrementar la concentracién de aditivo. Un segundo
pico (pico B) es observado a —1.25 V/ESC, en este caso la densidad de corriente disminuye al
incrementar la concentracion del aditivo. Es importante mencionar que el pico A es observado a
potenciales mas anddicos que el observado en ausencia de aditivo, mientras que el pico B es
observado a potenciales més catédicos. Asimismo, se observa nicamente un pico de oxidacion
(pico C), en el intervalo de potenciales estudiado.
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Fig. IV.E.3: Yoltamperogramas obtenidos sobre Pt, a partir de una soluciéon de zine, en presencia de
aditivo PEG 8000, v=30 mV/s

Experimentos adicionales, variando el potencial de inversion (E;), en el intervalo de
potencial donde los picos A y B se observan, muestran que la intensidad del pico C depende de
ambos picos de reduccion (Fig. IV.E.4).
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Fig. IV.E.4: Voltamperogramas a diferentes potenciales de inversion : E; =-1.25 V/ESC (—), E; =-1.2
V/ESC (—). E; =-1.15 V/ESC (-——),Obtenidos a partir de una solucién en presencia de 0.8 g/L. PEG

8000
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El estudio del potencial de sobre-cruce (E.,) fue realizado en el intervalo de potenciales de -
1.11 a —1.3 V/ESC. En este intervalo de potenciales, los picos A y B son observados en los
voltamperogramas correspondientes a las diferentes concentraciones de aditivo consideradas. Los
valores de E,, asi obtenidos son independientes de Ej en este intervalo de potencial y tienen un valor
promedio de -1.099, -1.097 y —1.097 V/ESC para concentraciones de PEG 8000 de 04,08 y 1.2
g/L respectivamente. Este comportamiento es indicativo de que el proceso de nucleacién es
controlado por la transferencia de carga en todos los casos considerados. El valor de E, obtenido es
muy similar al obtenido en ausencia de aditivo (E” = -1.097 V/ESC) y también al calculado a partir
del diagrama tipo Pourbaix para el sistema ZnCli*/Zn(0) (E®*zacL7zat0) = -1.094 V/ESC).

Los resultados anteriores muestran que el proceso de reduccién de zinc en presencia de
aditivo involucra a la misma especie ZnCl,* en ambos picos de reduccion. Esta especie de zinc, es la
misma que se determiné en ausencia de aditivo, por lo que la presencia de aditivo PEG 8000 no
interfiere de manera significativa en la formacién de complejos Zn(I[)-PEG, debido a que la
concentracion de cloruros en solucion es mucho mayor que la del aditivo.

Los resultados del analisis del sobre-potencial de nucleacion (n = Epc — E,,), para los picos
A y B, a diferentes concentraciones de aditivo, son mostrados en la tabla I. Cuando la concentracion
de aditivo es de 0.4 g/L, el pico A no es completamente definido. Sin embargo, un incremento en el
sobre-potencial de nucleacion para el pico B es observado. Este sobre-potencial es mayor que el
observado en ausencia de aditivo.

Cuando la concentracién de aditivo es mayor de 0.4g/l, el pico A aparece bien definido en
los voltamperogramas, el sobre-potencial determinado para el proceso del pico A es menor que el
observado en ausencia de aditivo. De esta manera, en presencia de aditivo, se tienen dos procesos de
reduccion que involucran a la misma especie y que requieren diferente sobre-potencial.

PEG Eco E,  ME,-Beo) By  nyEp—Eeo)
(oL (Vv 5CE) {Vvi5CE) {V w5CE)
04 -1.099 — _— ~1.245 -0.146

08 -1097 -1154 -0057 1268 -0.171

12 -1.097 -1138 -0041 -1234 ~-0.137

Sin Aditivo : Ep=-1185 Eco=-1.097 1n,,~-0.088
Tabla IV.E.I: Variacién de los parimetros de depésito de zinc en presencia de PEG 8000
El anélisis de la carga asociada al proceso anédico (Qa)} y al proceso catodico (Qc), asi como
la relacion de cargas Qa/Qc, a partir de soluciones con diferente concentracion de aditivo PEG 8000,

es mostrada en la tabla iI. El estudio fue realizado haciendo barridos de potencial e invirtiendo el
sentido del barrido a diferentes valores catodicos (E;) (como se muestra en la fig. [V.E.4)
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Sin PEG 8000 0.4 g/L PEG 8000 | 0.8 g/ PEG 8000 | 1.2 g/L PEG 8000
E, Qa Q¢ QaQcf Qa Q¢ Qa/Qc| Qa Q¢ Qa/Qc|] Qa Qc QaQc
VESC) pC  uC LT uCpC W uC
a2z | 97 248 039 87 342 025 161 311 051 | 246 569 043
-4 | 31z 539 058 89 346 024 160 323 049 | 255 621 0.4
115 | 664 937 0.70 97 360 027 158 378 041 | 268 640 041
116 | 1540 2030 0.75 106 382 027 401 637 063 | 273 640 042
.17 | 2090 2500 083 120 450 027 513 753 069 | 542 940 058
-1.19 417 824 050 705 975 072 | 1360 1850 0.73
122 | 6650 7530 088 | 2020 2590 0.80 1910 2300 083 | 1810 2490 072

Tabla IV.E.II: Variacién de 1a carga catddica (Qc) y carga anddica (Qa) en funcién del potencial de
inversién. Obtenidosdurante el estudio electroquimico de la reduccién de zinc a partir de una solucién
con diferentes concentraciones de aditivo PEG 8000,

Cuando el barrido de potencial fue invertido en el intervalo de —1.12 a -1.15 V/ESC (donde
se observa la formacion del pico A), la cantidad de carga anddica, asi como la relacion de cargas
son practicamente constantes, indicando de esta manera que el proceso observado en el pico A,
corresponde a la reduccion de una especie adsorbida. Asimismo se observa que Qa es bastante
menor que Qc, por lo que se tiene otro proceso que compite con la reduccion de especie adsorbida,
probablemente se trate de la evolucion de hidrogeno, este hecho provoca que las eficiencias
observadas en este intervalo de potencial sean bajas. Un comportamiento similar es observado a las
diferentes concentraciones de aditivo consideradas, Sin embargo, 1a carga anddica Qa se incrementa
al incrementar la concentracion del aditivo.

Cuando el barrido de potencial fue realizado a potenciales mas catddicos, que corresponden a
la formacidn del pico B, se observa un incremento considerable en la relacidn de cargas, por lo que
el proceso es mas eficiente en estas condiciones. Por otra parte, se observa que al incrementar la
concentracion dei aditivo, la relacion de cargas disminuye ligeramente.

Estos resultados muestran que la presencia de aditivo PEG 8000 modifica el mecanismo de
nucleacion de zinc; a partir de un mecanismo de una etapa, en ausencia de aditivo, a un mecanismo
en dos etapas, que involucran a la misma especie.

La forma en la que actia el aditivo PEG 8000 es compleja e involucra procesos adicionales a
la adsorcion parcial del aditivo sobre la superficie del electrodo. Stoychey et al. [33] han mostrado
que los compuestos polictoxilados son capaces de atraer aniones tales como Ci', este hecho
implicaria que los cloruros adsorbidos sobre la superﬁcxe del electrodo fueran atraidos por el PEG,
dejando libres sitios de nucleacién, donde la especie ZnCl4 es adsorbida y se favorece su
descargada, requiriendo una menor energia, lo que justificaria el menor sobre-potencial observado
en el pico A. Asimismo, el aditivo PEG tiene propiedades surfactantes, por lo que bloquea sitios
activos, requiriendo un sobre-potencial mayor para la descatga de zinc, como se observa en el
comportamiento del pico B.
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De esta manera el PEG 8000 podria actuar de dos maneras; una, liberando sitios activos por
atraccion de aniones ClI” adsorbidos sobre la superficie del electrodo, quedando sitios libres y por el
otro lado bloqueando sitios activos por adsorcion preferencial del aditivo.

IV.E.2 Estudio por microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM)

El estudio por EQCM permite seguir la variacion de masa producida durante el
electrodepdsito de zinc. Esta técnica estd basada en la relacidn existente entre la frecuencia de
oscilacion de cuarzo y la masa depositada sobre éste.

IV.E.2.a Estudio por EQCM en ausencia de PEG 8000

La fig IV.E.5 muestra un voltamperograma lineal (curva a) obtenido y el cambio de masa
asociado (curva b). Dos regiones pueden ser observadas; la primera region (recuadro de la figura
IV.E.5) aparece entre —0.5 y —1.1 V/ESC. En este intervalo se observa un ligero incremento en la
densidad de corriente, esta corriente puede ser asociada a la evolucién de hidrégeno ya que se
observa el desprendimiento de gas en la superficie del electrodo, asi como a la reduccion de alguna
especie adsorbida sobre una fraccion de la superficie del electrodo. La correspondiente ganancia en
masa en este intervalo de potencial fue de 0.003 mg (considerando la impedancia acustica y
densidad del zinc). El segundo intervalo estd comprendido en el intervalo de —1.1 a -1.5V/ESC y
corresponde al intervalo donde se observa el pico Ic del voltamperograma, en este intervalo se lleva
a cabo el depdsito masivo de zinc. La masa total depositada al final del barrido fue de 0.464 mg.
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Fig. IV.E.5: Voltamperograma lineal tipico (linea a) y el cambio de masa asociado (linea b), durante el
depdsite de zinc en ausencia de aditivo. v=5mV/s

V.E.2.b Estudio por EQCM en presencia de aditivo PEG 8000

La fig. IV.E.6 muestra un voltamperograma lineal tipico (curva a) y €l cambio de masa
asociado (curva b) obtenido a partir de una solucién en presencia de aditivo. El voltamperograma
presenta tres regiones: de —0.5 a —-1.1 V/ESC, se observa un incremento de corriente similar al
observado en ausencia de aditivo en el mismo intervalo de potencial. Un comportamiento similar es
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observado en la variacion de masa en este intervalo de potencial, a las diferentes concentraciones de
aditivo (tabla III).

En el recuadro de la fig. IV.E.6 se muestra una segunda region, que corresponde al intervalo
de potenciat (-1.15 a —1.2 V/ESC) donde el pico A es observado. En este intervalo se observa un
incremento de masa. La masa depositada se incrementa cuando la concentracién de aditivo es
incrementada (ver tabla IT), de esta manera, el aditivo favorece la adsorcion de especie electroactiva
en este intervalo de potencial. En la tercera region (-1.21 a 1.5 V/ESC) un incremento considerable
de masa es observado debido al deposito masivo de zinc en estas condiciones (pico B del
voltamperograma). En este intervalo de potencial, la masa depositada disminuye cuando la
concentracion de aditivo se incrementa (tabla II).

0.5 0 0.5
5 L
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Fig. IV.E.6: Voltamperograma lineal tipico (linea a) y el cambio de masa asociado (linea b), durante
el depésito de zine en presencia de aditivo PEG 8000. v=5mV/s

Intervalo Am / mg

de potencial |sin aditivo 0.4g/L PEG 08g/LPEG 1.2g/L PEG

-0.5— -1.1| 0003 00023 0.0022 0.0024
1.15 —-1.2 0.0700  0.0779 0.0839

-1.21 —-1.5]| 0464 03606 0.3398 0.3285

Tabla IV.E.IIl: Variacién de masa a diferentes intervalos de potencial, observados
durante el depésito de zinc. A diferentes concentraciones de aditivo PEG 8000
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IV.E.3 Caracterizacion de los depdsitos por SEM

Un estudio por SEM fue realizado con el objetivo de analizar la morfologia de los depositos,
obtenidos en diferentes regiones de potencial de los voltamperogramas. Para obtener los depésitos,
el barrido de potencial fue detenido en diferentes zonas de los voltamperogramas y mantenido a un
valor fijo hasta obtener una carga de 5 C.

Como se mostro en el capitulo III, no existe un efecto importante del sustrato sobre la
morfologia de los depositos cuando se utiliza platino o acero AISI 1018, por lo que para ¢l estudio
de la morfologia se utilizé un electrodo de acero AISI 1018, esto con el propdsito de hacer
posteriores pruebas de corrosion sobre los recubrimientos obtenidos.

V.E.3.a Estudio por SEM en ausencia de aditivo

La fig. IV.E.7 muestra la morfologia de un deposito obtenido a partir de una solucién en
ausencia de aditivo, a un potencial fijo de —1.075 V/ESC, este potencial corresponde al primer
intervalo de potencial observado en el voltamperograma (ver Fig. IV.E.5). A estas condiciones, se
observa la evolucidn de hidrégeno y la formacién de un precipitado blanco sobre la superficie del
electrodo, la formacion de este precipitado es debido al incremento del pH interfacial, producido por
la generacion de OH cuando las moléculas de agua son reducidas. A partir del diagrama tipo
Pourbaix mostrado en la secc. IV.A, se puede predecir la formacion de hidroxido insoluble cuando
el pH es mayor o igual a 7.04. El analisis por SEM del dep6sito obtenido (Fig. IV.E.7a) muestra
que se trata de una estructura porosa.

Fig. IV.E.7: Micrografias por SEM obtenidos durante el electrodepésito de zinc sobre electrodos de
acero AISI 1018, en ausencia de aditivos a diferentes potenciales a) E = -1,075 b)~1,.2 V/ESC. Q=5
Coulombios

Cuando el depdsito es obtenido a —1.2 V/ESC, que corresponde al maximo de densidad de
corriente en el voltamperograma en ausencia de aditivo (ver fig. IV.E.5), se observa la formacién de
cristales hexagonales de diferente tamafio, caracteristico de depésitos de zinc puro (fig. [V.E.7b).

1V.E.3.b Estudio en presencia de PEG 8000
La fig. IV.E.8 muestra los depdsitos obtenidos durante el barrido catédico, a partir de una

solucion en presencia de aditivo PEG 8000. Cuando el potencial se mantuvo constante a —1.075
V/ESC (ver fig. IV.E.6), se observan depdsitos porosos similares a los observados en ausencia de
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aditivo en el mismo potencial, sin embargo son mas compactos (Fig IV.E.8a), este depésito puede
ser debido a la formacion de hidroxido insoluble sobre la superficie del sustrato, formado por el
incremento de pH interfacial. A potenciales mas catédicos, la morfologia de los depdsitos es
diferente, dependiendo del potencial impuesto para su crecimiento: cuando fueron crecidos 2 —-1.13
V/ESC que corresponde al intervalo donde esta presente el pico A en los voltamperogramas (ver fig.
IV.E.6), el depésito consiste de hojuelas formando nédulos (fig. IV.E.8b). (este comportamiento ya
habia sido observado en la seccién anterior). Un cambio en la morfologia es observado cuando los
depositos fueron crecidos a —1.2 V/ESC, que corresponde al pico B del voltamperograma (fig.
IV.E.6). En este caso el deposito consiste de hojuelas que cubren toda la superficie del electrodo,
formando un depésito compacto y sin brillo (Fig. [V.E.8c¢).

Fig. IV.E.8: Micrografias por SEM obtenidos sobre electrodos de acero AISI 1018, durante el
electrodepdsito de zinc en presencia de aditivo PEG 8000 a diferentes potenciales a) E =-1.075 b)-1.13
» €)—1.2 V /ESC Q = 5 Coulombios

En todos los casos, el analisis por espectroscopia de dispercion de rayos X (EDX), muestra
que los depositos estan formados de zinc, un bajo porcentaje de cloruros es detectado sobre la
superficie del clectrodo. Estos resultados sugieren que el aditivo modifica el mecanismo de
crecimiento y orientacion de los cristales, permitiendo obtener depésitos compactos y orientados.
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IV.E.4 Estudio por cronoamperometria
IV.E.4.a Estudio en ausencia de aditivo

Inicialmente el estudio por cronoamperometria fue realizado en el intervalo de potencial de -
1.12 a-1.2 V/ESC. A partir de una solucién sin aditivo.

La fig. IV.E.9 muestra la familia de transitorios potenciostiticos obtenida en el intervalo de
potencial de —1.16 a —1.19 V/ESC, los transitorios presentan el comportamiento caracteristico de un
proceso de nucleacion [24]: a tiempos cortos, se observa un incremento de la densidad de corriente,
hasta llegar a un maximo, que corresponde al crecimiento y estabilizacién de los nicleos. Posterior
al maximo se observa un decaimiento de la densidad de corriente, finalmente (aprox. t =2 seg.), la
densidad de corriente forma una meseta, similar a la observada en un proceso de crecimiento de
cristales 3D, lento y controlado por la incorporacién de nicleos.

50 -

40 -

j/mA cm?

E=-118 V vs SCE

30 4 / E=-1.17SV vs SCE

E=-1.17VvsSCE E=-1165VvsSCE

/ E=-116 V vs SCE

t (8)

Fig. IV.E.9: Transitorios potenciostiticos obtenidos sobre Pt, durante la electrodeposicién de zinc en
ausencia de aditivo.

V.E.4.a.l Andlisis delos transitorios corriente-tiempo_. . _ : . _ -

Para analizar el crecimiento de los primeros cristales a partir de los transitorios
potenciostaticos se utilizé el modelo propuesto por Scharifker [24-25]. La fig. IV.E.10 muestra un
grafico adimensional tipico obtenido cuando los resultados experimentales y las curvas tedricas son
comparados. En la parte inicial del grafico los resultados experimentales son descritos por el modelo
de nucleacion progresiva. Sin embargo a tiempos largos, los resuitados no se ajustan a ninguno de
los modelos considerados, debido a la interferencia de otro proceso competitivo, como por ejemplo,
una nucleacién lenta por incorporacién de nucleos, asi como la interferencia de la evolucién de
hidrégeno.
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Fig. IV.E.10: Comparacién entre los grificos adimensionales teéricos para nucleacién instantinea
(COQO), y progresiva (AAA), con los resultados experimentales (—), para el depdsito de zinc, a partir
de una solucién 0.1M ZnClL,; + 2.8 M KCI + 0.32 M H;BO;,

IV.E4.a.2 Calculo de Nsy AN, en ausencia de aditivo

El valor de la densidad numérica de sitios formados (Ns) y de la velocidad de nucleacion
{ANp), fue calculado a partir de los transitorios potenciostéaticos, utilizando el modelo de nucleacion
progresiva. Es importante mencionar que el analisis es realizado considerando inicamente la parte
creciente de los graficos, ya que a tiempos grandes se tiene la competencia entre diferentes tipos de
crecimiento. En la tabla IV se muestran los valores obtenidos, se observa que la velocidad de
nucleacién se incrementa con el potencial impuesto, lo mismo sucede con la densidad numérica de
sitios formados, este comportamiento es tipico en procesos de nucleacion controlados por difusion.

E/VvsSCE 184xANy/stem?  10#xN,/cm?

-1.130 170.31 72.54
-1.140 326.55 1060.42
-1.150 1532.87 217.64
-1.160 2206.98 261.15
-1.170 4495 .86 372.73
-1.180 8836.58 522.55
-1.195 13807.17 653.19
Tabla IV.E.IV: Parimetros de nucleaciéon, obtenidos durante la nucleacién de zinc en ausencia de
aditivo,
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1V.E.4.b Estudio en presencia de aditivo

Para el estudio cronoamperométrico en presencia de aditivo, el intervalo de potenciales fue
seleccionado a partir del estudio voltamperométrico y corresponde al intervalo de potencial donde
los picos A y B son observados.

En la fig. IV.E.11 se muestra el comportamiento tipico de los transitorios potenciostéticos
para las diferentes concentraciones de PEG 8000. Estos transitorios fueron obtenidos por pulsos
potenciostaticos en el intervalo de ~1.13 a -1.16 V/ESC (correspondiente al intervalo donde el pico
A aparece) a partir del potencial de circuito abierto. Cuando la concentraciéon de PEG fue de 0.4 y
0.8 g/L (Fig. IV.E.11a), se observa la aparicién de un maximo de densidad de corriente (proceso I)
tipico de procesos de nucleacion. Después del maximo, la densidad de corriente decrece, como un
proceso controlado por difusion. Asimismo, se observa una disminucion del méximo de densidad de
corriente cuando la concentracién de PEG se incrementa. Cuando la concentracién de PEG fue de
1.2 g/L, no se observa la formacién del méximo de corriente y solamente se observa una meseta,
comportamiento caracteristico de reduccion de especies adsorbidas sobre la superficie del electrodo
[55-56].

14 I a -30 b
o 12}, o
g g -25] 1
E 10 ﬁ
6 =150y e
4 -10 \./
2 -5
07 L 1 L i . L L ]
o 1 L 1 1 1 .|
0 1 2 3 tis 4
0 1 2 3 tis 4

Fig. IV.E.11: Transitorios potenciostiticos obtenidos sobre Pt, para el depésito de zinc a partir de una
solucién 0.1M ZnCl; + 2.8M KCi +0.32 M H;BO;. a diferentes concentraciones de PEG 8000. ( )

0.4, (—) 0.8, ( Y12g/Ly diferentes pulsos de potencial a)-1.15 b)-1.28 V/ESC )

Cuando los transitorios potenciostaticos son obtenidos a potenciales mas catdédicos: en el
intervalo de potencial de —1.22 a —1.3 V/ESC (Fig. IV.E.11b), que corresponde al pico B en los
voltamperogramas, se observa la aparicion de un nuevo proceso de nucleacion; a tiempos cortos se
observa el maximo de densidad de corriente que corresponde al proceso I observado en el intervalo
de potenciales mas catddico, posterior al maximo se observa un decaimiento de la densidad de
corriente, seguido por un nuevo incremento hasta llegar a un segundo maximo (proceso II) y
finalmente se observa una disminucion de la densidad de corriente.

Estos resultados confirman que la presencia de PEG 8000 en solucion provoca que s€
observen dos procesos de reduccion de zinc, como se habia observado en el estudio por
voltamperometria.
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V.E.4.b.1 Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

Para determinar el tipo de nucleacion involucrado en cada uno de los maximos observados,
los transitorios potenciostéticos fueron analizados utilizando el modelo de graficos adimensionales
para nucleacién instantinea y progresiva.

La Fig. IV E.12a muestra el comportamiento tipico de los graficos adimensionales obtenidos
para el proceso I, se observa que los resultados experimentales son descritos por €l modelo de
nucleacion instantnea 3D. El mismo comportamiento es observado para las concentraciones de 0.4
y 0.8 g/L de PEG 8000. A concentraciones mds altas de 0.8 g/L. no se observa un maximo de
corriente, siendo mas importante el proceso de reduccién de especie adsorbida. En estas condiciones
el modelo de graficos adimensionales, no es valido.

1 1 b
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H
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Fig. V.E.12: Comportamiento tipico entre los graficos adimensionales teéricos para nucleacion
instantinea (OOQ), y progresiva (A A A), y los resultados experimentales (—), para el depdsito de
zinc, a partir de una solucion 0.1M ZnCl,; + 2.8 M KC1 + 0.32 M H;BO; en presencia de aditivo 0.4 g/
de PEG 8000 en el intervalo de potencial a)-1.13 a-1.16 V/ESC, b)-1.22 a-1.3 V/ESC, Pt

En la figura IVE.12b se muestran los resultados obtenidos para las curvas tedricas y
experimentales asociadas al proceso I, se observa que los resultados experimentales son descritos
por el modelo de nucleacion progresiva. El mismo comportamiento es observado a todas las
concentraciones de aditivo estudiadas. A partir de estos resultados, es posible proponer que el
proceso de nucleacion de zinc, en este intervalo de potencial, ocurre en dos etapas consecutivas, el
primer proceso ocurre a tiempos cortos ¢ involucra una nucleacion de tipo instantanea, seguido por
un proceso a tiempos mas largos que involucra una nucleacion de tipo progresiva.

Los parametros de electrocristalizacion tales como: la densidad numérica de sitios formados
(Ns) y velocidad de nucleacién (ANy) fueron evaluados utilizando el modelo propuesto por
Scharifker et al. para nucleacion en tres dimensiones (3D), descrito en la seccién ITLB.

El valor del coeficiente de difusion (D) fue evaluado en experimentos complementarios,
utilizando la técnica de crnoamperometria con disco rotatorio. Los valores obtenidos para las
diferentes concentraciones de PEG fueron: 8 x 10"5, 7.56 x 10° y 725 x 10° em*/s para
concentraciones de PEG de 0.0, 0.4 y 0.8 g/l respectivamente.

Los parametros de nucleacion evaluados a partir de los resultados experimentales son

reportados en las tablas Va-Vb. Antes de determinar los parametros de nucleacion se venfico que el
producto im tm Sea contante, como lo requiere el modelo de graficos adimensionales.
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V.E.4.b.2 Calculo de Ns y ANy en presencia de aditivo

La tabla V.E.Va muestra los valores de Ns calculados utilizando el modelo de nucleacion
instantanea, en el intervalo correspondiente al proceso I (-1.13 a —1.15V/ESC) a diferentes
concentraciones de aditivo. Se observa que Ns se incrementa en el intervalo de potencial de —-1.14 3
—1.15 V/ESC, cuando la concentracion de aditivo PEG se incrementa de 0.4 a 0.8 g/l. Cuando la
concentracion de PEG es de 1.2 g/, Ns no puede ser calculado, debido a que el maximo de la
densidad de corriente en los transitorios no es observado y en estos casos los modelos de nucleacion
3D no son aplicables. Asimismo, se observa que el valor de Ns es menor al observado en ausencia
de aditivos, lo que pone en evidencia el efecto de bloqueo del aditivo sobre sitios activos.

E 104 x Ns /em2
vvsSCE | 0.4 g/L PEG 0.8 g/L PEG 1.2 ¢/L. PEG
-1.140 4521 91.03 —
-1.143 64.80 113.00 —_
-1.146 9721 133.00 e
-1.150 162.30 189.00 —

Tabla IV.E.Va: Parametros de nucleacion, obtenidos durante la nucleacién de zinc en presencia de
aditivo PEG 8000 a diferentes concentraciones, en el intervalo de potencial correspondiente al pico L.

Para el proceso II, el calculo de Ns y ANy es realizado utilizando el modelo de nucleacién
progresiva en el intervalo de ~1.2 a —1.3 V/ESC. Se observa (tabla IV.E.Vb) que Ns disminuye al
incrementar la concentracién de aditivo, manteniendo el potencizal a un valor fijo, por lo que el PEG
afecta al proceso II bloqueando sitios de crecimiento. Asimismo se observa una disminucién de la
velocidad de nucleacion con respecto a lo observado en ausencia de aditivo (tabla IV.E.IV), por lo
que el aditivo PEG 8000 actia como inhibidor de la velocidad de nucleacion.

E | 04g/LPEG 0.8 g/L. PEG 1.2 g/L PEG
VvsSCE[ 101 An,| 104xN | 104xAn,; 104xN,| 104xAn,| 104xN,
{51 cr?) {cm?) 'em?) | (cm?) {s't cm?®) {cm?)
-1.20 ] 15.00 |21.53 — — 11.08 18.35 T T
-1.21 { 19.85 (2452 — — 12.15 19.29
-1.22 | 25.52 |27.92 — — 13.75 20.48
-1.23 { 23.78 [27.10 1945 | 2428 15.19 21.53
-1.24 | 2590 |28.20 2045 | 25.01 15.64 21.96
-1.25 | 25.06 [27.06 22.33 | 26.04 14,98 21.53
-1.27 | 30.75 |30.55 22.33 | 26.04 14.36 20.89

Tabla IV.E.Vb: Pardmetros de nucleacién, obtenidos durante la nucleaciéon de zinc en presencia de
aditivo PEG 8000 a diferentes concentraciones, en el intervalo de potencial correspondiente al pico IL
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V.E.5 Discusion

El proceso de reduccion de zinc en ausencia de aditivo implica la competencia entre dos
procesos; uno que involucra una nucleacion controlada por difusion en competencia con otro
proceso que involucra la reduccion de una especie adsorbida.

A partir de soluciones acuosas, la reaccion de evolucion de hidrégeno se lleva a cabo a
potenciales mas anddicos (ver fig. 1 cap.V.A). De esta manera la evolucién de hidrégeno provoca un
incremento del pH en la superficie del electrodo por generacién de OH', como se muestra en las
reacciones siguientes:

2H3+0 + 23-—" Hz@ + 2H20
2H, 0 + 2¢ —P Hz(g) + 20H

Asimismo, el incremento de pH provoca la formacion de hidréxido de zinc, Zn{OH),, insoluble,
sobre la superficie del electrodo:

ZnCl* + 20H —% Zn(OH). + 4CI°

La constante K’** de esta reaccion, a las condiciones de trabajo: pZn’ = 1.0, pCl =-0.45 y pH
= 7.04 , tiene un valor de 10 (K’’’ = constante aparente a triple amortiguamiento).

Como se mostrd en el estudio termodindmico (secc. VIA), la formacién de la especie
insoluble sucede cuando el pH alcanza un valor de 7.04. A este pH es posible la reduccion tanto de
especie insoluble Zn(OH); (que se lleva a cabo en la interface catodo/hidréxido metalico), como de
especie soluble, esto es mostrado en la siguiente reaccion:

Zn(OH),, + 2¢—» Zn(0) + 20H
Por otro lado, la reaccion de reduccion de especie soluble es:
ZnCl®> + 2e—»  Zn(0) + 4CI

A pH de 7.04 ambas reacciones tienen el mismo valor de potencial. E”zncitzn@ = E
Zno(OH),zn) = -1.094 V/ESC

En presencia de aditivo la formacién de especie insoluble es ligeramente inhibida, como lo
muestran los resultados obtenidos por EQCM en el intervalo de potencial donde se forma esta
especie (-0.5 a -1.1 V/ESC). Asimismo, la presencia de aditivo promueve que el depésito de zinc
ocurra en dos procesos. Ya que el aditivo PEG tiene un comportamiento mixto: Por un lado el PEG
es capaz de atraer aniones CI" [58], por lo que al desplazarse hacia el PEG los aniones Cl, adsorbidos
sobre la superficie del electrodo, quedan libres sitios superficiales activos, s, o sitios de nucleacion,
sobre los cuales es adsorbida la especie ZnCls*, requiriendo un sobre-potencial menor que el
observado en ausencia de aditivo {cuando los cloruros estan adsorbidos sobre la superficie del
electrodo):

—{(CH2-CH2-G9p, ads + Clads,s > —(CH2-CH2-O ), CI' + s

s + ZnCle¥ ags + 26— Zn(0) +4CI (Proceso I)
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Asimismo, se tiene la interferencia de la reduccion de la especie adsorbida, Zn(OH),,
formado continuamente por el incremento del pH interfacial.

Por otro lado, debido a sus propiedades surfactantes, el PEG es adsorbido sobre una fraccion
6 de la superficie del electrodo formando una barrera para la descarga de ZnCL?Z, por lo que se
requiere un sobre-potencial mayor, como se observa en el proceso Ii.
ZnClé + 2¢° —p Zn(0) + 4CI (Proceso II)

Durante el proceso I ocurre la formacidn de nodulos de hojuelas (Fig. 6), que es lo que
determina la orientacion del deposito masivo. Asimismo, el proceso I, que es donde ocurre la
formacion de los primeros cristales, depende fuertemente de la concentracion de PEG 8000 en la
solucion, por lo que un adecuado control de este parametro permitiria controlar las caracteristicas de
los depositos.
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IV.F Influencia del aditivo BA sobre la morfologia y mecanismo de
nucleacién de Zinc

En los bafios de electrodepdsito modernos, es de uso comun la adicién de pequeiias
cantidades de ciertas sustancias orgdnicas o inorganicas, para producir cambios en la naturaleza del
depdsito metslico obtenido en el catodo, a estas sustancias se les conoce como aditivos. A pesar de
que se han realizado importantes avances en el estudio de la cinética de los procesos de
electrodepésito en presencia de aditivos, aun son poco conocidos los aspectos fundamentales sobre
el conocimiento del mecanismo de accion de los aditivos utilizados como agentes niveladores o
agentes abrillantadores.

Un abrillantador puede ser definido como un aditivo que tiene la habilidad para producir
depositos con tamaifto de grano pequefio, menores a 0.4 um y que tienen una estructura de grano
orientada. Un tamafio de grano pequefio es una condicién necesaria pero no suficiente para que el
deposito sea brillante, ya que no todos los depdsitos de grano fino son brillantes, debido a que la
brillantez depende de que los cristales en la superficie del electrodepdsito se encuentren en el mismo
plano [7, 30-31]. Recubrimientos brillantes pueden ser obtenidos a partir de bafios electroliticos que
contienen compuestos ceténico-aromaticos junto con agentes surfactantes no idnicos y acidos
carboxilicos [59-61). Estudios sobre el comportamiento de benciliden-acetona (BA) durante el
electrodepdsito de cobre, muestra que existe una fuerte adsorcién de! aditivo sobre la superficie del
electrodo, asi como una descomposicién en diversos productos, durante el proceso de electrolisis
[60]. Asimismo, A. Stankeviciute et al. [61] han reportado que los compuestos cetdnico-aromaticos
se adsorben preferencialmente sobre los picos superficiales del sustrato, promoviendo la formacién
de depositos suaves.

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos durante ¢l estudio de la factibilidad de
utilizar un compuesto cetoénico-aromatico, como abrillantador en los bailos acidos para
electrodepdsitos de zinc.

Se observa un cambio en la morfologia y en el mecanismo de nucleacién de los depdsitos de
zinc cuando se utiliza BA como aditivo en la solucion, obteniendo depésitos de grano fino y
compactos, lo que le da mayor resistencia a la corrosion de los recubrimientos de zinc sobre acero.

IV.F.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria lineal fue realizado en el intervalo de potencial de —1.5a0.8
V/ESC. A partir de una solucion base de la siguiente composicion: 0.1M ZnCl; en 2.8M KCl y
0.32M de H;BOs. Las concentraciones de aditivo utilizadas fueron: 0.0, 0.02, 0.06, 0.1, 0.2 0.4 g/
en la solucién base. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de platino de 0.03 cm? de 4rea
geométrica.

La figura IV.F.1 muestra el comportamiento tipico de los voltamperogramas obtenidos a
diferentes concentraciones de aditivo.
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Fig. IV.F.1: Voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes concentraciones de aditivo. a) 0.0, b)
0.1 ¢)0.4 g1, v=30mV/s

Durante el barrido catddico se observa la formacién de unicamente un pico de reduccién (Ic),
asociado a la reduccion de Zn(IT) a Zn(0). Asimismo, se observa un desplazamiento del potencial de
pico catddico (E,), al incrementar la concentracién del aditivo en la solucion. Durante el barrido
inverso, se observa la formacién de unicamente un pico de oxidacion (Ia), asociado a la oxidacion de
la especie previamente reducida. Por otra parte, se observa el sobre-cruce caracteristico de los
procesos donde ocurre una nucleacion o formacion de una nueva fase.

E! andlisis del comportamiento de la densidad de corriente pico catédico (jp.) muestra que
esta sufre un incremento con la velocidad de barrido. Sin embargo, este incremento no es lineal, por
lo que no se puede asegurar que el proceso es controlado unicamente por difusion (fig. IV.F.2).
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Fig. IV.F.2: Variacion de jpc en funcién de v, a diferentes concentraciones de aditivo +)0.0
) 0.06, Xx) 0.2, *) 0.4g/L

Cuando la velocidad de barrido es constante, se observa un incremento en jy al incrementar
la concentracion del aditivo de 0 a 0.2 g/1, por lo que el proceso de reduccion se ve favorecido (Fig.
IV.F.2). Sin embargo, a concentraciones mayores, j, disminuye, indicando de esta manera que jp
depende de la cantidad de aditivo presente en la solucion, esto debido probablemente a que se llegaa
un punto de saturacion de especie adsorbida sobre la superficie del sustrato.
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Analizando la carga asociada al proceso de reduccion (Qc) y al proceso de oxidacién (Qa) se
observa que la relacion de cargas disminuye al incrementar la concentracién del aditivo en la
solucidn (Fig. IV.F.3), debido probablemente a que al incrementar la concentracion de aditivo, el
proceso de reduccion ocurre a potenciales mas catodicos, donde ya es importante la evolucion de
hidrogeno, lo que provoca una alta corriente catédica y menor corriente anddica, observando una
baja eficiencia del proceso cuando la concentracion del aditivo BA es mayora 0.2 g/l
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Fig. IV.F.3: Variacién de la relacién de cargas (Qa/Qc) en funcién de la concentracién del
aditivo BA en solucién,

[V.F.1.a Estudio por inversiones de Potencial

Con el propdsito de determinar el tipo de control cinético que limita la formacion y
crecimiento de los primeros cristales, se realizé un estudio por voltamperometria a diferentes
inversiones de potencial. Analizando el comportamiento del potencial de sobre-cruce (E) se
determiné que Eco es invariante con el potencial de inversion (E;) a diferentes concentraciones de
aditivo (Tabla I), por lo que, el proceso de crecimiento de cristales es controlado por la transferencia
de carga y no depende del potencial impuesto. Cuando esto sucede, el potencial de sobre-cruce (Eg)
es igual al potencial formal del sistema metal/ién metalico. En este caso, ¢l valor de B, (-1.102
V/ESC) es cercano al obtenido a partir del estudio termodinamico para el sistema ZnCl,*/Zn(0) (-
1.097 V/ESC).

A partir de estos resultados es posible proponer que el aditivo con31derado no forma
complejos con zinc, por lo que la especie predominante, es el cloro-complejo ZnCL?, el cual es
reducido a Zn(0).

Concentracidn

de aditive (g/L) E,{V(SCE) E.(YVI/SCE) n(gﬂf&ﬂﬁ)
0.00 -1.16¢0 -1.094 -0.066
0.02 -1.210 -1.110 -0.100
0.06 -1.200 -1.110 -0.0990
0.10 -1.217 -1.120 -0.097
0.20 -1.260 -1.100 -0.1690
0.49 -1.337 -1.100 -0.237

Tabla IV.F.I: Pardmetros de depésito de zinc a diferentes concentraciones de aditivo.
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Analizando el sobre-potencial de depdsito (N=Ep-Eco), 5¢ observa un incremento en el sobre-
potencial al mcrementar la concentracion del aditivo (tabla I). Dado que la especie electroactiva
predominante (ZnCL; ) no cambia por la presencia de aditivo en la solucién, el aditivo actua
principalmente sobre la superficie del sustrato.

1V.F.2 Estudio por cronoamperometria

IV.F.2.a En ausencia de aditivo

El estudio cronoamperométrico en ausencia de aditivo es el mismo que el reportado en la
seccion IV.C4.a.

IV.F.2.b En presencia de aditivo (Intervalo de concentracidn de aditivo de 0.02 a 0.1 g/L de BA)

El estudio cronomperométrico fue realizado a diferentes concentraciones de aditivo BA:
0.02, 0.06, 0.1, 0.2 y 0.4 g/L. La Fig. IV.F.4a muestra una familia de transitorios tipica, obtenida en
presencia de aditivo a concentracion de 0.02 g/L, el mismo comportamiento es observado cuando la
concentracion del aditivo esta en el intervalo de 0.02 a 0.1g/L
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Fig. IV.F.4a: Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos sobre Pt, a partir de una
solucién base con 0.02 g/l aditivo en el intervalo de potencial de-1.15a-1.25 V/ESC

En la figura IV.F.4b se muestra mas claramente el comportamiento tipico de los transitorios
corriente~tiempo observados durante las etapas iniciales de la electrocristalizacion de zinc.
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Fig. IV.F.4b: Transitorio corriente-tiempo tipico, obtenido durante la reduccién de Zinc sobre Pt,
en presencia de 0.1 g/l de aditive. E = -1.2 V/ESC,

Los transitorios son divididos en varias partes:

En el intervalo de tiempo 0 < t < t;, se observa el depésito de una capa, debido a la alta
densidad de corriente observada, probablemente este proceso este acompaiiado por la evolucion de
hidrdgeno, o bien, la reduccién de una especie adsorbida.

At > t;, se observa un nuevo incremento de corriente (pico II), debido a la nucleacién y
crecimiento de cristales sobre la superficie de la primera capa.

A t =1t;, se observa el traslape de los centros de crecimiento (iniciados en la parte anterior),
que corresponde al méximo de la cornente. Posterior al maximo se observa un decaimiento suave de
la densidad de corriente.

Un comportamiento simifar es reportado por M. Y. Abyaneh et al. [63-65] durante el
electrodeposito de niquel.

Cuando el potencial aplicado es sucesivamente mas catddico, la escala de tiempo disminuye
drasticamente, por lo que el pico I no es apreciable cuando se aplican potenciales suficientemente
catodicos.

IV.F.2.b.1 Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

Debido a que la forma de los transitorios obtenidos en presencia de aditivo BA es compleja,
el andlisis de los transitorios potenciostaticos fue realizado de manera cualitativa utilizando el
modelo de graficos adimensionales, propuesto por Scharifker et al., por comparaciéon entre los
resultados experimentales y los casos limite de nucleacién en tres dimensiones (3D) controlados por
difusion: nucleacion progresiva y nucleacion instantanea. El analisis se hace considerando a cada
uno de los procesos de crecimiento de manéra independiente.
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En la figura [V.F.5a se muestra el comportamiento tipico observado en ¢l pico I. La parte
creciente del pico I observado en el intervalo de 0O<t<t;, se ajusta en buena medida al modelo de
nucleacién progresiva, posterior al maximo, existe una fuerte influencia del segundo proceso de
nucleacion, por lo que los modelos utilizados no se ajustan. El mismo comportamiento es observado
en el intervalo de potenciales estudiado donde es observado el pico I, a las diferentes

concentraciones estudiadas.
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Fig. IV.F.5a:Comportamiento tipico del
grafico adimensional observado en el pico L
( ) progresiva, (OOO) instantinea,
(—) experimental
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Fig. IV.F.5b:Comportamiento tipico del grafico
adimensional observado en el pico II. ( )
progresiva, (O0Q0) instantinea, (—)
experimental

El analisis del pico II, muestra que este proceso de nucleacion es descrito por el modelo de
nucleacion instantanea 3D (Fig. IV .F.5b). Este nuevo crecimiento puede ser debido al crecimiento
de centros sobre sitios activos de diferente naturaleza y que se encuentran sobre la superficie de la
capa previamente depositada. M. Y Abyanch et al. {65], han reportado resultados similares
observados durante la clectrocristalizacion de zinc en medio alcalino, estos autores proponen que el
segundo proceso de nucleacion ocurre sobre puntos de no coalescencia de la primera capa, una
representacién esquematica de este proceso de nucleacion es mostrada en la figura siguiente (Fig.

IVE6).

Centros 7 "Centros

primarios secundarios

\
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Fig. IV.F.6: representacién esquemdtica del proceso de nucleacién de zinc en presencia de aditivo a
concentraciones de 0.02 a 0.1g/L
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Dada la complejidad de los transitorios obtenidos, no es posible determinar de manera
precisa los parAmetros cinéticos de nucleacion a partir de los modelos considerados en este trabajo.
Un método apropiado para analizar transitorios que involucran varios proceso de nucleacion
asociados, es el propuesto por Pardavé et al. [66], conocido como modelo de deconvolucién. En esta
seccién se utilizara el modelo de Scharfker s6lo para obtener de manera aproximada los valores de
los parametros cinéticos.

IV.F.2.b.2 Determinacién de pardmetros cinéticos de la nucleacién (Ns y ANy

Utilizando el modelo de graficos adimensionales propuesto por Scharifker et al., es posible
obtener pardmetros cinéticos para los procesos de nucleacion y crecimiento. En la Fig. IV.F.7 se
muestra la variacion del producto ANy, a diferentes concentraciones de aditivo. El producto AN
define la velocidad de nucleacién en estado estacionario para una nucleacién de tipo progresiva,
correspondiente al proceso del pico I.

AN, (em? 1)

- 2000
3

o 1 1500

4 1000

@]
o 4 500
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-1.2 119 -1.18 117 118 -1.15
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Fig. IV.F.7: Variacién del producto AN, en funcién del potencial aplicado, durante la electrodepésito
de zinc en presencia de aditivo. P ) 0.02, @) 0.06, ©) 0.1 g/L de aditivo

Comparando los resultados obtenidos, para las diferentes concentraciones de aditivo, se
observa que e} producto ANo se incrementa considerablemente cuando la concentracion de aditivo
se incrementa de 0.02 a 0.1 g/L, por lo que el aditivo incrementa la velocidad de depésito.

El analisis de la densidad del numero de sitios formados (Ns) es mostrado en la figura
IVF.8. Para el pico I, se observa un incremento considerable de Ns en la primera capa al
incrementar la concentracion del aditivo.

El mismo comportamiento es observado en el pico II, sin embargo, el valor de Ns es menor
que el observado en el pico I.
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Fig. IV.F.8a: Variacién de Ns en funcién del
potencial aplicado a diferentes
concentraciones de aditivo. €) 0.02, » ) 0.06,

)0.1 g/L

Fig. IV.F.8b: Variacion de Ns en funcién del
potencial aplicado a diferentes concentraciones de
aditivo. @) 0.02, > ) 0.06, @) 0.1 g/L

De esta manera, el aditivo modifica el mecanismo de nucleacion, incrementando la velocidad
de deposito y provocando un refinamiento en el tamafio de grano, comportamiento caracteristico de

los agentes abrillantadores.

IV.F.2.c Intervalo de concentraciones de 0.2 y 0.4 g/L de BA

Al incrementar la concentracion de

aditivo, se observa un cambio en el mecanismo de

nucleacion. Cuando la concentracion de aditivo estd en el intervalo de 0.2 a 0.4 g/L, se observa la
formacion de nicamente un mdaximo en la densidad de corriente, seguido por un decaimiento.
Asimismo se observa una importante corriente al inicio del crecimiento, debido probablemente a la
existencia de otro proceso de reduccion adicional (Fig. IV.F.9). La figura IV.F.9 muestra una familia
de transitorios obtenida, cuando la concentracién de aditivo es de 0.2 g/L, en el intervalo de

potencial de —1.35 a-1.5 V/ESC

80
70
80 |

j (mA am %)

50 H
40

30
20
10

Y d

2 4 t(s) )

Fig. IV.F.9: familia de transitorios corriente-tiempo tipico obtenidos en el intervalo de potencial
de —1.35 a ~1.5 V/ESC, durante la reduccién de zinc sobre Pt, a partir de una solucién base con 0.2 g/l

de aditivo.
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IV.F.2.c.] Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

La figura IV.F.10, muestra el comportamiento tipico observado durante el anilisis de los
transitorios, por comparacion de los resuitados experimentales con los graficos adimensionales para
nucleacién progresiva y nucleacidn instantdnea. Se observa que la parte ascendente, hasta el
maximo, es descrita por el modelo de nucleacion progresiva en dos dimensiones (2D), conocido
como modelo BFT (Bewiek, Fleischmann y Thirsck) [67-69), posterior al méximo, el proceso ya no
es descrito por ninguno de los modelos considerados en este trabajo, ya que el proceso de nucleacion
es complejo ¢ involucra diversos procesos acoplados.

i4,)

Fig. IV.F.10: Grafico adimensional (2D) tipico obtenido durante 1a reduccién de zinc,
a partir de una solucién en presencia de aditivo 0.2g/L (AAA) progresiva, (QOO) instantinea, (—)
experimental

IV.F.2.c.2 Cdlculo de los parametros cinéticos

Para el calculo de los parametros cinéticos, es importante mencionar que en ¢ste caso, solo se
lleva a cabo una estimacién de los pardmetros cinéticos de nucleacion, considerando de manera
independiente el proceso 2D progresivo, lo cual es muy distante del proceso que ocurre realmente.

Las ecuaciones correspondientes al modelo BFT (descritas en el capitulo III.B) fueron
utilizadas para estimar los parametros cinéticos del proceso de nucleacion progresiva 2D de zinc en
estas condiciones. En este modelo, el parametro mas comunmente utilizado para caracterizar un
proceso 2D, en el contexto del modelo BFT, es el producto ANoK,?, que representa la velocidad de
nucleacion. En la tabla IIa y [Ib se muestran los valores del producto (ANng ) obtenidos para la
nucleacion de zinc a diferentes concentracmnes de aditivo, como una funcién del potencial
impuesto, Se encontr6é que el producto (ANng ) depende marcadamente de la concentracxon de
aditivo. Conforme se incrementa la concentracion de aditivo, el producto (ANng ) incrementa su
valor. Asimismo, se observa que conforme el potencial aplicado es mas negativo, mayores valores
de! producto (ANng) son observados, lo que representa un incremento en la velocidad de
nucleacion,

103



Capitulo IV

E t(s) i T*¢ 103* ANOKg?
(V/ESC) (mA cm?) (mAcm?s?) (mol? cmS 53)
-1.29 1.45 26.800 38.86 0.348
-1.30 1.07 36.428 38.97 0.891
-134 0.99 38.885 38.34 1.100
-1.35 0.78 45.771 35.83 2.210

Tabla IV.F.Ila: Variacién del producto ANoKg’ durante la nucleacién de zinc sobre Pt a partir de una
solucién base con 0.2¢g/L de aditivo

E t(s) i o 109* ANOK g2
(V/ESC) (mA cm?) (mAcm s1) (ol em-S 53)
-1.36 1.25 28 942 36.17 0.543
-1.38 0.87 41.149 35.80 1.610
-1.40 0.82 45.942 37.46 1.950
-1.42 0.77 47.228 36.55 2.290

Tabla IV.F.IIb: Variacion del producto ANKg* durante la nucleacién de zinc sobre Pt a partir de
una solucién hase con 0.4g/L de aditivo

Es importante recordar que en este caso solo se lleva a cabo una estimacion de los

pardmetros cinéticos de nucleacion, considerando de manera independiente el proceso 2D
progresivo.
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IV.F.3 Caracterizacion de los depdsitos por SEM

Con el proposito de determinar la influencia del aditivo sobre la morfologia de los
recubrimientos, se realizé un estudio morfoldgico, utilizando ia técnica de microscopia electronica
de barrido (SEM). Los dep6sitos fueron crecidos en condiciones potenciostaticas a ~1.25V/ESC
sobre un electrodo de acero AISI 1018 hasta obtener una carga de 20 C. Que corresponde a un
espesor de 10 um, y fue medido con un equipo de fluorescencia de rayos X. Los depdsitos obtenidos
son formados por cristales hexagonales, caracteristicos de zinc puro (Fig. IV.F.11).

— o

B
! S

I3kV X1353.000 lpm OBUHD03

Fig. IV.F.11: Anilisis por SEM de los recubrimientos de zinc sobre un electrodo de acero AISI
1018, obtenidos a diferentes concentraciones de aditivo. A). 0.0, B) 0.02, C)0.06, D) 0.1, E) 0.2 g/L.
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Se observa una disminucién en el tamafio de grano al incrementar la concentracion de aditivo
en la solucion (tabla II). Depositos mas compactos y brillantes son observados cuando la
concentracion de aditivo fue mayor o igual a 0.1g/L. A concentraciones mayores de 0.2 g/L se
aprecia la aparicion de huecos sobre la superficie del electrodo, debido al desprendimiento del
recubrimiento, causado por la evolucion de hidrégeno.

Concentracién Tamaiio de grano
de aditivo (area promedio/jum?)
0.0 0.483
0.02 0.301
0.06 0.218
0.10 0.148
0.2 0.124

Tabla V.F.11l: Variacién del tamaiio de grano a diferentes concentraciones de aditivo

El analisis de la superficie por EDX, muestra la presencia de zinc y clorurc adsorbido sobre
la superficie del electrodo, la cantidad de cloruro disminuye al incrementar la concentracion del
aditivo.

De esta manera un incremento de la concentracion de aditivo en la solucion, produce una
disminucién considerable en el tamafio de grano, obteniendo depdsitos mas compactos y brillantes.

A diferencia del comportamiento observado cuando se utilizé como aditive PEG 8000, cuyo
efecto es el de modificar ia orientacion de crecimiento dc los cristales; cuando se utiliza BA como
aditivo, se observa unicamente una disminucién en el tamafio de grano, manteniendo la misma
morfologia hexagonal caracteristica de cristales de zinc. Por lo que cada aditivo actia de manera
diferentes durante €l proceso de crecimiento de los cristales.

IV.F.4 Pruebas de corrosion por curvas de polarizacion — - -

Con el propésito de determinar la influencia del aditivo abrillantador sobre la resistencia a la
corrosion de los recubrimientos de zinc, se realizaron pruebas de corrosion por curvas de
polarizacién. Los recubrimientos fueron obtenidos en condiciones potenciostaticas a las mismas
condiciones que se utilizaron en el analisis morfolégico, utilizando como electrodos de trabajo
placas de acero AISI 1018 de 1 cm? de 4rea, a partir de soluciones con diferentes concentraciones de
aditivo: 0.0, 0.02, 0.06, 0.1 y 0.2 g/L. Durante el proceso de deposito la cantidad de carga fue
medida con un integrador de carga, el espesor calculado de los depdsitos fue de 12 um en todos los
casos y medido con un equipo de fluorescencia de rayos-X.

El comportamiento a la corrosién y el potencial de corrosion fue determinado a partir de las
especificaciones ASTM GS para la evaluacion de la corrosion por métodos electroquimicos [28]. El
barrido de potencial (v = 0.166 mV/s) fue hecho a partir de un potencial 300 mV mas catddico que
el potencial de corrosién (Ecor) en direccién anddica.
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La tabla IV muestra los resultados obtenidos a partir de la evaluacién de los parametros de
corrosion del recubrimiento: El valor del potencial de corrosion del acero recubierto con zinc es
practicamente constante a —0.98 V/SCE. Asimismo, la velocidad de corrosién disminuye al
incrementar la concentracién del aditivo en solucién. Este comportamiento puede ser debido a las
diferencias en la estructura y tamafio de grano de los recubrimientos como lo demuestra el estudio
observado por SEM. Cuando la concentracién del aditivo es alta, el tamafio de grano disminuye,
obteniendo recubrimientos méas compactos.

Concentracién Espesor Ec,, Teorr v.C

de aditivo (g/L) (wm) (V/ESC) (HA) mm/afio
0.0 o 12 -1.002 32.6 0.364
0.02 12 -1.013 4.73 0.112
0.1 12 -0.969 11.29 0.188
0.2 12 -0.986 1.667 0.024

Tabla IV.F.IV: Parametros de corresion en 3.5 % en peso de NaCl en solucién, para recubrimientos de
zinc sobre acero AISI 1018, obtenidos a diferentes concentraciones de aditivo

IV.F.5 Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que el depésito de zinc en presencia de aditivo BA es un
proceso extremadamente complejo que involucra la nucleacion de dos o mas proceso de crecimiento
de cristales, este hecho hace que el analisis de los transitorios por los modelos considerados, sea solo
una aproximacion.

Cuando la concentracién fue menor o igual a 0.1g/L, los transitorios presentan la formacién
de dos procesos de crecimiento de cristales acoplados, el andlisis por gréficos adimensionales
muestra que se trata de nucleacién 3D controlada por difusion, observando un incremento en la
densidad numeérica de sittos activos.

Cuando la concentracidn de aditivo abrillantador es mayor de 0.1 g/L. se observa un cambio
en ¢l mecanismo de nucleacion, en este caso el mecanismo de nucleacion es en dos dimensiones de
tipo progresivo. Una nucleacion en dos dimensiones ocurre cuando el nimero de dislocaciones en la
superficie del electrodo disminuye de manera drastica, por lo es posible que el aditivo se adsorba
sobre estas dislocaciones, formando monocapas de recubrimiento. En estas condiciones los
recubrimientos son compactos y de grano mas pequefio. El estudio de velocidad de corrosion
muestra que a mayor concentracion de aditivo en solucién, los recubrimientos incrementan su
capacidad protectora contra la corrosién, debido a la morfologia y tamafio de grano del
recubrimiento.

El estudio de la velocidad de corrosion de los recubrimientos obtenidos a diferentes

concentraciones de BA, muestra que la menor velocidad de corrosién se observa en los
recubrimientos obtenidos a partir de un solucion con 0.2 g/L de BA.
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IV.G  Influencia de PEG 8000 y BA sobre ¢l mecanismo de depésito de zinc
En las secciones anteriores se ha estudiado la influencia de los aditivos PEG 8000 Y BA por
separado, esto con el fin de determinar Unicamente el efecto debido a cada aditivo.

Con el propésito de mostrar que ambos aditivos son compatibles para obtener depésitos de
zinc, en esta seccion se estudia la influencia simultanea de ambos aditivos, sobre el electrodepésito
de zinc.

Para este estudio se utilizé una solucion 0.1M de ZnCl; en 2.8 M de KClI + 0.32M de H;BO;
+ 1.2 g/ PEG 8000 y 0.1 g/L BA, el pH de la solucién fue ajustado a 5.0. Como electrodo de
trabajo se utilizé un disco de platino de 0.03 cm® de drea geométrica.

1V.G.1 Estudio por Voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervalo de potencial de 0.5 2 —1.8
V/ESC, v=30 mV/s.

En la figura 1V.G.1, se muestra un voltamperograma tipico, Durante el barrido catodico se
observa la formacién de un pico pequefio (IA) de reduccion, que aparece a potenciales cercanos a —
1.18 V/ESC, posteriormente, a potenciales mas catédicos, se observa otro proceso de reduccién (IB),
a potenciales cercanos a -1.5 V/ESC. Al invertir el barrido de potencial en direccion anddica, se
observa la formacion de solo un pico anddico (Ila), asociado a la oxidacion de la especie
previamente reducida. Un estudio mas detallado del voltamperograma, muestra que a potenciales
mas anddicos que el pico [A (recuadro), se observa un incremento importante de la corriente, la cual
puede deberse a una corriente capacitiva, producto de adsorcién de los aditivos sobre la superficie
del electrodo.
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Fig. IV.G.1: Voltamperograma tipico sobre Pt, obtenido a partir de una solucién de zinc en
presencia de PEG 8000 (1.2 g/L) y BA (0.1 g/L). E, =-1.8 V/ESC. (recuadro) E;=1.2 V/ESC

Por otra parte, se observa que la magnitud del pico de oxidacion depende de ambos procesos
de reduccion (A y B). Por lo que la reduccién ocurre en dos procesos. Un comportamiento similar
fue observado durante el estudio de la influencia del PEG 8000, sobre el mecanismo de depdsito de
zing, atribuyendo la formacion de los dos picos de reduccién, a la formacion de sitios activos
energéticamente diferentes.
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IV.G.2 Estudio por Cronoamperometria

En la figura IV.G.2, se muestran los transitorios corriente-tiempo obtenidos a diferentes
pulsos de potencial. Cuando €l valor del potencial aplicado, esta en el intervalo correspondiente al
pico 14 del voltamperograma, se observa que el transitorio, tiene el comportamiento caracteristico de
un proceso de reduccién en competencia con un proceso de adsorcion. Cuando el pulso de potencial
aplicado fue mas catddico, se observa solamente un decaimiento de la corriente. Como lo muestran
los transitorios corriente-tiempo, el proceso de reduccién de zinc esta en competencia con un
proceso de adsorcion sobre la superficie del electrodo.

Cuando los procesos de nucleacion estan dominados por la adsorcion, los modelos de
nucleacion utilizados en este trabajo no son validos, por lo que no se hace un analisis de los
transitorios.
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Fig.IV.G.2: Familia de transitorios corriente-tiempo, obtenidos sobre Pt, a diferentes pulsos de
potencial, durante la reduccion de zine en presencia de PEG 8000 y BA

1V.G.3 Andlisis de los depdsitos por SEM

En la figura IV.G.3, se muestra el analisis por SEM de los recubrimientos obtenidos sobre un
electrodo de acero AISI 1018. Los depositos fueron crecidos en condiciones potenciostaticas a —1.3
V/ESC durante 5 min. Se observa la formacién de un recubrimiento suave y con brillo. El anéhsm
por EDX del recubrimiento (Fig. IV.G.3b) muestra que se trata inicamente de zinc.”
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Fig. IV.E.3 Anilisis por (g) SEM y (b) EDX del recubrimiento de zinc, obtenido en prmencm de PEG
8000y BA. E = -1.3 V/ESC t =5 min.
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IVH Conclusiones

En esta parte se presentan los resultados obtenidos durante el estudio de el electrodepdsito de
zinc, considerando diversos parametros importantes para la obtencion de recubrimientos de zinc de
excelente calidad.

El estudio termodindmico, junto con los resultados obtenidos por voltamperometria de
inversién de potencial muestran que la electrodeposicion de zinc, tanto en ausencia como en
presencia de aditivos, trascurre a través de la especie cloro-complejo ZnCls™, que es reducida a
Zn(0). Durante el proceso de reduccion se observa la competencia entre dos procesos: uno que
comprende la reduccion de la especie ZnCl y que es controlado por difusion y otro proceso que
comprende la reduccion de una especie adsorbida sobre la superficie del electrodo, probablemente se
trate de la misma especie compleja cloro-zinc. Asimismo, es necesario considerar que la especie
insoluble Zn{OH), es formada y descargada continuamente sobre la superficie del electrodo, y
producida por el incremento del pH interfacial sobre la superficie del electrodo. Los resultados
obtenidos muestran que el proceso de crecimiento de nucleacién es complejo e involucra diversos
procesos asociados, por lo que su analisis es bastante complejo.

Uno de los pariametros importantes a controlar en los bafos electroliticos, durante la
electrodeposicion de zing, es su concentracion. En este sentido, los resultados obtenidos indican que
a concentraciones mayores o iguales a 0.4 M de ZnCl,, se obtienen recubrimientos compactos que
funcionan excelentemente como recubrimientos protectores de acero, disminuyendo
considerablemente la velocidad de corrosion. En estas condiciones, se encontré una relacion entre el
tipo de nucleacion, el crecimiento de los cristales y la resistencia a la corrosion, observandose que
una nucleacion de tipo instantdnea produce recubrimientos mas resistentes a la corrosion,

Por otra parte, ¢l estudio sobre la factibilidad de utilizar compuestos polietoxilados como
agentes surfactantes no idnicos en los bafios de electrodeposito de zinc, muestra que este tipo de
compuestos modifican radicalmente 1a morfologia de los recubrimientos, obteniendo recubrimientos
compactos con morfologia de hojuelas agrupados en nédulos. Asimismo se observo que los
recubrimientos obtenidos en estas condiciones son mas resistentes a la corrosion que aquellos
obtenidos en ausencia de aditivo. Los mejores resultados fueron obtenidos cuando se utilizo PEG
8000 como aditivo, obteniendo depésitos compactos y de apariencia metélica.

La forma en la que actia el PEG 8000 es compleja ya que por una parte provoca la aparicion
de sitios activos libres sobre la superficie del electrodo, sobre los cuales es adsorbido el cloro-
complejo de zinc, y por otra parte actia bloqueando otros sitios activos. Este comportamiento
provoca que el proceso de nucleacion sea complejo. Se observo que el proceso de nucleacidn que
involucra a la especie adsorbida determina la orientacion y morfologia de los cristales, por lo que un
control adecuado del crecimiento de cristales en esta etapa, permitira la obtencién de mejores
recubrimientos.

Otro de los componentes principales en los bafios electroliticos es el abrillantador. Como
abrillantador se probd un compuesto ceténico-aromatico a diferentes concentraciones. El compuesto
utilizado provoca cambios en el mecanismo de nucleacion de zinc, A bajas concentraciones (< 0.2
g/L) de aditivo, se observan la nucleacién de dos procesos asociados, que corresponde a una
nucleacion de tipo progresiva en tres dimensiones en ambos casos. Cuando la concentracion es
mayor o igual a 0.2 g/L, se observa sélo un proceso de nucleacion, en este caso corresponde a una
nucleacion en dos dimensiones, es decir a la formaciéon de monocapas. Este hecho es de gran
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importancia ya que un recubrimiento en dos dimensiones es una capa mas compacta. Asimismo, se
incrementa la velocidad de nucleacién, por lo que los clusters son de menor tamafio. De esta manera,
el uso de compuestos cetoénico-arométicos permite la obtencioén de recubrimientos finos, con briflo y
resistentes a la corrosion.

Tanto el compuesto polietoxilado (PEG 8000) (agente surfactante), como el compuesto
cetonico-aromatico (abrillantador), pueden ser considerados como aditivos adecuados para la
electrodeposicion de zinc a partir de bafios acidos concentrados en cloruros.

Cabe recordar que ¢l objetivo de este trabajo es el desarrollo de baiios de electrodepdsito de
aleaciéon Zn-Co, por lo que, la siguiente parte consiste en probar la factibilidad de estos mismos
compuestos como agentes aditivos para la electrodeposicion de cobalto en el msmo medio y
posteriormente en la obtencion de la aleacion.
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V. ELECTRODEPOSITO DE COBALTO

Los electrodepositos de cobalto y sus aleaciones son ampliamente utilizados en la industria
de la computacién. Asimismo, junto con el zinc puede ser utilizado como recubrimiento protector
contra la corrosion. En los electrodepésitos de zinc, la adicién de pequeiias cantidades de cobalto
incrementa considerablemente la dureza, estabilidad térmica y resistencia a la corrosion de los
recubrimientos protectores.

Diversos factores afectan las propiedades fisicas de los recubrimientos de cobalto y sus
aleaciones. El efecto del pH de la solucion sobre la estructura y propiedades magnéticas de peliculas
de cobalto electrodepositadas a partir de CoSQ, y CoCl; han sido reportadas [1-2]; Se ha encontrado
que la orientacién cristalografica y propiedades magnéticas de las peliculas de cobalto estan
estrechamente relacionadas con el pH y la presencia de aditivos en la solucién. Para el
electrodeposito-de cobalto sobre carboén vitreo a partir de Co(NH,4),(SO4) {3], se ha mostrado que el
crecimiento de cristales fue morfologicamente inestable y los transitorios de corriente tiempo son
complicados. P. Jiang et al. {4-7] han propuesto la formacién de diferentes especies intermediarias
durante la electrodepdsito de cobalto en presencia de oxigeno. Por otra parte, A. B. Soto et al. [8]
han propuesto un intervalo de potencial en el cual es posible llevar a cabo el deposito de cobalto sin
interferencia de evolucion de hidrégeno, utilizando para ello un medio amoniacal a pH acido.

A pesar de la importancia que tiene el conocimiento del mecanismo de formacion de los
primeros cristales y su influencia sobre la morfologia de los depésitos, el mecanismo de nucleacion
y el proceso de electrocristalizacion durante el electrodepésito de cobalto ha recibido poca atencion
en comparacion con el estudio de otros metales.

Por lo tanto, es de interés investigar con mayor detalle el mecanismo de nucleacién y
crecimiento de cristales durante la electrodepdsito de cobalto a partir de soluciones acuosas.

Como ya se ha mostrado en secciones anteriores, la voltamperometria y la
cronoamperometria (transitorios corriente-tiempo) pueden dar informacién directa sobre el
mecanismo de nucleacién en dos y tres dimensiones [9-10]. Asimismo, la respuesta en
voltamperometria permite identificar el proceso de nucleacion, ya sea que ocurra por control
cinético interfacial o bajo control cinético difusional [11].

En esta seccion, la cinética de nucleacion y crecimiento de cristales de cobalto en soluciones
concentradas en cloruros es estudiada por voltamperometria y cronoamperometria. Se estudia la
influencia de la concentraciéon de iones Co(Il) sobre el mecanismo de nucleacion, asi, como la
influencia de los aditivos seleccionados durante el estudio de la electrodeposito de zinc (PEG 8000 y
el compuesto cetonico-aromatico, BA).

V.A Estudio Termodindmico de las soluciones de cobalto

En el estudio fisico-quimico de sistemas multi-componentes y multi-reaccionantes, uno de
los principales problemas es la prediccion de las condiciones adecuadas para llevar a cabo las
reacciones ya que dependen de las condiciones especificas de experimentacién. Un método grafico
reportado por Rojas et al. [12-15] permite el estudio de ¢ste tipo de sistemnas utilizando la definicion
de especies generalizadas y los equilibrios relacionados a través de las constantes de equilibrio,
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dependiendo Gnicamente de las condiciones de amortiguamiento. Este método grafico permite una
vision rapida y precisa de las especies presentes a diferentes condiciones de amortiguamiento.

En esta seccion se utiliza el método propuesto por Rojas para el estudio termodinamico de
las especies de cobalto susceptibles de existir en solucion a las diferentes condiciones de trabajo. La
metodologia ha sido descrita en la seccién de la primera parte, por lo que solo se consideran los
puntos mas relevantes de este estudio.

Con el proposito de determinar y establecer las especies quimicas de cobalto (Co(Il))
presentes a las condiciones experimentales, se realizo un estudio termodindmico utilizando
Diagramas de Existencia Predominio (DEP). Un DEP permite el analisis grafico de las propiedades
quimicas de la especie de Co. Para construir el DEP se consideraron las constantes de formacion
entre Co(Il), H;O y Cl, no se encontraron datos reportados en la literatura sobre la formacion de
complejos entre Co(Il} y H3BO;. El DEP para las especies de cobalto es construido considerando
una concentracion total de cloruro de 3M que corresponde a un amortiguamiento en esta especie de
pCl’ = -0.477. El diagrama obtenido es mostrado en la figura V.A.1.

a5 L

Fig. V.A.1: DEP para el sistema Co(II)/CI’/H;O, con amortiguamiento siimp!g 7

En este diagrama se muestran tanto las especies solubles como insolubles susceptibles de
existir en solucidén. Por debajo de la linea continua existen las especies insolubles y por arriba las
especies solubles.

Considerando una concentracion total de Co (I} de 0.105M (pCo’ = 0.978) se observa, a
partir de la figura V.A.1, que el complejo CoCl; existe en el intervalo de pH de 0 a 7.69, a pH
mayor predomina la especie insoluble Co(OH)sy), como se puede observar en el siguiente diagrama
unidimensional:

pCI* = -0.477 _
pCo’ =0.9788 CoCl, I Co(OH);
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En este diagrama se indica la existencia de diferentes fases de cobalto, dependiendo del pH
de la solucién. A pH menor o igual a 7.69 existe la especie soluble CoCly’, mientras que a pH mayor
predomina la especie insoluble: hidréxido de cobalto Co(OH)ys Considerando el diagrama
unidimensional anterior y siguiendo la metodologia descrita en el anexo II, se construye un
diagrama tipo Pourbaix para el sistema Co{II)/CI’/H;0 a doble amortiguamiento (pCl’ = -0.477 y
pCo’ = 0.9788).

-0.2 1

s Celiy L ColORy

E (V/ESC)

-0.6

<0.8 4

€

1.2 4— ' r r pH
0 5 10 15

Fig. V.A.2: Diagrama tipo Pourbaix para el sistema Co(If)’/Co(0) a doble amortiguamiento (pCl* = -
0.477 y pCo’ = 0.978).

En el diagrama anterior se observa como en el intervalo de pH de 0 a 7.69 el equilibrio de
reduccion esta dado por la siguiente reaccion:

CoCly +2¢° Co(0) +3CI
Con un potencial condicional E’ = -0.5838 V/ESC
Obtenido a partir de la siguiente ecuacion (ec. 1):
E CoCly7Co(0) = -0.511 —0.03pCo’ + 0.09 pCI’ (V.1)

Como se puede observar, en estas condiciones el valor de potencial depende Gnicamente de
la concentracion total de Co y Cl en la solucién. Esta ecuacion es valida en el intervalo de pH antes
mencionado.

A pH mayor o igual a 7.69 ¢l equilibrio de reduccién esta dado por la siguiente reaccion.

Co(OH)ys + 2H+ + 2e = Co(0) + 2H,0
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Y su valor de potencial condicional esta dado por la ecuacion 2:
E Co((OH)/C00) = -0.1225 —0.06pH V/ESC (V.2)
Vélida en el intervalo de pH de 7.69 a 14

Cuando ¢l pH de la solucién tiene un valor de 7.69, las ecuaciones 1y 2 tienen el mismo
valor de potencial E CoCl;/Co(0) = E Co((OH)syCo(0) = -0.5838 V/ESC. En estas condiciones
ambas especies pueden coexitir, por lo que en estas condiciones existe una competencia en el
proceso de reduccion, entre la especie insoluble y la especie soluble. Un incremento en el pH de la
solucién, principalmente sobre la superficie del electrodo, puede ocurrir debido a la evolucién de
hidrégeno en el catodo [4].
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V.B Influencia de la concentracién de iones Co®* en solucion, sobre el
mecanismo de nucleacion

El estudio electroquimico fue realizado a partir de soluciones con la siguiente composicion:
2.8M KCl en 0.32M de H;BO; con diferentes concentraciones de CoCl;.6H;0: 0.042, 0.063 y 0.10
M. El pH de la soluciéon fue ajustado a 5.0 cuando fue requerido. Como electrodo de trabajo se
utilizé un electrodo de platino de 0.031cm? de drea geométrica. El dispositivo experimental es como
se describe en el anexo L.

Para el estudio de la morfologia los recubrimientos fueron crecidos en condiciones
potenciostaticas sobre electrodos de platino de 0.03 cm? de 4rea geométrica,

VL.B.1 Estudio por voltamperometria

La figura V.B.1 muestra las curvas voltamperométricas obtenidas sobre Pt a partir de una
solucién de 2.8M KCl en 0.32M de H3;BO; con diferentes concentraciones de cobalto.

80 -
50
40 -
30 -
20 -
10 4
0 4

j (mA/em?)

1.8 A 0.5 0 0.5 1
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Fig. V.B.1: Conjunto de voltamperogramas obtenido a partir de una solucién 2.8M KCl en 0.32M de
H;BO;, pH =5.0, con diferentes concentraciones de CoClL..6H;0. a) 0.042, b) 0.063, c) 0.1 M.
Electrodo Pt,

Los voltamperogramas presentan principalmente tres hechos importantes: El primero,
durante el barrido catddico la corriente catodica es practicamente cero, hasta un punto donde
comienza la nucleacion de cobalto (~ -1.0V/ESC). El segundo hecho importante es que se observa
un rapido incremento de la densidad de corriente debido al proceso de nucleacion y el tercer hecho
importante es el sobre-cruce entre el barrido catédico y el barrido anédico, que ocurre al invertir el
barrido de potencial. El incremento en la corriente catodica corresponde al depésito de cobalto. Este
comportamiento es el mismo a las diferentes concentraciones de cobalto estudiadas. Asimismo, la
diferencia observada entre los potenciales de pico anddico y catodico muestra que se requiere un
alto sobre-potencial de electrocristalizacion.

La figura V.B.2 muestra las graficas de la densidad de corriente pico (j) contra la raiz
cuadrada de la velocidad de barrido (v'”?). Las curvas fueron obtenidas a partir de soluciones con
diferentes concentraciones de cobalto. La regresion lineal en todos los casos es bastante buena. Las
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graficas son lineas rectas con interseccion cercana a cero en el ¢je de la densidad de corriente. Este
comportamiento es normal en procesos de deposicién que ocurren via un proceso de nucleacion
controlado por transferencia de masa.
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Fig. V.B.2: Variacién de j,. en funcién de la velocidad de barrido a diferentes concentraciones de
CoCL.6H,O ¢)0.1 =)0.063 y 4) 0.042 M

V1.B.l.a Inversiones de potencial

Cuando el barrido de potencial fue invertido en direccién anddica a diferentes potenciales de
inversioén (E,), se observaron varios picos anddicos (I y II) y son relacionados a la disolucion de
cobalto a partir del sustrato. Se puede observar que la magnitud de los picos de disolucién depende
marcadamente del potencial donde fue invertido el barrido (E,) (fig. V.B.3). Notese que E; también
puede ser definide come el potencial de inicio del barrido en direccion inversa. Estos picos anodicos
pueden ser asociados a la disolucion de cobalto a partir del electrodo a la solucion en torma de
diferentes especies idnicas o con la disolucion de diferentes fases de cobalto previamente formadas
durante el barrido catédico.
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Fig. V.B.3: Voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes valores de E;. a) -1.05, b) -1.0 c) -0.98
V/ESC
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Con el propdsito de determinar el tipo de control cinético que ocurre durante el crecimiento
de los nicleos, se realiz6 un estudio utilizando diferentes potenciales de inversion (E;). El anélisis
fue limitado en la region de potencial al pie del pico de reduccion (E, > Epc). La fig. V.B.3 muestra
un conjunto de voltamperogramas obtenidos a diferentes potenciales E;, a una velocidad de barrido
de 30 mV/s, El potencial de sobre-cruce (Eco) tiene un valor constante de —0.83 V/ESC, (ver tabla I)
indicando que un proceso de transferencia de carga controla el proceso de electrocristalizacién de
cobalto en estas condiciones [3,8,11].

E, Potencial de sobre cruce (Eco)
(V/ESC) 0.02M  0.063M  0.10M
-1.02 -0.87 -0.83 -0.83
-1.04 -0.84 -0.82 -0.80
-1.06 -0.85 -0.83 -0.80
-1.08 -0.85 -0.84 -0.80
-1.10 -0.85 -0.84 -0.80

Tabla V.B.L Variacién de E., en fancién del potencial de inversién (E,) a diferentes concentraciones de
CoCL.6H,0 v=30 mV/s. Pt

A partir de las predicciones tedricas, cuando Eco no depende del potencial de inversion E;.
El Eco puede corresponder al potencial reversible (E’) del par redox CoCl3/Co [11],0btenido a
partir del diagrama tipo Pourbaix. Para el sistema propuesto E’ tiene un valor de —0.58 V/ESC,
mientras que Eco obtenido experimentalmente tiene un valor de ~0.83 V/ESC. La diferencia entre el
valor tedrico y el valor experimental puede ser debida a la diferencia entre las funciones trabajo del
sustrato (platino) y el cobalto, o bien que el mecanismo de descarga sea por esfera externa.
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VLB.2 Estudio por cronoamperometria

Una familia de transitorios-corriente tiempo obtenidas a diferentes potenciales, €s mostrado
en la fig. V.B.4. A tiempos cortos hay una disminucion de corriente que corresponde a la carga de la
doble capa, seguido por un incremento en la corriente asociada al crecimiento de una nueva fase y al
incremento del numero de nacleos. Dado que los nucleos crecen, el traslape de sus zonas de difusion
provoca que se llegue a un maximo en la densidad de corriente. Posterior al méximo, se observa un
decaimiento de la densidad de corriente que sigue un comportamiento tipico de procesos de
difusién.

El analisis de la parte descendente muestra una relacién lineal al graficar j vs 2, tal como
predice la ecuacion de Cottrell.

j (mA/cm?)

t (3)4

Fig. V.B.4: Familia de transitorios corriente tiempo, obtenida sobre Pt, a diferentes potenciales a
partir de una solucion 0.10M CoCL.6H;0 en 2.8M KCly 0.32 M de H;BO:.

V.B.2.a Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

La forma de los transitorios” mostrados en la figura anterior es tipica de un proceso de
nucleacion en tres dimensiones controlado por difusion para el crecimiento de los cristales.

Para el analisis de los transitorios se utiliza el modelo propuesto por Scharifker et al [10]
para los dos casos limite de nucleacién: nucleacién instantdnea y nucleacion progresiva. Estos
modelos permiten describir tanto la parte ascendente como la parte descendente de los transitorios.
Un criterio conveniente para discernir entre los dos casos extremos de cinética de nucleacion, es
presentar los resultados experimentales en forma de graficos adimensionales: (1'/im)2 V$ t/tm, donde ix
Y tn son las coordenadas de los maximos de corriente, y comparar estos graficos con los graficos
tedricos resultantes a partir de los modelos de nucleacién instantanea y progresiva.

Una grafica adimensional obtenida con los resultados experimentales y tedricos, es mostrada

en la figura V.B.5. A partir de esta figura se observa claramente que el deposito de cobalto sobre
platino ocurre a través de un mecanismo de nucleacién progresiva. El mismo comportamiento €s
observado a las diferentes concentraciones de cobalto estudiadas.
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Fig. V.B.5: Grifico adimensional obtenido a partir de una solucién con 0.10M de CoCl;.6H;0, 2.8 M
KCly 0.32 M de H;BO; E =-1.2V/ESC (OOO) Instantinea, (AAA) Progresiva, (—) Experimental

Es importante mencionar que el modelo propuesto por Sharifcker describe los transitorios de
corriente, en el caso de nucleacion progresiva, considerando el eventual traslape de las zonas de
difusion [9]. Para aplicar el modelo es requisito indispensable que el producto ity sea constante.
Por otra parte el valor del coeficiente de difusion (D) se determind de manera independiente,
utilzizando la técnica de cronoamperometria con disco rotatorio, el valor obtenido fue de 5.8X10°
cm’/s,

Una vez establecido que el proceso de nucleacion es progresivo, el producto ANy, que define
la velocidad de nucleacién puede ser evaluado. Asimismo, la densidad numérica de nucleos (Ns)
puede ser evaluada a partir del modelo de nucleacidn progresiva.

La figura V.B.6a muestra la variacion de Ns en funcién del potencial impuesto. Se observa
que Ns se incrementa exponencialmente, como es comun en procesos de nucleacion controlados por
difusién. Asimismo, se observa que Ns es independiente de la concentracion de cobalto en la
solucion. Un comportamiento similar es observado para el producto AN (Fig. V.B.6b).
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Fig. V.B.6a: Variacion de Ns en funcién del Fig. V.B.6b: Variacién de ANo en funcién del
potencial aplicado, a diferentes concentraciones potencial aplicado, a diferentes concentraciones
de CoCh.6H:0. ¢) 0.042, A) 0.063, ¢) 0.10 M de CoCL.6H,0. ¢) 0.042, A) 0.063, ¢) 0.10 M
V.B.3 Caracterizacidn de los depdsitos por SEM
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El cobalto fue depositado potenciostaticamente a —1.2V/ESC durante 5 min., a partir de una
solucién 2.8M KCl en 0.32 M HiBO; a diferentes concentraciones de CoCl,.6H,0: 0.042 y 0.10 M
sobre un electrodo de acero AISI 1018 de 1 cm? de 4rea geométrica.

La figura V.B.7 muestra el andlisis por SEM de los depdsitos de cobalto. Cuando la
concentracion fue de 0.042M los depositos son de grano fino, menor a 1 um (Fig. V.B.7a).
Asimismo, el analisis por EDX muestra la presencia de oxigeno sobre la superficie del sustrato, por
lo que es posible la presencia de especies oxidadas de cobalto, tales como CoOOH, C0;0;, que
pueden ser formadas facilmente por contacto del recubrimiento de cobalto con el medio ambiente
[4-7].

Cuando la concentracion fue de 0.10M el tamafio de grano de los depdsitos fue mas grande
(Fig. V.B.7b), sin embargo aun menor a 1 pm. En ambos casos los recubrimientos son compactos y
de color gris metalico.
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Fig. V.B.7a. Anilisis por SEM de los Fig. V.B.7b. Anidlisis por SEM de los

depésitos obtenidos sobre acero a ~  depésitos obtenidos sobre acero a -1.2V/ESC
1.2V/ESC a partir de una solucién con a partir de una solucién con 0.10M de

0.042M de COC];.ﬁHzO COCIz.GHzO

V.B.4 Conclusiones

El depésito de cobalto ocurre a través de un mecanismo de nucleacién progresiva en todas
las concentraciones de CoCl,.6H,0 consideradas, obteniendo recubrimientos con tamafio de grano
menor a 1 um, homogéneos y compactos. Asimismo, no se observan cambios considerables en la
velocidad de nucleacién y en el numero de sitios activos sobre la superficie del electrodo en el
intervalo de concentraciones estudiado.
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V.C Influencia de PEG 8000 sobre la morfologia y mecanismo de nucleacién de Cobalto

En secciones anteriores se ha mostrado que el aditivo polietoxilado PEG 8000 es viable para
ser utilizado como aditivo en los bafios acidos para electrodepositar zinc, actuando como agente de
superficie activa, conocido comiinmente como agente nivelador.

Un resultado importante, obtenido en las secciones anteriores, es que, en condiciones
potenciostaticas, el aditivo PEG 8000 modifica la cinética de formacion de nacleos por bloqueo de
una fraccién de la superficie activa del sustrato, reduciendo de esta manera €] numero de sitios
activos para la formacion de nuevos nicleos y disminuyendo la velocidad de nucleacion

En esta seccion, se estudia el efecto que tiene el PEG 8000 sobre el mecanismo de depdsito
de cobalto, a partir de un baflo electrolitico acido a base de cloruros.

Las técnicas electroquimicas utilizadas para este estudio son: voltamperometria y
cronoamperometria. Asimismo, se realizd un estudio de la morfologia de los depositos obtenidos por
microscopia electrénica de barrido (SEM).

Experimental

El estudio de la influencia de PEG en el electrodepdsito de cobalto, se realizé a partir de una
solucion base de la siguiente composicién: 0.1M de CoCl,.6H;O en 2.8M de KCl y 0.32M de
H;BOs, con diferentes concentraciones de PEG 8000: 0.0, 0.4, 0.8 y 1.2 g/L. El estudio fue realizado
sobre electrodos de platino de 0.03 cm? de érea geométrica.

Para el estudio de la morfologia, los recubrimientos fueron crecidos en condiciones
potenciostaticas sobre electrodos de acero AISI 1018 de 1 cm” de 4rea geométrica.

V.C.1 Estudio por voltamperometria

En la figura V.C.1, se muestra un conjunto de voltamperogramas obtenidos en ausencia y
presencia de aditivo. Durante el barrido catddico, se observa la apariciéon de un pico catédico (Ic),
que corresponde a la reduccién del cobaito. El potencial de pico asociado a este proceso se desplaza
catédicamente cuando estd presente en solucion el aditivo, indicando que se requiere un mayor
sobre-potencial para llevar a cabo el proceso de reduccion. Asimismo, al invertir el barrido de
potencial en sentido anodico, se observa la formacion de dos picos de oxidacién: un primer pico
pequefio (Ia) a potenciales mas catédicos y posteriormente se observa un segundo pico de oxidacion,
un pico grande ([Ia). Estos picos estin asociados a la disolucion de cobalto a partir del sustrato. La
diferencia observada entre los valores del potencial de pico catédico y anddicos indica el sobre-
potencial requerido para llevar acabo el electrodepdsito, tanto en ausencia como en presencia de
aditivo polietoxilado.
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Fig. V.C.1: voltamperogramas obtenido sobre Pt, a partir de una solucién 0.1M CoCl;.6H,0 en 2.8M
KCly 0.32M H3BOs, a) 0.9¢g/L, b) 0.4¢g/L, ¢) 1.2 g/L PEG8000 v=30 mV/s

El analisis de la variacion de la densidad de corriente pico catodlco (jpc) en funcion de la
velocidad de barrido muestra un comportamiento lineal al graficar .. vs v (fig. V.C.2) indicando
que se trata de un proceso controlado por difusion. Asimismo, se observa que la ordenada al origen
es cercana a cero, por lo que la presencia de aditivo no modifica el mecanismo de control cinético
del proceso de reduccion de cobalto.
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Fig. V.C.2: Variacién de j,. en funcién de v'” a diferentes concentraciones de PEG8000 ) 0.0 g/L, )
0.8g/L, )1L2g/L

Por otra parte, no se observa un cambio significativo en el valor de j,. al incrementar la
concentracion del aditivo, por lo que el efecto de bloqueo del aditivo PEG 8000 sobre la superficie
del electrodo no es apreciable en estas condiciones.

Como se puede observar en la figura V.C.3, la magnitud de los picos de oxidacion depende
fuertemente del potencial donde fue invertido el barrido (E»). Nétese que es posible definir E; como
¢l punto inicial del barrido en direccién inversa. Los picos de oxidacion pueden ser asociados a la
disolucién de cobalto a partir del sustrato a la solucion en diferentes especies i6nicas, o bien con la
disolucion de diferentes fases de cobalto previamente formadas durante el barrido catddico.
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Resultados similares han sido reportados por A. B. Soto et al. [8,16], durante el estudio
electroquimico de cobalto en medio amoniacal.

0.018

1.4 1.2 -1 0.8 0.6 0.4 0.2 2

E (VIESO)

Fig. V.C.3: Voltamogras tipicos obtenidos sobre Pt, a partir de una solucién 0.1M CoClL.6H;0 en 2.8M
KCly 0.32M H3BOs;, con 0.8 g/l de PEG 8000, mostrando el potencial de inversion (E,) y el potencial de
sobre-cruce (Eco)

V.C.1.a Estudio por inversiones de potencial

Con el proposito de determinar el tipo de control cinético que tiene lugar durante el
crecimiento de los cristales de cobalto, se realizé un estudio por voltamperometria utilizando
diferentes potenciales de inversion (E;). El estudio fue limitado en la regidn de potencial al pie del
pico catodico (E; > Epc). En la figura V.C.3 se muestra un conjunto de voltamperogramas obtenidos
a diferentes E,. Se observa que Eco se presenta cuando la corriente catodica es diferente de cero, por
lo que es posible la existencia de especies electroactivas adsorbidas sobre la superficie del electrodo.

En ausencia de aditivo, el potencial de sobre-cruce (Eco) tiene un valor cercano a —0.85
V/ESC y es independiente de E; (ver tabla I), indicando de esta manera que el proceso de
transferencia de carga controla el proceso de electrocristalizacion de cobalto. Un comportamiento
similar es observado a todas las concentraciones de aditivo utilizadas. Sin embargo, el valor del
potencial de sobre-cruce observado cuando esta presente aditivo, tiene un valor maés catéddico,
aproximado a —1.05V/ESC a todas las concentraciones consideradas (tabla II).
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E, (VIESC) Eco (VIESC)

-1.01 -0.86

-1.02 -0.85

-1.04 -0.84

-1.05 -0.85

-1.06 -0.83 '
-1.07 -0.87

Tabla V.C.I: Variacion del potencial de sobre-cruce en funcion del potencial de inversién para el
electrodepésito de cobalto en ausencia de aditivo PEG 8000

Cuando Eco es independiente de E,, la teoria de Fletcher propone que Eco puede
corresponder al potencial reversible (E’) del par redox ion metélico/metal [11]. A partir del estudio
termodindmico, E’ para el par CoCl;/Co, tiene un valor de —0.584 V/ESC. La diferencia observada
entre los valores de potencial puede indicar la presencia de otro fenémeno durante el proceso de
electrocristalizacion de cobalto, por ejemplo, la evolucion de hidrogeno, o bien la formacion de
complejos entre el cobalto y el aditivo PEG 8000.

E, (V(ESC) Eco (V/ESC)
0.4 g/L 08 gL 12¢L
-1.13 -1.060 ~-1.050 -1.060
-1.14 -1.064 -1.015 -1.043
-1.15 -1.062 -1.029 -1.043
-1.16 -1.061 -1.010 -1.026
-1.17 -1.066 -1.053 -1.053

_Tabla V.C.II: Variacién del potencial de sobre-cruce en funcién del potencial de inversién para el
~ electrodepésito de cobalto a diferentes concentraciones de aditivo PEG 8000

V.C.2 Estudio por cronoamperometria

Una familia de transitorios potenciostaticos, obtenidos a diferentes potenciales es mostrado
en la figura V.C.4. A tiempos cortos se observa una disminucion de la densidad de corriente, este
comportamiento corresponde a la carga de la doble capa. Posteriormente se observa un incremento
de corriente, producido por el crecimiento de una nueva fase y por el incremento del numero de
niicleos. Debido al crecimiento de los nicleos, el traslape de los alrededores de las zonas de difusion
se incrementa hasta llegar a un maximo, posterior al maximo se presenta un decaimiento de la
corriente que se aproxima a la corriente correspondiente a una difusién planar sobre la superficie
del electrodo. El analisis de la parte descendente muestra un comportamiento lineal de jp. en funcion
de t'%, como predice la ecuacién de Cottrell, para procesos controlados por difusion.
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Fig. V.C.4: Familia de transitorios obtenidos durante la reduccién de cobalto sobre Pt, en presencia de
0.8 g/L. de PEG 8000 en el intervalo de potencial de -1.135 a -1.170 V/ESC.

V.C.2.a Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

La forma de los transitorios mostrados en la figura anterior es tipica de un proceso de
nucleacion en tres dimensiones (3D) controlado por difusion [9-10,17].

Para un proceso de nucleacion 3D controlado por difusion, el estudio puede ser realizado
utilizando la metodologia propuesta por Scharifker et al. [10] para los dos casos extremos de
nucleacton; nucleacion progresiva y nucleacion instantanea

Un grafico adimensional obtenido para los resultados experimentales y teéricos, es mostrado
en la figura V.C.5. A partir de esta figura es claro que los resultados experimentales obtenidos
durante el proceso de deposito de cobalto sobre acero, se ajustan de muy buena manera al modelo
de nucleacidén progresiva. El mismo comportamiento es observado a las diferentes concentraciones
de PEG consideradas. Los resultados obtenidos son similares a los reportados por otros autores,
durante el proceso de electrodepésito de cobalto en diferentes medios [6-8].

(/i)

Fig. V.C.8: Grafico adimensional tipico obtenido durante la reduccién de cobalto en presencia de PEG
8000 sobre un electrodo de platino, (AAA) progresiva, (OO Q) instantinea, (—) experimental
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A partir de los modelos tedricos para nucleacion progresiva 3D, es posible determinar
algunos parametros cinéticos del proceso de nucleacion. Esto es posible, utilizando las ecuaciones
correspondientes para nucleacion progresiva descritas en el capitulo IILB.

La figura V.C.6 muestra la variacion del producto ANo, en funcién del potencial impuesto,
Se observa que la velocidad de nucleacién se incrementa exponencialmente con ¢l potencial
impuesto, este comportamiento es tipico de procesos de nucleacion controlados por difusion,
Asimismo, se observa que la velocidad de nucleacién disminuye al incrementar la concentracion de
PEG en la solucion, este comportamiento esta asociado a la capacidad que tiene el PEG para
adsorberse sobre una fraccion de la superficie del sustrato inhibiendo la velocidad de formacion de
nuicleos.

Un comportamiento similar es observado en el estudio de la variacién de la densidad
numérica de sitios activos (Ns) (fig. V.C.7). Asimismo, se observa que en condiciones
potenciostaticas, la densidad numérica de sitios activos disminuye al incrementar ia concentracion
de PEG en la solucion, lo que demuestra ¢l efecto de bloqueo de sitios activos por parte del aditivo.
La disminucién del numero de sitios activos, implica un incremento en el radio de los nucleos, por
lo que al incrementar la concentracién de aditivo, se favorece la formacidén de clusters de mayor
tamafio.
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- Fig. V.C.6: Variacion del producto ANo en

funcién del potencial aplicado, para el
electrodepdésito de cobalte sobre un electrodo de
platino a diferentes concentracién de aditivo
PEG 8000 ). 0.0 g/L, ).04¢g/1,@®) 0.8¢g/L, )
1.2 g/L

Fig. V.C.7: Variacion la densidad numérica de
sitios activos Ns en funcién del potencial aplicado,
para el electrodepésito de cobalto sobre un
electrodo de platino a diferentes concentraciéon de
aditivo PEG 8000 #). 0.0 g/L, ). 0.4 g/L, ®) 0.8
g/L, )1.2g/L

V.C.3 Caracterizacion de los depdsitos por SEM

El estudio morfoldgico, fue realizado a partir de recubrimientos de cobalto, obtenidos en
ausencia y presencia de PEG 8000, a potencial constante de —1.15V/ESC durante 60 seg., tiempo
correspondiente a la parte descendente de los transitorios. Para este estudio se utilizaron electrodos

de acero AISI 1018 de 1 cm? de 4rea geométrica, el analisis por SEM es mostrado en las figuras
V.C8yV.CHY.

En ausencia de PEG 8000, se observa un mayor recubrimiento del 4rea del sustrato (fig.
V.C.8a). Una ampliacién a mayores aumentos es mostrado en la figura V.C.8b, se observa que los
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clusters son de diferente tamafio, comportamiento caracteristico de procesos de nucleacién
progresiva. .

Cuando los recubrimientos fueron obtenidos a partir de una solucion con 0.8 g/L de aditivo
PEG 8000, el 4rea recubierta es menor (fig. V.C.9a). Se observa un incremento en el tamaiio de los
clusters (fig. V.C.9b). La distribucién del tamafio de los clusters es caracteristico de procesos de
nucleacion progresiva. Estos resultados confirman lo obtenido por medio de los graficos
adimensionales,

En todos los casos ¢l tamafio de los clusters es menor a I um, por lo que los recubrimientos
de cobalto obtenidos en estas condiciones son suaves y compactos.

p &

Bi\g‘ ...,".:‘ ‘,‘:'-‘ T % i ’ ; N E .S
Fig. V.C.8: Micmgmﬁa; de recubrimientos de cobalto sobre un electrodo de acero AISI 1018 obtenidas
a partir de la solucién en ausencia de aditivo. E =-1.15 V/ESC t = 60 seg.. a) 2000 aumentos, b) 35000
aumentos
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Fig. V.C.9: Micrografias de recubrimientos de cobalto sobre un electrodo de acero AISI 1018 obtenidas
a partir de la solucién de cobalto con 0.8 g/L de aditivo PEG 8000. E =-1.15 V/ESC, t = 60 seg. a)
2000 aumentos, b) 35000 aumentos

V.C.4 Conclusiones

El proceso de depdsito de cobalto, a partir de una solucioén contendiendo PEG 8000 como
aditivo, requiere un mayor sobre-potencial de deposito que el observado en ausencia de aditivo,
debido probablemente a la adsorcion del aditivo en la superficie del electrodo.
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Asimismo, el aditivo PEG 8000 actiia bloqueando una fraccién de superficie activa del
sustrato, esto provoca que la densidad numérica de sitios activos, asi como la velocidad de
nucleacion, disminuyan. Resultados similares, acerca del comportamiento del PEG, fueron
reportados por otros autores, utilizando diferentes compuestos polietoxilados durante el
electrodepdsito de diferentes metales [18-23]. El estudio de la morfelogia de los recubrimientos,
utilizando la técnica SEM, muestra que los recubrimientos estan formados por clusters de diferente
tamafio, menores a 1um, con caracteristicas propias de un proceso de nucleacion progresivo.
Depdsitos mas homogéneos y adherentes son obtenidos cuando se tiene PEG 8000 como aditivo en
las soluciones de electrodeposito.
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v.D Influencia del aditivo BA sobre la morfologia y nucleacién de cobalto

El uso de compuestos cetonico-aromaticos durante el electrodepdsito de zinc, visto en
secciones anteriores, han mostrado ser un aditivo viable para ser utilizado como abrillantador. De
hecho, los compuestos ceténico-aromaticos son utilizados en bafios acidos de cobre [24-27], para la
obtencion de depositos brillantes.

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos durante el estudio electroquimico de la
influencia de un compuesto cetonico-aromatico (BA) sobre el mecanismo de electrodeposito de
cobalto en medio acido concentrado en cloruros.

Experimental

El estudio electroquimico fue realizado a partir de una solucidon base con la siguiente
composicion: 0.1M CoCl,.6H,;O en 2.8M KCl y 0.32M H;BQO;, las concentraciones de aditivo BA
utilizadas fueron: 0.0, 0.1, 0.2, 0.4 y 0.8 g/L. Todas las soluciones fueron ajustadas a pH de 5.0.
Como electrodo de trabajo se utilizo un electrodo de platino de 0.03 cm® de 4rea geométrica. El
dispositivo experimental es como se indica en el anexo 1.

Para el estudio de la morfologia, los recubrimientos fueron crecidos en condiciones
potenciostaticas sobre electrodos de acero AISI 1018 de 1 cm” de 4rea geométrica.

V.D.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervale de potencial de 0.8 a —
1.3V/ESC. El barrido de potencial fue iniciado en direccion catédica a diferentes velocidades, a
partir del potencial de circuito abierto. En la figura V.D.1 se muestra un conjunto de
voltamperogramas obtenidos a partir de soluciones de cobalto con diferentes concentraciones de
aditivo BA.
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Fig. V.D.1: Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre Pt, a diferentes concentraciones de aditivo:
®) sin aditive, ¢). 0.1g/L, (— ) 0.4g/L de aditivo BA, v=30 mV/s
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Durante el barrido catddico se observa Ia formacion de un pico (Ic) asociado a la reduccién
de cobalto. Al incrementar la concentraciéon de BA se observa un incremento en la densidad de
corriente pico (j) Asimismo, cuando la concentracion de BA es mayor o igual a 0.4 g/L, se
observa un desplazamiento del potencial de pico catédico, hacia potenciales mas negativos, cercanos
a la zona de evolucion de hidrogeno. En estas condiciones la corriente asociada al proceso de
reduccién de cobalto tiene una contribucion importante de ia reduccion del medio, este heche puede
provocar una pérdida en la eficiencia del proceso de reduccion. Al invertir el barrido de potencial en
sentido anddico, se observa la formacion de un pico de oxidacion (Ia), este pico es ancho, por lo que
probablemente se trate de varios procesos de oxidacion asociados. Cuando la concentracion de
aditivo es de 0.1g/L el pico es mas grande y agudo. Asimismo, s¢ observa un sobre-cruce
caracteristico de procesos donde ocurre la formacion de una nueva fase.

El analisis de la variacion de 1a densidad de comente pico (jpc) muestra una dependencia
lineal con la raiz cuadrada de la velocidad de barrido (v'*%) (fig. V.D.2). En la misma grafica, se
observa que la ordenada al origen tiene un valor de cero, por lo que el proceso de reduccion es un
proceso controlado por la transferencia de masa [28)]. El mismo comportamiento es observado en
todas las concentraciones de BA consideradas. Asimismo, se observa que la densidad de corriente
pico catddica (jp) se incrementa cuando la concentramén de aditivo es incrementada, dado que la
especie electroactiva (el cloro—comp]ejo ZnCly") no cambia, el aditivo BA modifica la superficie
del electrodo incrementando la superficie activa.

j(mA/cm?)

" VR (mVis3 - - - -

Fig. V.D.2: Variacién de la densidad de corriente pico (jpc) en funcién de la velocidad de barrido a
diferentes concentraciones de aditivo: @) sin aditive, )0.1g/L, X).0.4g/L, ). 0.8 g/L de aditivo
BA.

Con el propodsito de estudiar el comportamiento del pico de oxidacidn, se realizaron
inversiones de potencial a potenciales menos catddicos que el pico de reduccion.

V.D.1.a Inversiones de potencial en ausencia de aditivo
La figura V.D.3 muestra una serie de voltamperogramas obtenidos a diferentes potenciales

de inversion (E,) a partir de una solucion en ausencia de aditivo. A partir de este voltamperograma
es posible observar la aparicién de dos picos de oxidacion (I y I1).
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Fig. V.D.3: Voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes potenciales de inversién (E,), 2 partir
de una solucién en ausencia de aditivo. (o). E 3 =-1.05 V/ESC, (). 1.0 V/ESC, {¢) E1 =-0.98 V/ESC, v
=30 mV/s

De la figura, se observa que €l pico I es el primero en formarse, esto sucede a potenciales de
inversion mas anddicos (E = -0.98V/ESC), cuando la inversién de barrido se realiza a potenciales
ligeramente mas catddicos, se observa la formacion del pico 1I. Estos picos de oxidacién pueden ser
relacionados a la oxidacion de diferentes formas alotropicas de cobalto, tales como dos fases

cristalinas (o y B) reportadas por Sebilleau y Bibring [29].
V.D.1.b Inversiones de potencial en presencia de aditivo

Cuando esta presente en solucidn el aditivo se observa un comportamiento diferente. En la
figura V.D.4 se muestran los voltamperogramas obtenidos al hacer inversiones de potencial a —-1.00
V/ESC, a diferentes concentraciones de aditivo BA. Se observa que al incrementar la concentracion
de aditivo, el pico I tiende a desaparecer. Cuando la concentracion de BA es de 0.4g/L se observa la
formacion tnicamente del pico II de oxidacion, de esta manera es posible que la presencia de BA en
la solucién inhibe la formacion de diferentes fases alotrdpicas de cobalto.
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Fig. V.D.4: Voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes concentraciones de aditivo: (—) 0.1g/L,
( )04dg/L,E;=-1.06 V/ESC v =30 mV/s

El analisis del potencial de sobre-cruce a diferentes potenciales de inversion, al pie del pico
de reduccién, muestra que Eco no depende de la concentracion de aditivo (tabla I) y su valor es
similar al observado en ausencia de aditivo BA, por lo que, el aditivo no forma complejos con
cobalto en las condiciones consideradas en este trabajo. Asimisme, Eco se observa cuando la
corriente es diferente de cero, por lo que es probable la adsorcidn de especie electroactiva sobre la
superficie del electrodo. Puesto que Eco es un pardmetro sensible a los procesos interfaciales, esto
significa que a pesar de la evidencia de que el aditivo BA se adsorbe sobre ta superficie del
electrodo, la etapa limitante del proceso, es la formacion de nucleos sobre el sustrato.

Concentracién Eco
BA (g/L) (mV/ESC)
0.0 -0.83
0.1 -0.87
0.2 - - - - - <085 _
0.4 -0.88
0.8 ~0.85

Tabla V.D.I: Variacién del potencial de sobre-cruce en funcién de la concentracién de aditive BA
V.D.2 Estudio por cronoamperometria

En la figura V.D.5 se muestra una serie de transitorios tipicos obtemdos a diferentes
concentraciones de aditivo, a un mismo potencial de —1.07 V/ESC, excepto cuando la concentracion
de aditivo fue de 0.8 g/L. que requirié potenciales mas catodicos para observar la formacion de un
méximo de corriente. Los transitorios tienen el comportamiento tipico de procesos de nucleaciéon 3D
controlados por difusion.
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Fig. V.D.S: Transitorios tipicos obtenidos sobre Pt, a diferentes concentraciones de aditivo: E =-1.07
V/ESC, (0.8g/L BA, E=-1,12V/ESC)

Cuando la concentracién de BA es de 0.1 g/L, el tiempo al que ocurre el maximo de cormente
{tm), disminuye con respecto al transitorio obtenido en ausencia de aditivo. Asimismo, cuando se
incrementa la concentracion de BA, el maximo de corriente se desplaza a tiempos més grandes,
incrementando de esta manera el tiempo de reduccion, poniendo de manifiesto el efecto de bloqueo
del aditivo cuando se utilizaron concentraciones mayores a 0.1 g/L. Por otra parte, se observa que fa
densidad de corriente maxima disminuye al incrementar la concentracion del aditivo, debido a que el
numero de sitios disponibles para la descarga del i6n metalico disminuye.

V.D.2.a Andlisis de los transitorios corriente-tiempo
La figura V.D.6 muestra el comportamiento tipico de los graficos adimensionales obtenidos

a partir de los resultados experimentales durante la reduccién de cobalto, y los modelos téoricos de
nucleacion instantanea y progresiva,
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Fig.V.D.6: Grifico adimensional tipico, obtenido durante la reduccién de cobalto en ausencia de
aditivo y a las concentraciones de 0.2, 0.4 y 0.8 g/L BA. (OOOQ) Instantinea, (AAA) Progresiva, (—)
Experimental
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Se observa que los resultados experimentales son descritos por el modelo de nucleacién
progresiva. El mismo comportamiento fue observado en todos los casos considerados, excepto
cuando la concentracién de BA fue de 0.1 g/L.

Cuando la concentracion de aditivo fue de 0.1 g/L, se observa un cambio en el mecanismo de
nucleaciéon. En la figura V.D.7 se muestra el comportamiento tipico obtenido. Los resultados
experimentales son descritos de buena manera por el modelo de nucleacién instantanea. Este hecho
permite proponer que la concentracién mds adecuada de aditivo BA es de 0.1 g/ ya que en una
nucleacion instantanea los nucleos formados son de tamarfio similar, produciendo depdsitos mas
compactos.
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Fig. V.D.7: Gréfico adimensional tipico, obtenido durante la reduccién de cobalto en presencia de 0.1
g/L de aditivo BA, (OOOQ) instantdnea, ( ) Progresiva, (—) Experimental

La figura V.D.8 muestra la variacion de la velocidad de nucleacién (ANo). Cuando la
concentracion de aditivo es de 0.2 g/L no existe variacién en la velocidad de nucleacion (ANo) con
respecto a la observada en ausencia de aditivo en el mismo intervalo de potencial. Cuando la
concentracion de aditivo es mayor a 0.2 g/L el intervalo de potenciaies aplicado es mas catddico, en
estas condiciones se observa una disminucion considerable en la velocidad de nucleacién, este hecho
puede ser debido al efecto de bloqueo del aditivo sobre la superficie del electrodo, lo que provoca
una inhibicion de la velocidad de nucleacién.

El andlisis de la densidad numérica de sitios formados (Ns) durante el electrodeposito de .
cobalto a diferentes concentraciones de aditivo es mostrado en la figura V.D.9. Se observa un
incremento en Ns cuando la concentracion de BA es de 0.1 g/L y a concentraciones mayores de 0.2
g/L se observa una disminucion con respecto a lo observado en ausencia de aditivo. De esta manera
el aditivo BA actia como refinador de grano a concentraciones en el intervalo de 0.1 g/L 2 2.0 g/L.
A concentraciones mayores es mas predominante su efecto de bloqueo sobre la superficie del
electrodo. Este resultado permite, en primera instancia elegir la concentracion de BA adecuada
como abrillantador en procesos de electrodepésito de cobalto.
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Fig. V.D.8: Variacion de la velocidad de
nucleacién durante la reduccién de cobalio
sobre Pt, a diferentes concentraciones de
aditivo: *) sin aditivo, ©)0.2 g/L, ). 0.4 g/L

Fig. V.D.9: Variacién de la densidad numérica
de sitios activos (Ns) durante la reduccién de
cobalto sobre Pt, a diferentes concentraciones de
aditivo: @) sin aditive, €) 0.1 g/L O)02g/L, ).
0.4 g/L.

V.D.3 Caracterizacidn de los depositos por SEM

Para el estudio de la morfologia, se prepararon recubrimientos de cobalto a potencial
constante de —1.12 V/ESC sobre un electrodo de acero AISI 1018 de 1 cm’ de 4rea geométrica. Los
depositos fueron crecidos hasta obtener un espesor de 10 um.

En la figura V.D.10 se muestran las micrografias obtenidas a partir de soluciones con
diferentes concentraciones de aditivo. En la figura V.D.10a, sc muestra ¢l recubrimiento obtenido en
ausencia de aditivo, se observa un depésito compacto color metdlico que cubre toda la superficie.
Cuando la concentracion de aditivo fue de 0.1g/L (Fig. V.D.10b) el tamafio de grano de los clusters
disminuye, asimismo los depositos son brillantes, compactos y adherentes. Al incrementar la
concentraciéon de aditivo a 0.2g/L. se observa un incremento en el tamafio de grano de los clusters
(Fig. V.D.10c), observandose clusters de diferente tamailo, caracteristico de procesos de nucleacién
progresiva. El mismo comportamiento es observado a concentraciones mayores de aditivo,
observandose un incremento en el tamafio de grano al incrementar la concentracion de aditivo. Por
otra parte, cuando la concentracion de aditivo fue mayor o igual a 0.2g/L los depdsitos presentan
zonas obscuras, el analisis por EDX muestra la presencia de especie orgdnica en estos puntos, por lo
que es probable que ocurra una degradacién del aditivo cuando este es utilizado a altas
concentraciones.
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Fig. V.1.10: Micrografias de recubrimientos ahtenidos a diferentes concentraciones de aditivo: a). 0.0,
b) 0.1, ¢). 0.2, d) 0.8 g/L . E =-1.12 V/ESC, espesor 10 um

D. Mochute et al.[27] han mostrado que los compuestos cetonico-aromaticos se transforman
durante el electrodeposito formando principalmente alcoholes aromaticos y acetonas como producto
de la reaccion en el catodo y que pueden ser adsorbidos sobre la superficie del catodo, lo que

justificaria su presencia durante el analisis por EDX.

- Una representacién esquemitica de la reacclon de un compuesto cetonico- aromatico es
mostrada en la siguiente figura: - ' - -

COR,

O™ s
CR———C C
E R, CH\I/E_\\O

sustrato

Fig. V.D.11: Representacién esquemstica de la reaccién del compuesto ceténico-aromaético en
la superficie del electrodo.
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Aparentemente el compuesto es adsorbido sobre la superficie del catodo, cubriendo una
fraccion de la superficie, afectando fuertemente el proceso de depésito del metal.

V.D.4 Conclusiones

El aditivo cetonico-aromatico tiene gran influencia sobre el electrodepdsito de cobalto:
Cuando la concentracién del aditivo BA fue de 0.1 g/L, se obtienen depésitos compactos y
brillantes. A esta concentracién se observa un incremento en la velocidad de nucleacién y en la
densidad numérica de sitios activos (Ns), comportamiento tipico de aditivos abrillantadores.

A concentraciones mayores se observa un comportamiento distinto, se observa una
disminucion de la densidad numérica de sitios activos, produciendo clusters de tamafio de grano mas
grande. Asimismo, los depositos presentan zonas obscuras con presencia de materia organica debido
probablemente a la degradacion del aditivo durante el proceso de reduccion.

Estos resultados permiten proponer un intervalo de concentraciones adecuado para la
obtencion de recubrimientos brillantes de cobalto.
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V.E Influencia de PEG 8000 y BA sobre la morfologia y nucleacion de cobalto

En las secciones anteriores se ha estudiado la influencia de cada uno de los aditivos: PEG
8000 y BA por separado, esto con el fin de determinar unicamente el efecto debido a cada aditivo.
Con ¢l propdsito de mostrar que ambos aditivos son compatibles para obtener depdsitos de cobalto,
en esta seccion se estudia la influencia de ambos aditivos juntos, sobre el electrodepdsito de cobalto.

Para este estudio se utilizé una solucion 0.1M de CoCl;.6H,0 en 2.8 M de KCI + 0.32M de
H;BO; + 1.2 g/L PEG 8000 y 0.1 g/L. BA, el pH de la solucion fue ajustado a 5.0. Como electrodo
de trabajo se utilizo un electrodo de platino. Para el estudio de la morfologia, los depdsitos fueron
obtenidos sobre electrodos de acero AISI 1018.

V.E.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervalo de potencial de 0.8 a —1.4
V/ESC, v=30 mV/s. ‘

En la figura V.E.1, se muestra un voltamperograma tipico. Durante el barrido catddico se
observa la formacion de un pico pequefio (IA) de reduccidn, que aparece a potenciales cercanos a —
0.85 V/ESC, posteriormente, a potenciales mas catédicos (-1.15 V/ESC), se observa otro proceso de
reduccion (IB). Al invertir el barride de potencial en direccion anddica, se observa la formacion de
s0lo un pico anddico (Ila), asociado a la oxidacién de la especie previamente reducida. Cuando el
barrido de potencial fue invertido, posterior al pico A (recuadro), se observa la formacién del pico
de oxidacién, por lo que el pico IA corresponde a la reduccion de cobalto. Cuando el barrido de
potencial se invirtié a potenciales mas catddicos, la intensidad del pico Ila se incrementa, de esta
manera el pico Ila depende de ambos picos de reduccion.

j (Wem®)
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Fig. V.E.1 Voltamperograma tipico, obtenido a partir de una solucién de cobalto en presencia
de PEG 8000 (1.2 g¢/L) y BA (0.1 g/L). E, = -1.3 V/ESC. (recuadro) E,=-0.87 V/ESC

V.E.2 Estudio por cronoamperometria
En la figura V.E.2, se muestran los transitorios corriente-tiempo obtenidos a diferentes
pulsos de potencial. Cuando el valor del potencial aplicado, esta en el intervalo correspondiente al

pico 14 del voltamperograma, se observa un descenso de la corriente hasta permanecer
practicamente constante como un proceso limitado por la transferencia de carga.
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Fig.V.E.2: Familia de transitorios corriente-tiempo, obtenidos a diferentes pulsos de potencial,
durante la reduccién de cobalto en presencia de PEG 8000 y BA

V.E.3 Caracterizacion de los depdsitos por SEM

En la figura V.E.3 se muestra el analisis por SEM de un recubrimiento de cobalto sobre un
electrodo de acero AISI 1018. El depésito fue obtenido en condiciones potenciostaticas a —1.17
V/ESC durante 5 min. Se observa la formacién de un recubrimiento suave, con tamafio de grano
muy pequefio. El analisis por EDX del recubrimiento, muestra que se trata de un recubrimiento de
cobalto (Fig. V.E.3b).
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Fig. V.E.3 Analisis por (a) SEM y (b) EDX del recubrimiento de cobalto, obtenido en presencia de PEG
8000 y BA. E = -1.17 V/ESC, t=5 min.

Los resultados obtenidos confirman, que es posible obtener recubrimientos de cobalto, 2
partir de una solucion, en presencia de los aditivos PEG 8000 y BA.
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\4! Electrodepésito de aleaciones Zine¢-Cobalto

Durante las dos ultimas décadas se han desarrollado diversas investigaciones con el
propdsito de mejorar la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de zinc puro. Estas
investigaciones estan encaminadas directamente a las aleaciones de zinc con un metal mas noble,
como por ejemplo el cobalto. Los recubrimientos de zinc con bajo contenido de cobalto son menos
nobles que el acero, por lo que pueden ser utilizados como un recubrimiento de sacrificio para la
proteccién contra la corrosién de piezas de acero.

El mecanismo por el cual se lleva a cabo el codeposito de ambos metales es complejo ya
que, siendo el cobalto un metal mas noble que €l zinc, se esperaria su depdsito preferencial, sin
embargo, experimentalmente sucede lo contrario. Brenner [1] ha clasificado el codepésito de la
aleacion zinc-cobalto como un codepdsito de tipe anomalo, debido a que predomina el depdsito del
metal menos noble, en este caso el zinc. El deposito preferencial de zinc depende de las
condiciones de electrodepésito, tales como: concentracion de los iones metalicos, densidad de
corriente y potencial de deposito. Higashi et al. [2} han estudiado el mecanismo de depésito de la
aleacion de zinc en medio 4cido conteniendo CoSO,; y muestran que existe un intervalo de
densidad de corriente en que el depésito de cobaito cambia de anormal a normal.

Uno de los mecanismos propuestos para explicar el codepdsito anémalo es el que involucra
la formacién de especies insolubles. En este caso, el electrodeposito de zinc ocurre con la
formaci6n inicial de la especie insoluble Zn(OH), antes de que ocurra la descarga de Co*, esto
provoca que el codepdsito de cobalto sea inhibido por el film estable de hidréxido. Yunus et al. [3]
han reportado que existe un cambio en el comportamiento de la descarga de los iones metalicos a
un valor critico de la relacién de concentraciones (Zn>*/Co”"). Por otra parte, Alcal4 et al. [4]
también establecieron que las curvas I vs t ?ara el deposito de la aleacién sobre carbdn vitreo,
depende de las diferentes relaciones Zn**/Co”* y bajo diferentes condiciones (potencial, densidad
de corriente, tiempo de depodsito).

Gomez et al. [5] estudiaron los estados iniciales de depdsito de la aleacién zinc-cobalto a
bajas relaciones de concentracion Zn**/Co®" sobre un alambre de pirografito orientado, sus
resultados muestran que el comportamiento es similar al observado sobre electrodos de carbon
vitreo; en condiciones potenciostaticas el depdsito es rico en zinc sobre la superficie, cuando los
tiempos utilizados fueron bajos se observa un crecimiento dendritico y fue relacionado al depésito
de cobalto puro. Otros autores [6-9} atribuyen el codeposito anémalo no sélo a parametros
termodinamicos, sino también consideran parametros cinéticos, tales como la diferencia en la
densidad de corriente de intercambio entre estos metales.

El efecto de H;BO; sobre la morfologia y composicién de la aleaciéon Zn-Co ha sido
estudiado por Karwas y Hepel [10], los resultados obtenidos indican que la adicion de H3BO; en el
electrolito incrementa la densidad de nucleacidn, asi como el contenido de zinc y la eficiencia de
corriente, estos efectos son atribuidos a la adsorcién del 4cido sobre la superficie del electrodo.

En esta seccién se estudia el efecto de los aditivos seleccionados en secciones anteriores,
sobre el mecanismo de codepdsito de la aleacién zinc—cobalto.
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VLA Influencia de la concentracion de cobalto

En esta seccion se estudia el mecanismo de codeposno de la aleacion zinc-cobalto g
diferentes relaciones de concentracién de los iones metélicos, Zn"/Co**, asi como la morfologia y
composicion de los recubnmlentos obtenidos. Los resultados obtenidos muestran una influencia de
1a concentracion de Co®" en el electrolito sobre el mecanismo de nucleacion y sobre la composicién
de la aleacién obtenida. Asimismo, se muestra como el mecanismo de codepdsito de la aleacion
zinc-cobalto obtenido a estas condiciones ocurre a través de un mecanismo de depdsito anémalo.

Experimental.

El estudio electroquimico para el codeposito de la aleacion zinc-cobalto, se lleva a cabo a
partir de una solucion de la siguiente composicion: 0.1M de ZnCl,, 2.8M KCl en 0.32M H3BO;, las
concentraciones de CoCl;.6H,0 fueron: 0.042 y 0.10M (10 y 25 %/L respectivamente). Como
electrodo de trabajo se utilizd un electrodo de platino de 0.03 cm” de 4rea geométrica, como
electrodo auxiliar se utilizé un alambre de platino y un electrodo saturado de calomel fue utilizado
como referencia. Para el andlisis morfolégico por SEM, los dep051tos fueron crecidos en
condiciones potenciostaticas sobre electrodos de acero AISI 1018 de 1 cm® de 4rea geométrica.

VLA.1 Concentracidn 0.042M de Co
VI.A.l.a Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervalo de potencial de 0.6 a —1.5
V/ESC a diferentes velocidades de barrido. Una mejor reproducibilidad es obtenida cuando el
barrido se inicio en sentido anddico a partir del potencial de reposo. La figura VL A.1 muestra una
familia de voltamperogramas obtenidos a diferentes velocidades de barndo. Durante el barrido
catédico sc observa la aparicidn de un pico de reduccion (Ic), asociado a la reduccidn de zinc y
cobalto, por la forma del pico, podria tratarse de varios procesos de reduccion asociados y que
ocurren a un valor de potencial similar. Al invertir el sentido del barrido de potencial en direccion
anddica, se observan varios picos de oxidacion, la, Ila y 1la, estos picos han sido asociados por
diversos autores [11-13] a diferentes fases de la aleacion depositada.

En la figura VL A2 se muestra una comparacion entre los voltamperogramas obtenidos a
partir de soluciones de zinc puro y cobalto puro (cap. IV y V) con el obtenido a partir de una
solucidn zinc-cobalto. Se observa que los picos anddicos obtenidos a partir de la solucion zinc-
cobalto, se encuentran entre los picos de oxidacion de zinc y cobalto puros, poniendo de manifiesto
la formacién de la aleacion zinc-cobalto. También se puede observar que el pico de oxidacion de la
aleacion es mas cercano al de zinc puro, por lo que en estas condiciones se tiene un recubrimiento
rico en zinc con bajo contenido de cobalito. Asimismo, se observa que e! valor del potencial del
pico de reduccién de cobalto es mas anddico que el observado para la reduccion de la aleacion,
mientras que el potencial de pico catddico de zinc puro tiene un valor similar al potencial del pico
catédico de la aleacion.
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Fig. VLA.1: Voltamperogramas obtenidos a partir Fig. VLA.2: Voltamperogramas tipicos

de una solucién de la siguiente composicién: 0.1M
Zn+ 2.8M KCI + 0.32M H3BO; + 0.042M Co a
diferentes velocidades de barride, Pt

obtenidos a partir de soluciones de zinc (a),
cobalto (b) y zinc-cobalto (c) v =30 mV/s, Pt

Al hacer inversiones del barrido de potencial a diferentes potenciales de reduccion se observa
un cambio en el comportamiento de los voltamperogramas: cuando la inversion del potencial fue
hecha al pie del pico de reduccién se observa la aparicion de unicamente un pico de oxidacidn, la,
(fig. VL. A.3) que corresponde a la oxidacion de zinc (ver cap. IV). A potenciales mas catodicos, es
decir, cuando la inversién de potencial se realizé a potenciales mas catddicos que el potencial de
pico catédico (Fig. VI.A.4), se observa la formacion de los picos anddicos Ila y IIla que
corresponden a la formacion de la aleacion,
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Fig.VLA.3: Voltamperogramas obtenidos sobre Pt,
en el intervalo de potencial —1.14 a -1.22 V/ESC

1.251 -1.42 V/ESC

Fig. VLLA.4: Voltamperogramas obtenidos
sobre Pt, en el intervalo de potencial de -

De esta manera, durante ¢! barrido de potencial, el proceso de electrodepésito se lleva a
cabo por el depdsito inicial de zinc, a potenciales mas anddicos. Posteriormente, a potenciales mas
catddicos, sucede el codepdsito de ambos metales (zinc y cobalto). Este comportamiento es lo que
se conoce como codepdsito anomalo, donde el metal menos noble, en este caso el zinc, se deposita
preferencialmente al mas noble, cobalto. Asimismo se observa que los picos Ila y ITla dependen del
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potencial de inversion, incrementdndose a potenciales cada vez mas catddicos. Es decir, a
potenciales mas catddicos se favorece la formacion de la aleacion.

VI.A.1.b Estudio por cronoamperometria

El estudio cronoamperométrico se realizé a diferentes intervalos de potencial, obtenidos a
partir del estudio por voltamperometria.

Intervalo de potencial de -1.12 a-1.15 V/ESC

Cuando los transitorios fueron obtenidos a bajos sobre-potenciales, en el intervalo de —1.12
a —1.15 V/ESC. Los transitorios presentan el siguiente comportamiento: A tiempos cortos se
observa un incremento de la densidad de corriente, hasta llegar a un estado cuasi-estacionario (fig.
V1.A.5a).
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Fig, VLA.5a: Familia de  tramsitorios Fig. VL.A.5b: Comportamiento fipico de Ia

potenciostaticos obtenidos sobre Pi, en el intervalo  variacién de Ia densidad de corriente

de potencial de -1.12 a -1.15 V/ESC creciente de los transitorios en funcién del
cuadrado del tiempo de aplicacién del pulso

Este comportamiento ha sido descrito por Abyaneh et al. [14], como un proceso de muerte y
renacimiento de nicleos y fue reportado para la reduccién de zinc en medio alcalino, el analisis de
la parte creciente es realizado utilizando el modelo de nucleacién en tres dimensiones (3D) limitada
por la incorporacién de atomos a los centros de crecimiento (ver cap.Ill.B). Al {graﬁcar la parte
creciente de la densidad de corriente en funcidn del cuadrado del tiempo (j vs t) se observa un
comportamiento lineal (Fig. VI.A.5b), A partir del estudio teérico propuesto por Abyaneh, este
comportamiento corresponde al de un mecanismo de nucleacidn de tipo instantanea y que e€s
descrito por la siguiente ecuacion (para mayor detalle ver cap. ILB):

' TCM 2 1,2
Lip.y = 2FK 3{1 - exp[——gj’[{—"—“ (VL.1)

A partir de la ecuacion anterior, es claro que a tiempos cortos la ecuacién se aproxima a la
siguiente ecuacion:

FrM*K N K2
Ipu(t)= = £ X £

(V12)
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Mientras que a tiempos largos, se aproxima asintéticamente a:
Lpu(t)=zFK, (VL3)

Donde K’ corresponde a la constante de crecimiento de los nicleos perpendicular a la superficie.
A tiempos largos se forma una meseta de densidad de corriente, con un valor de estado
estacionario,

Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

El analisis de los transitorios obtenidos en el intervalo de —1.12 a -1.15 V/ESC es realizado
utilizando el modelo de nucleacién y crecimiento 3D limitado por la incorporacion de 4tomos a los
centros de crecimiento propuesto por Abyaneh et al. Como se menciono anteriormente, el analisis
de la parte cuasi-estatica permite determinar el valor de la constante de crecimiento perpendicular a
la superficie (K;). La tabla I muestra los valores obtenidos para la constante K;’. Se observa que
K" aumenta a medida que el potencial se hace mas catddico.

E /(V/ESC) j(Alem?) 107* K’,
(mol cm2s!)

-1.12 0.05 2.56

-1,13 0.52 2,70

-1.14 0.06 3.04

-1.15 0.07 3.69

Tabla VLA.I: Variacién de K;’ para una nucleacion de tipo instantinea, en funcién del
potencial aplicado

Intervalo de potencial de —1.2 a —1.24 V/ESC

A potenciales mis catodicos, en el intervalo de —1.2 a —1.24 V/ESC, los transitorios
potenciostaticos presentan un comportamiento diferente: se observa la formacion de un maximo,
caracteristico de procesos de nucleacién o formacioén de una nueva fase controlados por difusion
(fig. VLA.6).

-0.26 ,  -Lzevmsc
4 123 VBSC

-1.22 V/ESC
-121 V/ESC

§ (Aden?y
-

=0.08 -

t{s)

Fig. VLA.6: Familia de transitorios potenciostaticos obtenidos sobre Pt, en el intervalo de potencial de
-1.2 a-1.24 V/ESC
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Andlisis de los transitorios

Los transitorios obtenidos en este intervalo de potencial fueron analizados utilizando el
modelo de grificos adimensionales para nucleacién 3D controlados por difusion. Este analisis se
lleva a cabo graficando (i/im)* Vs (), donde im ¥ tn son las coordenadas del maximo de densidad
de corriente.

En la figura VL.A.7 se observa el comportamiento tipico de los procesos de nucleacion
observados en el intervalo de —1.20 a —1.24 V/ESC, Los resultados experimentales son descritos en
buena medida por el modelo de nucleacién instantanea.

Wiy

0.4

0.7

v,

Fig. VLA.7: Griéfico adimensional tipico obtenido en el intervalo de potencial de —1.20 a —1.24
V/ESC durante la reduccién de alezcién zinc-cobalto sobre Pt. () progresiva, (OQQ)
instantinea, (—) experimental.

De esta manera el depdsito de la aleacién zinc-cobalto, en las condiciones de trabajo aqui
consideradas, ocurre en dos procesos. El primero que ocurre a bajos sobre-potenciales y que es un
proceso de nucleacion 3D instantdneo, controlado por la incorporacion de atomos a los centros de
crecimiento. A sobre-potenciales mds altos se presentan un cambio en el mecanismo de

crecimiento de los cristales, descrito por el modelo de nucleacion instantanea en tres dimensiones
controlados por difusion.

V1.A.c Caracterizacion de los depdsitos por SEM

Con el proposito de interpretar los comportamientos observados, tanto en voltamperometria
como en cronoamperometria, se realizoé un analisis morfoldgico de los recubrimientos de aleacion
obtenidos. Los recubrimientos fueron obtenidos en condiciones potenciostaticas sobre electrodos
de acero AISI 1018 hasta obtener un recubrimiento de 10 um. Los potenciales aplicados fueron
seleccionados a partir del estudio por cronoamperometria.

El estudio morfolégico muestra que los depbsitos obtenidos a potenciales bajos, E=-
1.15V/ESC, consisten Unicamente de zinc, elemento identificado por la morfologia caracteristica
de cnistales hexagonales (fig. VI.A.8a), esto fue corroborado por microanalisis utilizando la técnica
de energia dispersiva de rayos X (EDX) (Fig. VL.A.8b).
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Fig. VLA.8a: Anilisis por SEM de los recubrimientos obtenidos a —1.15 V/ESC. Sobre acero AISI
1018, Espesor 10 pm
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Fig. VL.A.8b: Anilisis superficial por EDX de los recubrimientos obtenidos a potencial constante.
Sobre acero AISI 1018, E = -1.15 V/ESC, espesor = 10 pm. A partir de una solucién de la siguiente
composicién: 0.1M de ZnCl;, 2.8 M KCl1 en 0.32M H;BO; y 0.042M Co

Para los depdsitos obtenidos a partir de los transitorios en los que aparece ¢l segundo
proceso de nucleacion (E=-1.3 V/ESC), las micrografias muestran un nuevo crecimiento sobre la
superficie de los primeros cristales de zinc depositados, la morfologia « 7, da es diferente (Fig.
V1.A.9a), observandose la formacion de hojuelas. El analisis por ELC cta la presencia de
cobalto en esta segunda nucleacion (fig. VI.A.9b), por lo que el crecimiento de la aleacion zinc-
cobalto ocurre sobre una capa de zinc formada previamente.
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Fig. VL.A.9a: Anilisis por SEM para los recubrimientos obtenidos a -1.3 V/ESC, sobre acero AISI
1018, espesor 10 um
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Fig. VI.A.9b: Anilisis superficial por EDX de los recubrimientos obtenidos a potencial
constante. E = -1.4 V/ESC, espesor =10 pm, . A partir de una solucién de la siguiente composicion:
0.1M de ZnCl,, 2.8M KC1 en 0.32M H;BO; y 0.042M Co
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VLA.2 Concentracién 0.1M de Co
VLA2.a Estudio por voltamperometria

Cuando se incrementa la concentracién de cobalto en la solucion se observa un cambio en
la forma de los voltamperogramas, principalmente en la parte anédica. Durante el barrido catédico
¢l comportamiento es similar al observado anteriormente, sin embargo, durante el barrido anédico
se observa un incremento considerable de la densidad de corriente en el pico III’a, observado a
concentraciones menores de cobalto. Asimismo, se observa la formacion de dos picos 'a y II’a
desdoblados, estos picos se encuentran en el intervalo de ~1.1 a 0.6 V/ESC, que corresponde al
intervalo donde se observa el pico la a concentraciones menores. Una comparacion entre ambos
voltamperogramas es mostrado en la figura VI.A.10. De esta manera ¢l incremento de cobalto en la
solucidn, favorece la formacion de la aleacion. Los diferentes picos observados durante el barrido
anodico son asociados a diferentes fases de la aleacién zinc-cobalto.

0.3 -~
£ o2y
<
0.1 |
0 ——
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-2 -1.8 -1 -0.5 0 0.5 1
E (V/ESC)

Fig. VLA.10: Comparacion entre los voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes
concentraciones (———=) 0.042M , ( ) 0.IM Co

Al hacer inversiones de potencial (E,) se observa un comportamiento diferente en el barrido
anddico. Cuando E, tiene valores més anodicos, se observa la formacion de un pico de oxidacion
que corresponde al zinc. Cuando E, tiene valores mas catddicos, se observa la formacion de la
aleacién. De esta manera, la formacion de la aleacidn ocurre a potenciales mas catodicos (Fig.
VI.A.11). Es importante mencionar que el incremento de la concentracion de cobalto en la solucion
favorece la formacion de la aleacién. Sin embargo, no evita el deposito preferencial de zinc.
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Fig. VLA.11: Voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes potenciales de inversion ( )E

=-1.12, = )E=-1.34, (mmmm ) E =_.].5V/ESC.

Para determinar el efecto de la concentracion de cobalto en la solucién sobre el porcentaje
de cobalto en la aleacion, se realizaron pruebas de deposito a partir de soluciones con diferente
concentracion de cobalto. El andlisis de la aleacion fue realizado por Espectrometria de Ignicion
por Plasma (ICP). Disolviendo los recubrimientos con H;SQO;4 diluido. Los recubrimientos fueron
obtenidos a potencial constante de —1.3V/ESC hasta obtener un espesor de 10 um,

La figura VI.A.12 muestra los resultados obtenidos. Se observa un incremento de 0.57 a
1.45 % en la cantidad de cobaito depositado, al incrementar la concentracion de cobalto en la
solucion de 0.058 (3.46 g/L.) a 0.1M (6.19 g/L). Cuando la concentracion de cobalto fue mayor a
0.1M no se observan cambios significativos en el porcentaje de cobalto depositado, por lo que se
tiene un limite de cobalto en la aleacion y que corresponde a 1.45%. Esta composicion corresponde
a la fase v de la aleacion zinc-cobalto.
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Fig. VI.A.12: Variacién del porcentaje de cobalto depositado, en funcién de la concentracién de
cobalto en solucién
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VIA.2.b Estudio por cronoamperometria

La figura VI.A.13 muestra la parte inicial de los transitorios obtenidos a estas condiciones,
en ¢l intervalo de potencial de -1.12 a--1.15 V/ESC.
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Fig. VLA.13: Familia de  transitorios Fig. VI.A.14: comportamiento tipico de los
potenciostiticos obtenida sobre Pt, en ¢l intervalo transitorios potenciostiticos obtenidos sobre
de-1.12 a -L.15V/ESC Pt, en el intervalo de -1.36 a -1.5V/ESC

En la figura VI.A.13 se observan diferentes intervalos de interés. En el intervalo de tiempo
de 0 <t <t; se observa ¢l depoésito de una capa (pico A). A t > t,;, se observa la nucleacién y
crecimiento de nicleos en tres dimensiones. El crecimiento de estos nicleos en direccién paralela
al sustrato, es impuesta por la coalescencia durante los estados posteriores. La corriente llega hasta
un maximo a t = t; (pico B) y decrece suavemente comparada con la parte ascendente del
transitorio. A potenciales en el intervalo de —1.2 a —1.3 se observa Gnicamente la formacion del
pico B, debido al incremento en la escala de corriente. La figura VILA.14 muestra el
comportamiento observado en los transitorios a potenciales mds catodicos: en el intervalo de —1.35
a —1.5V/ESC, se observa que después de que la corriente llega a un minimo (t = t3), la corriente se
incrementa nuevamente, indicando el renacimiento de nuevos centros de crecimiento en la parte
superior del recubrimiento y su subsecuente crecimiento. El incremento en el sobre-potencial
disminuye drasticamente la escala de tiempo € incrementa la escala de corriente en la que los picos
A v B ocurren, por lo que se obsetva ¢l traslape entre los dos transitorios (uno observado a t<t; y el
otro a t>t;).

A potenciales mas anddicos que los considerados no se observa proceso de nucleacién, por
lo que los procesos A y B siempre aparecen asociados. Este comportamiento podria indicar que una
vez que se ha depositado una cantidad determinada de uno de los metales, empieza el depésito del
otro.

La ocurrencia simultinea de ambos procesos de nucleacion, asi como la posible
interferencia de evolucion de hidrégeno, hace que la ley de crecimiento de cristales sea
complicada.

Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

Dada la complejidad de los transitorios obtenidos, los modelos de nucleacién utilizados no
permiten describir de manera adecuada los procesos de nucleacion involucrados. A partir del
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comportamiento de los transitorios, se observa la presencia de varios procesos de nucleacion
acoplados, por lo que para su anglisis, se requiere un modelo que permita la deconvolucién del
transitorio, lo que permitird determinar la influencia de cada uno de los proceso de nucleacion
sobre la forma del transitorio.

VI.A.2.¢ Caracterizacién de los depésitos por SEM

Cuando la concentracion de cobalto fue de 0.1M, la morfologia de los recubrimientos se ve
modificada, formando nddulos (Fig. VI.A.15a). El andlisis por EDX (Fig. VL. A.15b) muestra que
los recubrimientos obtenidos a —1.19 V/ESC, corresponden a la aleacién zinc-cobalto. Aqui es
importante mencionar que en este potencial, los transitorios corriente-tiempo muestran dos
procesos de nucleacion (picos A y B), por lo que es posible que en el proceso B del transitorio
muestre el depdsito masivo de la aleacion. Aun cuando se trabajo a potenciales mas anddicos no
fue posible obtener unicamente el pico A.

TSRV K3, 308 Sum DD}

Fig, VLA, 15a: Analisis por SEM para los recubrimientos obtenidos a -1.19 V/ESC, sobre acero AISI

1018, espesor 10 pm
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Fig, VI.A.15b: Andlisis superficial por EDX de los recubrimientos obtenidos a potencial
constante. E = -1.4 V/ESC, espesor = 10 pm. . A partir de una solucién de la siguiente composicion:
0.1M de ZnCl,, 2.8M KCL en 0.32M H3;BO; y 0.1M Co
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VI.A.3 Discusion

Diferentes explicaciones han sido sugeridas para el codep6sito andmalo de zinc-cobalto.
Estas interpretaciones generalmente involucran la inhibicion del depésito de cobalto debido a la
formacion de hidréxido de zinc insoluble sobre la superficie del electrodo, como una consecuencia
del incremento local del pH durante el electrodepdsito. Los resultados obtenidos sugieren que la
causa inicial del codeposito anémalo es debido a la adsorcion de zinc. En los primeros instantes
del deposito, el zinc se puede adsorber sobre algunos cristates de cobalto formando una monocapa
de zinc, esta adsorcion inhibe la posterior depdsito de cobalto y favorece el deposito de zinc a
potenciales mas anddicos que aquellos que comprenden al depdsito normal de zinc. A partir de la
capa de zinc ocurre el codeposito de la aleacién. En soluciones con bajo contenido de cobalto, la
composicion de la aleacion es rica en zinc, sin embargo, al incrementar la concentracion de cobalto
en la solucion, el porcentaje de cobalto depositado se incrementa hasta un valor limite del 1.5%,
que corresponde a la fase rica en zinc (fase y).

El mecanismo de depdsito de la aleacion zinc-cobalto es similar para todas las
concentraciones de cobalto en solucién. Sin embargo, cuando el bafio contiene basicamente zinc
existe un amplio intervalo de potenciales donde los depdsitos obtenidos consisten de zinc puro,
cuando se incrementa el potencial, se observa un cambio notorio en los transitorios debido al
codeposito de cobalto.

Considerando los resultados obtenidos por microscopia electronica de barrido (SEM), en ia
figura VL.A.16 se muestra una representacion esquematica del proceso de nucleacién observado
durante la ¢lectrodepdsito de la aleacidn zinc-cobalto. En esta representacion se observan centros
semiesféricos de crecimiento sobre conos circulares. El crecimiento de los conos circulares
continua hasta el traslape de los centros de crecimiento sobre la superficie.

3D

% S A L O

+ . .

A .."l‘ RIN 'n-'..c.. *at aw, Ces .-x
) . * -
- AT b Cage? LI

Flectradn

Fig. VLA.16: Representacién esquematica del proceso de depésito de la aleacién zinc-cobalto
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VLB  Efecto del aditivo PEG 8000 sobre la morfologia y mecanismo de depdsito de la
aleacion zinc-cobalto

En los capitulos IV.E y V.D se mostré la influencia del aditivo PEG 8000 sobre las
caracteristicas fisicas del recubrimiento de zinc y de cobalto respectivamente. Se mostro que el
aditivo PEG es viable para ser utilizado como aditivo en los bafios de electrodepésito de estos
metales. Es por ello el interés de investigar su influencia y viabilidad en el codeposito de ambos
metales.

Como se demostrd en las secciones anteriores, el aditive PEG modifica la orientacion de
crecimiento de los recubrimientos. Generalmente se considera que los compuestos polietoxilados de
cadena larga se adsorben sobre la superficie del electrodo como iones o moléculas, inhibiendo la
velocidad de nucleacion [16-21].

En esta seccion se estudia la influencia del aditivo PEG 8000 sobre el mecanismo de
nucleacion y propiedades fisicas (morfologia y resistencia a la corrosion) de los recubrimientos de

aleacién zing-cobalto.

Experimental

El estudio electroquimico se realizé6 a partir de una solucién 0.1M ZnCl;, 0.1M de
CoCl1,.6H;0 en 0.32M H3;BO; y 2.8M KCl, las concentraciones de aditivo estudiadas fueron: 0.0,
0.4, 0.8, 1.2 g/L. Como electrodo de trabajo se utilizd un electrodo de platino de 0.03 cm’® de 4rea
geométrica,

Para el analisis morfolégico y pruebas de corrosion se utilizo como sustrato electrodos de
acero AISI 1018 de 1 cm? de area geométrica.

VI.B.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervalo de potenciales de —1.6 a
0.8V/ESC. El barrido de potencial se inicio en direccion anddica a partir del potencial de reposo.

La figura VIB.1 muestra €l comportamiento tipico de los voltamperogramas obtenidos a
diferentes concentraciones de aditivo. Durante el barrido catédico se observa la formacion de un
pico de reduccion (pico B), que corresponde al depésito masivo de los metales. Asimismo, a
potenciales ligeramente mas anodicos que el pico de reduccion, es decir, al pie del pico de reduccion
B, se observa la formacion de un pico pequefio (pico A). Un comportamiento similar fue observado
durante €] depdsito de zinc en presencia de aditivo PEG 8000 (véase cap. IV.B). Por otra parte, al
incrementar la concentracion del aditivo en la solucion, los potenciales de pico catddico se
desplazan hacia potenciales mas negativos, como consecuencta de la adsorcion del aditivo sobre la
superficie del sustrato, ya que forma una barrera que dificulta la descarga de los iones metalicos.

Al invertir €l barmdo de potencial en direccidon anodica, se observa un comportamiento
diferente y que depende de la concentracion de aditivo en la solucién: Cuando la concentracion de
aditivo fue de 0.4g/L, se observa una disminucién en la intensidad de los picos anddicos, estos picos
son asociados a la oxidacion de la aleacion y de cobalto puro (la, 1la, Illa). Resultados similares han
sido reportados en la literatura por diversos autores [10, 22-24], durante el estudio electroquimico de
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aleacion zinc-cobalto sin aditivos. Al incrementar la concentracién de aditivo a 1.2 g/l se observa
principalmente solo un pico anddico, a un potencial aproximado de —1.0 V/ESC. Por la ubicacién en
el potencial de este pico, es posible asignarlo a la oxidacion de zinc (véase VI.B). Por lo que a
concentraciones mayores de 0.8 g/l de aditivo PEG, el depdsito de zinc es favorecido y se inhibe
parcialmente el depdsito de cobalto en la aleacion.

j(mA/em?)
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Fig. VL.B.1: Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre Pt, a partir de soluciones con diferente
concentracion de aditivo PEG 8000, v =30 mV/s, (— ) sin aditivo, (—)0.8¢g/L y ( ) L1L2¢g/LPEG
8000.

VI.B.1.a Inversiones de potencial

Con el proposito de analizar el mecanismo de deposito de la aleacion, se realizaron barridos
de potencial con diferentes potenciales de inversion, a partir de una solucién en presencia de 0.4 g/L
de PEG 8000 (Fig. VLB.2).

50
T 30 ' - ]
i J
E |
= 10 f\
1
10
-30
-50 ! A 1 1 i } i 1 1 L et 1 1 |_=
-2 -1 0 1
E(V/ESC)

Fig. VLB.2: Voltamperogramas tipicos obtenidos sobre Pt, a partir de una soluci6én en
presencia de 0.4 g/L PEG 8000 a diferentes potenciales de inversién, (—) E=-1.28, (—)E =-1.33
V/ESC, ( ) E=-1.45 V/ESC.
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Cuando el barrido de potencial es invertido a potenciales que corresponden a la formacion
del pico A de reduccion, se forma principalmente un pico de oxidacion, este pico es asociado a la
oxidacion de zinc, debido a que el potencial donde es observado corresponde a la oxidacion de zinc
puro (ver IV.B), por lo que en este potencial de inversiéon se deposita de manera preferencial el zinc,
lo que origina el codepdsito anémalo de aleaciones. E Vallés y E. Gémez [23] reportan resuitados
similares cuando la refacion de concentraciones de los iones metélicos fue de 0.1 y pH menor de 3.0.

Cuando el potencial es invertido al pie del pico de reduccién B, la respuesta anddica muestra
la formacion de varios picos de oxidacién, que corresponden a la disolucion de la aleacién zinc-
cobalto. De esta manera, la formacién de la aleacidn ocurre en el pico de reduccion B.

Este comportamiento es similar al observado en ausencia de aditivo PEG 8000, por lo que el
aditivo no afecta el mecanismo de depdsito de la aleaciéon [24]. De esta manera el PEG actia
principalmente sobre la superficie del electrodo y no sobre las especies de zinc y cobalto en la
solucién. Algunos autores han propuesto que los aditivos polietoxilados son adsorbidos sobre la
superficie del electrodo formando una barrera, lo que dificulta la descarga de los iones metdlicos
[16-19], esto es reflgjado en el incremento del sobrepotencial para la descarga de los iones cuando se
incrementa la concentracion del aditivo en la solucién. Sin embargo, como se mostrd en secciones
anteriores, el aditivo PEG también es capaz de liberar sitios de energia para la descarga de los iones
[18], por lo que su funcién durante el depésito es mas complicada.

VI.B.2 Influencia del PEG 8000 sobre la densidad de corriente de intercambio (j,)

Landolt et al. [25], asi como diversos autores [26-27] han planteado que el codepdsito
anomalo de aleaciones es debido tanto a factores cinéticos como termodindmicos, proponiendo que
el codeposite andmalo ocurre debido a que la corriente de intercambio (jo) del metal mas noble es
menor que la del metal menos noble.

En esta seccion se estudia la influencia del aditivo PEG 8000 sobre 1a densidad de corriente
de intercambio (j,) de cada uno de los metales por separado. El estudio se realizé utilizando
soluciones que contienen (nicamente uno de los metales a la concentracién indicada, 0.1 MZnCl, 6
0.1M CoCl,.6H,0.

Para realizar este estudio se utiliz6 la técnica de voltamperometria lineal con electrodo de
disco rotatorio (EDR). En la figura VI.B.3 se muestran las curvas por voltamperometria EDR
tipicas, obtenidas para zinc y cobalto en presencia de PEG 8000.

Las graficas de Tafel obtenidas a partir de las curvas de polarizacién son mostradas en la
Figura VLB.3. Los graficos de Tafel muestran una region de trasferencia de carga y una regién de
control mixto, en esta region, tanto la trasferencia de carga como la trasferencia de masa contribuyen
a la corriente total.
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Fig. VLB.3: Curvas de polarizacién obtenidas para a)zinc, y b) cobaito, en presencia de aditivo 0.4
g/L. PEG 8000, sobre un electrodo de Platino. v=2 mV/s, © = 2000 rpm

La densidad de corriente asociada a la trasferencia de carga (j) puede ser determinada a
partir de la densidad de corriente total, utilizando la siguiente ecuacion:
I 1 1
CER (VL1)
J J ct J i
Donde j; es la densidad de corriente limite debido al control de masa y medido en la meseta
de las curvas de polarizacion.

La densidad de corriente de intercambio puede ser calculada a partir de la ecuacién de Tafel.

i . oa,nF
log j., =log j, - T (V12)

En la figura V1B.4 se mucstra el comportamiento tipico de los graficos de Tafel, graficando
log j.: vs sobre-potencial (m) para ambos metales; zinc y cobalto. El mismo estudio se realizé a las
diferentes concentraciones de aditivo consideradas.
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Fig.VL.B.4: Grificos de Tafel obtenidos durante la reduccién de a), zinc, b), cobalto
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En la tabla I se presentan los resultados obtenidos para j, a diferentes concentraciones de
aditivo PEG 8000.

Concentracién Jo @zn) (MmA/em?) Jo (o) (MA/cm?)
de PEG 8000 (g/L)

0.0 17.20 0.04

0.4 10.96 0.24

0.8 429 0.29

1.2 5.87 0.01

Tabla VLB.L. Variacién de la densidad de corriente de intercambio (jo) a diferentes
concentraciones de aditivo PEG 8000

En todos los casos considerados, el valor de j, para el depésito de zinc fue mayor que el
valor de j, para Co, por lo que cinéticamente se favorece el depésito de zinc, lo que corresponde al
codeposito anomalo de la aleacion. Resultados similares fueron obtenidos tanto en ausencia como en
presencia de PEG 8000, por lo que es posible proponer que ¢l aditivo PEG 8000 no modifica de
manera significativa la cinética de depésito de la aleacion zinc-cobalto.

V1. B.3 Estudio por cronoamperometria

El estudio por cronocamperometria fue realizado en el intervalo de potencial de —1.1 a -1.5
V/ESC a las diferentes concentraciones de aditivo consideradas. La figura VL.B.5 muestra la parte
inicial de los transitorios corriente-tiempo observados durante el depésito potenciostatico de la
aleacion zinc-cobalto: en el intervalo de tiempo 0<t<t,, se observa el depdsito de una capa (pico I).
A t>t; se observa un proceso de nucleacion y crecimiento en tres dimensiones: la corriente llega a un
maximo al tiempo t = t; (pico II) y posteriormente decrece suavemente comparado con la porcion
creciente del transitorio.
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Fig. VLB.5: Transitorio potenciostitico tipico, obtenido durante el depésito de la aleacién Zn-
Co sobre Pt, en presencia de aditivo PEG 8000. E =-1.18 V/ESC
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Al incrementar el potencial, la escala de tiempo decrece drasticamente y la escala de
corriente se incrementa, esto ocasiona un traslape del proceso asociado al pico A, (0<t<t))
observandose tnicamente el pico 1.

VI.B.3.a Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

Los transitorios experimentales fueron comparados con los graficos adimensionales teoricos
para nucleacion instantdnea y progresiva en dos [28-30] y tres [31-32] dimensiones, discutidos en la
secc. [1.B. Para este analisis se considerd de manera independiente cada uno de los procesos de
crecimiento, por lo que este estudio es sélo una aproximacion al proceso que en verdad ocurre.

La figura VI.B.6 muestra los graficos adimensionales tipicos obtenidos para los dos procesos
(pico I y pico II), observados en los transitorios potenciostaticos.

@iy

thy, th,

Fig. VL.B.6: Grificos adimensionales tipicos obtenidos durante el depésito de la aleacién Zn-Co en
diferentes zonas de los transitorios. a) Pico A, modelo utilizado: nucleacién en dos dimensiones. b) Pico
B, modelo utilizado, nucleacién en tres dimensiones, (OO Q) nucleacién instanténea, ( ) progresiva,

(—) Experimental.

Para el proceso observado a t < t; en los transitorios (Fig. VLB.6a), se observa que los
resultados experimentales son descritos por el modelo de nucleacion instantanea en dos dimensiones
(2D), donde la regidn ascendente del grafico es asociada con la formacion de una nueva fase sobre la
superficie del electrodo. A tiempos posteriores al maximo no se observa tin buen ajuste de los
resultados experimentales, debido a la interferencia del segundo proceso de nucleacion. ElI mismo
comportarniento en el pico I fue observado para todas las concentraciones de aditivo consideradas y
en todo el intervalo de potencial.

Por otro lado, el analisis por graficos adimensionales para el proceso asociado al pico II de
los transitorios es mostrado en la figura VI.B.6b. Se observa que el proceso de nucleacion es
descrito en este caso por el modelo de nucleacién progresiva en tres dimensiones (3D).

Estos resultados permiten proponer que el mecanismo de nucleacién y crecimiento de
cristales de la aleacién zinc-cobalto ocurre por un proceso simultaneo de nucleacion en dos y tres
dimensiones: la formacién de la primera capa (2D) es seguida por la formacién de una capa que
crece sobre la parte superior de la primera capa formada. Después de un tiempo t, las velocidades de
nucleacion en dos y tres dimensiones es la misma o bien hay una competencia entre ambos procesos
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de nucleaciéon. Una representacion esquematica de esta competicidn es mostrada en la siguiente
figura VI.B.7 [29]).
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Fig. VL.B.7: Representacion esquemitica del crecimiento simultaneo en dos y tres dimensiones,
observado durante el depdsito de la aleacién Zn-Co sobre Pt, en presencia de aditivo PEG 8000,

Un comportamiento similar ha sido observado por M. Y. Abyaneh et al. [29-30} para el
electrodepdsito de niquel y zinc en medio alcalino.

V1.B.4 Caracterizacién de los depdsitos por SEM

Con el proposito de determinar la influencia del aditivo PEG 8000 sobre la morfologia de los
depositos obtenidos, se realizo un estudio por SEM. Los depdsitos fueron crecidos en condiciones
potenciostaticas a —1.19 V/ESC sobre un electrodo de acero AISI 1018 hasta obtener un
recubrimiento de 10 um de espesor. El espesor de los recubrimientos fue medido con un equipo de
fluorescencia de rayos X.

En la fig. V1.B.8a se muestra la morfologia de la aleacion obtenida en ausencia de aditivo.
Se observa la presencia de cristales hexagonales formando nédulos de diferente tamafio,
caracteristico de una nucleacién de tipo progresiva.

En presencia de aditivo (Fig. VI.B.8b y VI.B.8c), se observa un cambio importante en la
morfologia de los depdsitos, cuando la concentracion de aditivo fue de 0.4g/L (fig. VL.B.8b), los
cristales son de menor tamafio, formando un recubrimiento plano, uniforme y compacto, los
recubrimientos obtenidos en estas condiciones son adherentes. Un comportamiento similar es
observado a concentraciones mayores de aditivo (1.2 g/L Fig VLB.8c), sin embargo, los
recubrimientos tienden a ser mas obscuros al incrementar 1a concentracion del aditivo. Cuando esta
presente el aditivo PEG 8000 en la solucién, los depdsitos obtenidos tienen una orientacién
preferencial. T. J. O’Keefe et al. [33] proponen una orientacion (103) para los depdsitos de aleacién
zinc-cobalto similares a los obtenidos en este trabajo.

15KV X3.%00 Spm 000801 1SKU X3.580 Sum 280002
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Fig. VL.B.8: Anilisis por SEM de los recubrimientos de aleaciém Zn-Co obtenidos a partir de
soluciones de la siguiente composicién: 0.1M ZnCl,, 0.IM CoCl;.6H:O en 0.32M H;BO; y 2.8M KCl,
con diferente concentracién de aditivo PEG 8000 a) sin PEG 8000, b) 0.4 g/L. PEG 8000, ¢) 1.2 g/L. PEG
8000, E = -1.19 V/ESC, espesor = 10 um. Electrodo de acero AISI 1018

El microanalisis superficial de los recubrimientos, obtenidos a partir de soluciones con
diferente concentracién de aditivo, fue realizado utilizando la técnica de energia dispersiva de rayos
X (EDX) acoplado a SEM. En la figura V1.B.9a se muestra un espectro EDX tipico para
recubrimientos obtenidos en ausencia de aditivo, como se puede observar, se detecta la presencia de
cobalto en el recubrimiento. Al incrementar la concentracién de aditivo se observa una disminucion
en la intensidad de la sefial de cobalto (Fig. VI.B.9b) de esta manera al incrementar la concentracién
de PEG en la solucién, una menor proporcién de cobalto es depositada.
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Fig. VI.B.9: Comparacién de espectros EDX obtenidos a partir de recubrimientos de aleacién Zn-Co
producidos a partir de soluciones con diferente concentraciéon de aditivo PEG 8000. a) sin aditivo PEG
8000, b) 0.8 g/L PEG 8000. E =-1.19 V/ESC espesor =10 um

En la tabla IT se muestran los porcentajes en peso de cobalto y zinc depositados a partir de
soluciones con diferente concentracién de aditivo, calculados EDX.
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Concentracién de In Wt % CoWt %
PEG 8000 (g/L)
0.0 98.03 1.97
0.4 98.15 1.85
0.8 97.91 1.09
1.2 98.05 1.95

Tabla VLB.II: Variacién del porcentaje en peso de zinc y cobalto depositados en funcién de la
concentracién de aditivo PEG 8000 en solucién

En presencia de aditivo se observa una disminucién en la cantidad de cobalto depositada en
la aleacion. Este resultado es similar al observado en el estudio por voltamperometria, en la zona
anddica (ver secc. VLB. 1) donde el pico anddico que corresponde al cobalto es de menor intensidad
cuando esta presente el aditivo en la solucion.

VL.B.5 Pruebas de corrosién por curvas de polarizacion

Con el proposito de evaluar el efecto del aditivo sobre las propiedades protectoras de los
recubrimientos de aleacion Zn-Co, se realizaron pruebas de corrosion utilizando la técnica de curvas
de polarizacion. Para la realizacion de estas pruebas, los recubrimientos fueron obtenidos en
condiciones potenciostaticas a —1.19 V/ESC sobre electrodos de acero AISI 1018 de 1 cm’ de 4rea
geométrica, a partir de soluciones con diferente concentraciéon de aditivo, el espesor de los
recubrimientos fue de 10 um. Las pruebas de corrosion por curvas de polarizacion fueron realizadas
conforme a la norma ASTM GS. El barrido de potencial (v = 0.166 mV/s) fue hecho a partir de un
potencial 300 mV mas catédico que el potencial de corrosion (Eco,) €n direccion anddica hasta
observar la corrosion del acero. La corriente resultante fue graficada vs el potencial en escala
logaritmica y la parte lineal de la curva fue extrapolada al potencial de corrosion para determinar la
corriente de corrosion (icor). La velocidad de corrosién (veoy) fue calculada haciendo la
consideracién que todo el recubrimiento es Gnicamente de zinc.

En la figura VLB.10 se muestran los graficos de Tafel obtenidos para el sustrato de acero
recubierto con la aleacion zinc-cobalto, elaborados a partir de soluciones con diferente
concentracién de aditivo PEG 8000. La figura muestra el comportamiento tipico del acero recubierto
con zinc-cobalte {34]: Se observa la formacion de un pico anddico en el intervalo de potencial de —
1.0 a -85 V/ESC. Este pico es asociado a la formacion de un film pasivo de oxido sobre la
superficie del electrodo. A potenciales mas anddicos, entre -0.85 y -0.4 V/ESC, se observa una
region pasiva debido al efecto pasivante del oxido del film. Cerca de —0.4 V/ESC se observa la
disolucion de acero.
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Fig. VL.B.10: Curvas de polarizacion de Tafel para la aleacién Zn-Co electrodepositada sobre acero
AISI 1018 a diferentes concentraciones de aditivo () sin aditivo, (—) 0.4g/L PEG 8000, (—-) 1.2 g/L.
PEG 8000.

A todas las concentraciones de aditivo consideradas se observa un comportamiento similar,
sin embargo, cuando la concentracién de aditivo fue de 0.4 g/L, el pico anddico es mas grande,
indicando una mayor cantidad de especie oxidada formada.

La tabla I muestra los resultados obtenidos a partir de la evaluacién de los parametros de
corrosion de los depositos, conforme a la norma ASTM6102. Se observa que la menor velocidad de
corrosion fue obtenida cuando la concentracion de aditivo fue de 0.4 g/L.. Las diferencias observadas
en los pardmetros de corrosion pueden ser debido a la naturaleza, estructura, tamafio de grano y
calidad de los recubrimientos de la aleacion. Cuando ia concentracién de aditive fue de 0.4 g/L los
depositos fueron, homogéneos y compactos.

El potencial de corrosion del acero AISI 1018 en una solucién 3.5 Wt% de NaCl es -0.53
V/ESC, cuando el acero es recubierto con la aleacién zinc-cobalto €l potencial de corrosion es de —
1.08 V/ESC. y depende de la cantidad de aditivo presente en la solucién. - - . . _
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declfl;'g;‘t;;:i(‘;'L) L, (MA/em?)  E, V/ESC v, mm/afio
0.0 25.11 -1.083 0.377
0.4 16.57 -1.078 0.249
0.8 19.54 -1.030 0.293
1.2 39.20 -1.006 0.590

Tabla VLB.III: Pardmetros de corresion en una solucién 3.5%Wt, para electrodepésitos de aleacién
Zn-Co sobre acero AISI 1018, obtenidos a partir de soluciones con diferente concentracién de aditivo
PEG 8000. Espesor 10 um,

VL.B.6 Conclusién

Este trabajo fue desarrollado para estudiar la influencia del aditivo PEG 8000 sobre el
mecanismo de depodsito de la aleacion Zn-Co, asi como su influencia sobre la morfologia y
resistencia a la corrosion de dichos recubrimientos. El estudio de la variacion de la densidad de
corriente de intercambio (jo) muestra que el valor de jy se incrementa cuando ¢sta presente el aditivo
PEG en solucion, sin embargo el valor de j, para zinc es mucho mayor que el de cobalto, por lo que
el deposito del zinc se ve favorecida con respecto a la de cobalto, esto ocasiona que el proceso de
deposito de la aleacion zinc-cobalto ocurra a través de un mecanismo de codepdsito anémalo, este
comportamiento se observo tanto en ausencia como en presencia de aditivo, a las diferentes
concentraciones consideradas.

El proceso de nucleacion ocurre a través de una competencia simultanea entre un proceso de
nucleacion en dos dimensiones y un proceso de nucleacion en tres dimensiones. Esta competencia
ocurre tanto en ausencia como en presencia de PEG 8000, por lo que este aditivo no modifica de
manera significativa el mecanismo de nucleacion de ia aleacién Zn-Co.

El aditivo PEG 8000 actia principalmente sobre la morfologia del depdsito, obteniendo
depdsitos mas compactos cuando fueron obtenidos a partir de soluciones con aditivo. Esto ocurre
debido a la adsorcién del aditivo sobre la superficie del electrodo, ya que inducen un crecimiento
orientado de los cristales. Esto se ve reflejado en la disminucion de la velocidad de corrosion cuando
la concentracion de aditivo fue de 0.4 g/L, en estas condiciones se obtienen los depositos mis
homogéneos y compactos.
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VLC Influencia del aditivo BA sobre la morfologia y mecanismo de depésito de Ia aleacién
zinc-cobalto

En secciones anteriores se ha mostrado la utilidad del aditivo cetdnico-aromatico BA como
refinador del tamaiio de grano de los recubrimientos de zinc y cobalto, lo que le da propiedades de
abrillantador. En esta seccidén se estudia su factibilidad para ser utilizado como agente abrillantador
en soluciones electroliticas para la obtencion de recubrimientos de aleacion zinc-cobalto brillantes y
con capacidad protectora contra la corrosion.

Experimental

El estudio experimental de la influencia del aditivo BA sobre €l mecanismo de deposito de la
aleacion zinc-cobalto fue realizado a partir de una solucion base de la siguiente composicion: 0.1M
ZnCl; + 0.1M CoCl;.6H,0 + 2.8 M KCl y 0.32M H;BO;. Como electrodo de trabajo se utilizé un
disco platino de 0.03 cm’ de 4rea geométrica. Las concentraciones de aditivo estudiadas fueron: 0.0,
0.10,02,04y0.8 g/L.

Para el analisis de la morfologia y resistencia a la corrosion de los recubrimientos de aleacion
zinc-cobalto, se utiliz6 como sustrato electrodos de acero AISI 1018.

VI.C.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria lineal fue realizado en el intervalo de potencial de 0.8 a—1.8
V/ESC. Una mayor reproducibilidad es obtenida cuando el barrido de potencial se inicio en
direccion anddica a partir del potencial de reposo.

En la figura VI.C.1 se muestra un voltamperograma tipico obtenido a partir de una solucién
base en presencia de 0.2 g/l de BA, la velocidad de barrido fue de 30 mV/s. Durante el barrido
hacia potenciales mas negativos se observa un incremento de la densidad de corriente para formar
dos picos catddicos (Ic, Ilc), indicativo de la reduccion de especies ¢electroactivas. Al invertir el
barrido de potencial en sentido anddico, se observa la formacion de una pequefia onda anodica (onda
a) a un potencial cercano a —-1.0 V/ESC, que podria corresponder a la disolucion de zinc.
Posteriormente se observa la formacion bien definida de un pico anddico (pico b), que corresponde a
la disolucion de la aleacidn zinc-cobalto. En la misma figura se presenta una comparacién entre el
comportamiento de los voltamperogramas obtenidos en ausencia y presencia de aditivo. Como se
menciono en la seccidon anterior, la disolucion de la aleacién obtenida en ausencia de aditivo,
presenta la formacion de varios picos anédicos, E. Vallés et al. [22-23] han identificado estos picos
anédicos como un producto de la disolucion de diferentes fases de la aleacién zinc-cobalto formada
durante el barrido en direccion catdédica. En presencia de aditivo BA se observa claramente la
inhibicion de la formacion de diferentes fases, promoviendo de esta manera la formacién de un
recubrimiento de composicion mas uniforme de aleacioén zinc-cobalto.
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Fig. VL.C.1: Voltamperograma lineal obtenidos sobre Pt, a partir de una solucién base con diferente
concentracién de aditivo BA () (A) 0.0 g/L, (—) (B) 0.2g/L de BA

Por otra parte, analizando la influencia de la concentracién de aditivo sobre la intensidad del
pico de oxidacion (pico b), se observa que el incremento en la concentracién de BA en la solucion
provoca un desplazamiento catédico de los potenciales de reduccién y una disminucién en la
intensidad del pico de oxidacion (fig. VI.C.2). Este comportamiento es debido a la barrera que forma
el aditivo al adsorberse sobre la superficie del electrodo, bloqueando sitios activos de crecimiento y
provocando que el mayor sobre-potencial aplicado no sea suficiente para Ilevar a cabo el proceso de
reduccion de los iones metalicos. Asimismo, el mayor sobre-potencial requerido para llevar a cabo
el proceso de reduccién incrementa considerablemente la formacién de gas hidrégeno en la
superficie del electrodo, disminuyendo de esta manera la eficiencia del proceso de formacion de la
aleacion, de igual manera la formacion de hidrégeno provoca el desprendimiento de recubrimiento

formado sobre ia superficie del electrodo.
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Fig. VL.C.2: Voltamperograma lineal obtenido a partir de la solucién base a diferentes concentraciones

de aditivo BA, v=30 mV/s
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VI.C.l.a Inversiones de Potencial.

Con el propésito de analizar con mayor detalle la formacion de la aleacién zinc-cobalto, se
realizaron barridos con inversiones de potencial (E;) en diferentes regiones del voltamperograma.
En la fig. VI.C.3 se muestra una familia de voltamperogramas obtenidos a diferentes potenciales de
inversién (E,). Cuando el barrido de potencial fue invertido a un potencial de inversién de —1.4
V/ESC, es decir, al pie del primer pico de reduccion, se observa la formacion de una pequeiia onda
anodica, ubicada a un potencial aproximado de —1.0 V/ESC que corresponde a la oxidacidn de zinc.
Para valores de E, iguales a —1.45 V/ESC (este valor de potencial es intermedio entre ambos picos
de reduccion) se observa la formacién de varios picos de oxidacién, Diversos autores [10, 22-23,35]
han asociado estos picos anodicos a la formacion de una fase rica en zinc (fase oZnCo) A
potenciales mas catodicos, E; igual a —1.5 V/ESC,, posterior a los dos picos de reduccion, se
observa la formacion de inicamente un pico anddico, producto de la oxidacion de la aleacion zinc-
cobalto. De esta manera, en este potencial se elimina la formacion de diferentes fases de la aleacion.
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Fig. VL.C.3: Familia de voltamperogramas obtenidos sobre Pt, a diferentes potenciales de
inversién, (—) E, =-134, (—) E; =-1.42, (—) E; =-1.55 V/ESC

Por otra parte, como se puede apreciar en el estudio por inverstones de potencial. Cuando E;,
tiene valores cada vez mas anodicos, se observa la formacion de una pequefia onda anddica, que
corresponde a la oxidacién de zinc previamente depositado. A diferencia del comportamiento
observado en la seccion IV A, el pico de oxidacion de zinc obtenido en presencia de aditivo BA es
mucho menor que el observado cuando no esta presente, por lo que el aditivo BA suprime
considerablemente el deposito preferencial de zinc,

VI.C.2 Influencia del aditivo BA sobre la densidad de corriente de intercambio (jo)

Los resultados obtenidos en la seccién anterior muestran que trabajando a una concentracién
adecuada de aditivo BA, es posible suprimir el codeposito andmalo de ia aleacion. Diversos autores
[25-27] han discutido el codeposito anémalo desde un punto de vista cinético. Esta explicacion esta
basada en la ecuacion de Butler-Volmer. Considerando el depdsito simultaneo de dos metales, la
relacion de densidades de corrtente con que los dos metales se depositan, esta dada por la siguiente
ecuacion (ver cap. ITLA):
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A partir de esta ecuacién es claro que la relacion de densidades de corriente depende de
pardmetros cinéticos (io1, io2, &1, @z), de pardmetros termodinamicos (Eei, Ee2) y de la naturaleza de
los iones metalicos (z; v z2). Una modificacién de estos parémetros puede modificar el mecanismo
de codeposito, p.e. el codeposito andmalo de aleaciones, es decir, el depdsito preferencial del metal
menos noble, en el ¢caso de interés, el zinc.

Es por ello de interés, investigar como el aditivo BA modifica los pardmetros cinéticos de
deposito de cada uno de los metales, para obtener una codeposito normal de la aleacion zinc-cobalto,
cuya composicion dependeré principalmente de pardmetros termodindmicos, como puede ser el
potencial aplicado. Para llevar a cabo este estudio, se utilizaron electrodos de platino, al cual se le
hizo un predepésito de zinc, antes de hacer las curvas de polarizacion.

En la fig. VL.C.4 se muestran las curvas de polarizacion obtenidas por voltamperometria
EDR, para el depésito de zinc y cobalto a diferentes concentraciones de aditivo.

Para el depésito de zinc, se observa que al incrementar la concentracion de aditivo en la
solucion, el potencial de la onda de reduccion, se desplaza hacia potenciales mas negativos (Fig.
VI.C.4a), por lo que se requiere un mayor sobre-potencial para llevar a cabo la reduccion de zinc.
Por otro lade, se observa que la intensidad de la densidad de corriente limite no se modifica con la
concentracion del aditivo. También se puede observar que cuando la concentracion de aditivo es
mayor o igual a 0.2 g/L, la reaccién de evolucién de hidrégeno interfiere de manera importante en el
proceso de reduccidn.

En la fig. VIL.C4b se muestran los voltamperogramas obtenidos por EDR durante la
reduccién de cobalto a diferentes concentraciones de aditivo. En este caso, se observa que la
intensidad de la densidad de corriente limite se incrementa con la concentracion del aditivo,
mientras que el potencial de la onda de reduccién pcrmanece practicamente constanie.
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Fig. V1.C.4: Voltamperogramas obtenidos durante la reaccién de reduccién de (a) zinc y (b) cobalto a
diferentes concentraciones de aditivo BA. ( ) 0.0, { ) 0.1, (—) 0.2 g/L de BA. v=1mV/s, ® =2000
rpm

El método propuesto por D. Landolt [25] para determinar el tipo de codeposito de la aleacion
a partir de pardmetros cinéticos, consiste en construir graficos de Tafel (E vs log j) para cada uno de
los metales de la aleacion.
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En la fig. VI.C.5 se muestra esta situacion para el caso del depésito de zinc y cobalto en
ausencia de aditivo. Se observa que ambos metales se depositan por un proceso controlado por la
trasferencia de masa [25-27]. De la grafica se observa que en el intervalo de potencial de —1.22 a —
1.42 V/ESC, ocurre un codepésito anémalo (dentro del recuadro).
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Fig. VI.C.5: Grifico de Tafel para la reduccién de (—) zinc y (—) cobalto en ausencia de aditivo BA. v
=1 mV/s, ® = 2000 rpm

En presencia del aditivo BA las condiciones cinéticas cambian, En la figura VI.C.6a se
muestra un grafico de Tafel obtenido en presencia de 0.1 g/L. de BA. En este caso se observa que las
densidades de corriente de intercambio son muy similares (jozn = joco). Asimismo, se puede observar
que a cualquier potencial impuesto, la corriente parcial de cobalto es mayor que la de zinc, en estas
condiciones el codeposito normal de la aleacion zinc-cobalto es favorecida [26]. Un comportamiento
similar fue observado a todas las concentraciones de aditivo estudiadas.
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Fig. VLC.6: Grifico de Tafel para la reducciéon de (—) zinc y (—) cobalto a partir de soluciones con
diferente concentracién de aditivo BA. (a) 0.1 g/L, (b) 0.2 g/L v=1mV/s, ® = 2000 rpm

Este comportamiento puede ser explicado considerando que el aditivo BA desplaza hacia
potenciales mas negativos la onda de reduccion de zinc, mientras que la densidad de corriente limite
practicamente no varia. Por otro lado, en el cobalto su efecto es al contrario, incrementa la densidad
de corriente limite, mientras que la onda de reduccion permanece al mismo potencial.
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Los graficos de Tafel anteriores muestran una pequefia zona de transferencia de carga. A
potenciales mas negativos se observa una region de control mixto, donde ambos componentes:
transferencia de carga y transferencia de masa contribuyen a la corriente total. La densidad de
corriente debida inicamente a la tranferencia de carga puede ser calculada a partir de la expresion
siguiente [35]:

J Jor

Donde j. es la densidad de corriente limite, medida en la meseta de la curva de polarizacién.

La densidad de corriente de intercambio jo puede ser determinada a partir de la siguiente
expresion de Tafel.

o nk
log|j..| =log j, — —= [.3
glJcr| = log J, T (VL.3)

La importancia de la relacién de las densidades de corriente de intercambio es mostrada en la
ecuacion VLA, Ya que el valor de la relacion izy/ic, depende no unicamente de la diferencia de los
potenciales de equilibrio, sino también de la relacion de corrientes de intercambio igza/igc,. Esto
explica por que al modificar la densidad de corriente de intercambio, es posible modificar el
mecanismo de codeposito de la aleacion.

En la tabla I se muestran los valores de la densidad de corriente de intercambio obtenidos
para zinc y cobalto a diferentes concentraciones de aditivo BA. Cuando la concentracién de aditivo
en la solucidn fue de 0.1 g/L los valores de jo para zinc y para cobalto son muy similares, por lo que
en estas condiciones se favorece ¢l codepdsito normal de la aleacién zinc-cobalto. Cuando el
codeposito normal es favorecido, la concentracién de los metales en la aleacion depende de otros
factores como son: la concentracion de los iones metalicos en la solucion o el potencial aplicado
para llevar a cabo el codepésito.

[BA] g/L joza (mA/om?) joge (mA/em?)
000 - o 23.84 = 0:06 e -
0.02 2.15 2.01

0.10 1.83 2.31

0.20 1.96 2.03

Tabla VLC.I : Variacién de la densidad de corriente de intercambio (jo) para zinc y cobalto, en funcién
de la concentracién de aditivo BA en soluci6n.

VI.C.3 Estudio por cronoamperometria

El estudio fue realizado a diferentes pulsos de potencial, cuyo valor fue seleccionado a partir
del estudio por voltamperometria correspondiente.
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Una familia de transitorios potenciostaticos obtenida a partir de una solucion en presencia de
0.1 g/l de BA es mostrada en la figura VL.C.7. A tiempos cortos se observa una disminucion de la
densidad de corriente que corresponde a la carga y descarga de la doble capa, seguido por un
incremento de la densidad de corriente debido al crecimiento de una nueva fase y/o al incremento
del nimero de micleos. Ya que tos nicleos continiian creciendo, el traslape de las zonas de difusion
que rodean a los nacleos provocan que la densidad de corriente llegue a un maximo (proceso I).
Posterior al maximo se observa una disminucion suave de la densidad de corriente.
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Fig. VL.C.7: Familia de transitorios potenciostiticos obtenida sobre Pt, en el intervalo de
potencial de —1.3 a —1.5 V/ESC a partir de una solucion con 0.1 g/L. de BA

De esta manera la presencia de aditivo en la solucién modifica drasticamente el mecanismo de
nucleacion de la aleacion zinc-cobalto. Inhibiendo ia formacidn inicial de una capa, probablemente
de zinc (observado en ausencia de aditivo) y promoviendo el codepdsito normal de la aleacion zinc-
cobalto.

Vi.C.3.a Andlisis de los transitorios corriente-tiempo

El analisis de los transitorios fue realizado por comparacion de los graficos adimensionales
entre los resultados experimentales y los modelos adimensionales de nucleacion instantinea y
progresiva en tres dimensiones propuesto por Scharifker et al. [31]. Este modelo perm1te identificar
el tipo de nucleacion graficando los pardmetros adimensionales (1/1m) vs t/ly, donde 1y, y tn son las
coordenadas del maximo de corriente en los transitorios.

La fig. VI.C.8 muestra un grafico adimensional tipico obtenido en el intervalo de potencial de
—-1.3 a—1.36 V/ESC. El comportamiento de los transitorios es descrito por el modelo de nucleaciéon
progresiva en tres dimensiones (3D). Este comportamiento se observo en todo el intervalo de
potenciales y para todas las concentraciones de aditivo consideradas.
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Fig. VI.C.8: Grifico adimensional tipico obtenido sobre Pt, a partir de una solucién con 0.1 g/L
de BA en el intervalo de potencial de ~1.3 a -1.36 V/ESC ( ) progresiva, (QOOQO) instantinea
(—) experimental

Los resultados obtenidos por cronoamperometria permiten proponer una zona de potencial
donde sea posible la obtencién de la aleacion zinc-cobalto con una menor interferencia de evolucion
de hidrégeno. Asimismo, la presencia de aditivo BA inhibe parcialmente el depésito preferencial
zinc.

VI.C.4 Caracterizacion de los depdsitos por SEM

Con el propésito de estudiar la influencia del aditivo BA sobre la morfologia de los
recubrimientos, se realizdé un estudio por microscopia electronica de barrido (SEM). Para llevar a
cabo este estudio, los recubrimientos se dejaron crecer en condiciones potenciostaticas a —1.35
V/ESC sobre un electrode de acero AISI 1018 de 1 cm’ de area geométrica hasta obtener un
recubrimiento de 10 um. En la figura VL.C.9 se muestran las micrografias de los recubrimientos
obtenidos a partir de soluciones con diferente concentracion de aditivo. En ausencia de aditivo el
recubrimiento esta formado de clusters semicirculares de diferente tamafio, caracteristico de
nucleaciones de tipo progresivo. Asimismo s¢ observan grietas entre la unién de los clusters (Fig.
VI.C.9a). En presencia de aditivo se observa un cambio importante en la morfologia de los
recubrimientos. En la figura se muestra la morfologia de los recubrimientos obtenidos en presencia
de aditivo BA. Cuando la concentracién de aditivo fue de 0.06 g/L se observa un recubrimiento
plano y muy compacto (Fig. VI.C.9b), formado por clusters semi-circulares de diferente tamafio, no
se observan grietas entre la unién de los clusters por lo que el recubrimiento cubre toda la superficie.
Al incrementar la concentracion de aditivo, el tamafio de los clusters disminuye, mostrando la
capacidad del aditivo BA de reducir el tamafio de grano (Fig. VI.C.9¢). Sin embargo, cuando la
concentracion de aditivo fue mayor a 0.1 g/L (Fig. VL.C.9d) se observan zonas de desprendimiento
del recubrimiento en la superficie del electrodo, esto debido al incremento de la formacion de
burbujas de hidrégeno en la superficie del electrodo.
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Fig. VLC.9: Microscopia Electrénica de Barrido de los depositos obtenidos a —1.35 V/ESC sobre
acero AISI 1018, a partir de soluciones con diferente concentracién de aditive BA: (a) 0.0, (b) 0.06, (c)
0.1 (d) 0.2 g/L. BA, espesor 10 pm

En la fig. VI.C.10 se muestran los resultados obtenidos por microanalisis del recubrimiento de
aleacion zinc-cobalto, utilizando la técnica EDX acoplada a SEM. Se observa que la intensidad del
pico asociada a cobalto se incrementa cuando la concentracion de aditivo se incrementa de 0.0 a 0.1
g/L de BA, a concentraciones mayores tiende a disminuir.
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Fig. VLC.10: Analisis por EDX de la superficie de los recubrimientos obtenidos sobre acero AISI
1018, a partir de soluciones con diferente concentracién de aditivo (a) 0.0, (b) 0.06, (c) 0.1, (d) 0.2 g/L
de BA

VI.C.5 Andlisis superficial por espectroscopia de electrones Auger

Con el proposito de analizar la composicién porcentual de los metales en funcién de la
profundidad del recubriniiento, se realizé6 un estudio por- cspectroscopza AUGER. Los perfiles de
profundidad se hicieron erosionando la muestra con iones de Ar” acelerados a un potencial de 5KeV.
El tiempo de erosién es proporcional a la cantidad de material removido y por lo tanto a la
profundidad. El analisis se realizé hasta que se alcanzara el sustrato, no hubiese cambios en la
composicion o0 un maximo de dos horas de erosién. En la fig. VI.C.11a se muestra el analisis por
Auger para un recubrimiento obtenido en ausencia de aditivo. Se observa que la composicion de la
pelicula no es constante en funcién de la profundidad, observandose un incremento en la
concentracion de zinc, mientras que la concentracion de oxigeno disminuye. Asimismo, se observa
que la incorporacion de cobalto al depésito ocurre cuando la capa se enriquece de zinc.

Cuando los recubrimientos fueron obtenidos en presencia de 0.02 g/L de BA, se observa una
disminucién considerable de la cantidad de oxigeno en funcién de la profundidad en la pelicula (Fig.
VLC.11b). Asimismo, se observa que una vez removida la capa de oxido de zinc ocurre la
incorporacion de cobalto: En la figura VI.C.11c se muestran los resultados de un recubrimiento
obtenido a partir de una solucién con 0.1 g/L. de BA. Se observa un rapido incremento en la sefial de
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zinc y una disminucién de oxigeno, por lo que la incorporacion de cobalto es inmediata,
observandose una composicion constante en todo el espesor de la pelicula.
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Fig. VLC.11: Distribucién de (¢ ¢ #) zinc, (AAA) oxigeno, (7"00) cobalto y (% * *) hierro,
determinado por espectroscopia AUGER, en un recubrimiento depositado sobre acero AISI 1018 en
condiciones potenciostiticas, E = -1.35 V/ESC a partir de soluciones con diferente concentracién de

aditivo BA (a) 0.0, (b) 0.1, (¢) 0.2 g/L.

En este estudio se puede observar que la concentracion de oxigeno en las primeras capas del
recubrimiento disminuye cuando los recubrimientos fueron obtenidos a partir de soluciones que
contienen aditivo BA. Asimismo, se observa que la incorporacion de cobalto al depésito se favorece
cuando la concentracion de oxigeno disminuye.

De esta manera, el aditive BA inhibe parcialmente la formacion de la capa de hidroxido de
zinc insoluble sobre la superficie del electrodo y promueve la incorporacion de cobalto al deposito,
obteniendo recubrimientos de composicién mas homogénea.

El anélisis por rayos-X permite identificar las fases presentes en el recubrimiento. En la fig.
VI.C.12 se muestra como al incrementar la concentracion de aditivo BA en la solucion, se favorece
el deposito de cobalto en la pelicula. Un incremento de BA de 0.0 a 0.1 g/L incrementa
considerablemente la intensidad del pico asociado al cobalto cristalino (aCo). A concentraciones
mayores de aditivo, se observa una disminucion en la intensidad del pico asociado a cobalto. Estos
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resultados confirman que la presencia de aditivo BA en solucion favorece el depdsito de la aleacion
zinc-cobalto.

Intensity (Arbitrary Units)

Fig. VI.C.12: Perfiles de difraccién de rayos X de electrodepésitos obtenidos en condiciones
potenciostaticas, E = -1.35 V/ESC sobre un electrodo de acero AISI 1018, a partir de soluciones con
diferente concentracion de aditivo BA.

VIL.C.6 Pruebas de corrosion por curvas de polarizacion

Con el proposito de evaluar la resistencia a la corrosidon de los recubrimientos obtenidos en las
condiciones indicadas cn la seceidn anterior, se realizd un estudio utilizando la técnica de curvas de
polarizacion conforme a la Norma técnica ASTM G5 para pruebas de corrosion por métodos
electroquimicos.

En la figura VI.C.13 se muestra una curva de polarizacién tipica, obtenida a partir de los
recubrimientos formados en ausencia y presencia de aditivo. Las curvas de polarizacion presentan
tres zonas bien definidas. La primera zona entre —1.0 y —0.7 V/ESC. Para los recubrimientos
obtenidos en ausencia de aditivo, se presenta la formacion de un pico anddico, este pico corresponde
a la oxidacion del recubrimiento zinc-cobalto. Cuando los recubrimientos fueron obtenidos en
presencia de aditivo, se observa un pico anddico, similar al observado en ausencia de aditivo, sin
embargo, es mas ancho, este pico corresponde a la formacion del oxido de zinc y a la oxidacion de
cobalto, mostrando de esta manera una mayor cantidad de recubrimiento protector de zinc-cobalto.

Posteriormente, se observa una zona de pasivacién en el intervalo de 0.7 a 0.5 V/ESC: Esta
zona pasiva es debido al efecto pasivante del film de oxido formado. Se pude apreciar que la
densidad de corriente disminuye més cuando el recubrimiento fue obtenido en presencia de aditivo
BA, mostrando de esta manera un mayor efecto pasivante, asimismo se observa un pequefio pico de
oxidacidn, debido probablemente a la oxidacion del cobalto en la aleacién.
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La ultima zona es observada a potenciales mas positivos de -0.5V/ESC y que corresponde a la
zona transpasiva, donde el sustrato de acero ya no esta protegido, por lo que la corriente observada
corresponde a la oxidacion del acero.

4

Log /log(uuA/em?)
L » (]

L]

1.8 -1 0.8 o
E(V/ESC)

Fig. VLC.13: Curvas de polarizacién de Tafel obtenidas de la aleacién zinc-cobalto depositada
sobre acero AISI 1018 a partir de soluciones con diferente concentracién de aditivo BA (—) 0.0, (—)

0.1g/L

En la tabla II se presentan los resultados obtenidos durante la evaluacion del poder protector de
los recubrimientos de aleacion zinc-cobalto obtenidos en diferentes condiciones. Se observa una
disminucion de la corriente de corrosion cuando los recubrimientos fueron obtenidos a partir de
soluciones con aditivo. Sin embargo, cuando la concentracion de aditivo fue de 0.2 g/L la corriente
de corrosién se incrementa, debido principalmente a que no se tiene un recubrimiento completo de la
superficie debido al desprendimiento de hidrégeno.

[BA] g/L Eeorr (V/ESC) o (MA/Cm®) Espesor (Um)  Veor Mm/afio
0.00 -0.94 25.11 10 0.377
0.10 -0.99 7.41 10 0.111
0.40 -0.96 8.75 10 0.131

Tabla VLC.II: Pardmetros de corrosion del recubrimiento zinc-cobalto, obtenido sobre acero
AISI 1018 a diferentes concentraciones de aditivo BA

VI.C.7 Discusion

Diferentes explicaciones han sido sugeridas para el codeposito de la aleacion zinc-cobalto.
Algunos trabajos han propuesto que el zinc se adsorbe sobre la superficie del electrodo, inhibiendo
la descarga del cobalto y favoreciendo la descarga de zinc. La forma en la que ¢l zinc se adsorbe
sobre la superficie del electrodo, es considerando que el incremento de pH en la interface
electrodo/solucion provoca la formacion de la especie insoluble Zn(OH), [36]. la cual forma una
capa sobre la superficie del electrodo, provocando de esta manera el codeposito anémalo de la
aleacion zinc-cobalto.
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En este trabajo se estudio el codepdsito de Zn(IT) y Co(II) a partir de soluciones en presencia y
ausencia de aditivo BA. En ausencia de aditivo el mecanismo de depésito de la aleacién es a través
de la formacién de la capa de hidréxido que inhibe la descarga del i6n cobalto. A partir de esta
pelicula de hidréxido ocurre la descarga de zinc y posteriormente de la aleacién zinc-cobatito, de esta
manera el recubrimiento queda formado por dos capas: la inferior rica de zinc y oxigeno y la
superior de la aleacion zinc-cobalto, como se muestra en la siguiente figura:

TN T T T
A EACILS 218 COBUD |

METAL

Fig. VL.C.14: Representacion esquemdtica del recubrimiento de aleacién zinc-cobalto, obtenido a
partir de solucién sin aditiveo BA

Los estudios de la densidad de corriente de intercambio (jo) para cada uno de los metales,
muestra que ¢l valor de jo para zinc es mayor que el de cobalto, por lo que la descarga de zinc es mas
rapida que la de cobalto, de esta manera, el metal menos noble, (zinc), se descarga
preferencialmente, al mas noble, (cobalto), lo que se conoce como codepésito anomalo. De esta
manera son dos procesos los que facilitan la descarga del 16n zinc; uno de tipo termodinamico, que
es la formacion del hidréxido de zinc en la superficie del electrodo y otro de tipo cinético, que es el
valor de la densidad de corriente de intercambio jo.

En presencia de aditivo BA la formacién de hidroxido es parcialmente inhibida. En estas
condiciones, el estudio cinético muestra que el aditivo incrementa la densidad de corriente de
intercambio de cobalto, por lo que es posible obtener una codepdsito normal de la aleacién. Sin
embargo, el incremento en la densidad de corriente de intercambio no es suficiente para suprimir de
manera total la formacion de hidréxido, como lo muestran los resultados obtenidos. De esta manera
se obtiene un recubrimiento mas homogéneo en composicion de aleacién zinc-cobalto.

Estos resultados muestra que el aditivo BA no sélo se adsorbe sobre la superficie del electrodo
como lo proponen diversos autores [37-38], sino que también modifica la densidad de corriente de
_ intercambio de los metales, suprimiendo de esta manera el codepésito anormal de la aleaci6n zinc-
cobalto. T : S

hm"“\_ffu”"’f\
CALEACTHDN ZINC CUBAL I |

Fig. VLC.15: Representacién esquematica del recubrimiento de aleacién zinc-cobalto, obtenido a
partir de solucién con aditivo BA
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VLD Influencia de PEG 8000 y BA sobre la morfologia de los depdsitos de aleacién zinc-
cobalto

En las secciones anteriores se ha estudiado la influencia de cada uno de los aditivos (PEG
8000 y BA) sobre el mecanismo de deposito de la aleacion zinc-cobalto, esto con el fin de
determinar por separado, el efecto de cada uno de los aditivos. Con el propdsito de mostrar que
ambos aditivos son viables para obtener depositos de aleacion zinc-cobalto, en esta seccidn se
estudia la influencia de ambos aditivos juntos, sobre el electrodeposito de la aleacién zinc-cobalto.

Para este estudio se utilizd una solucion de 0.1M de ZnCl; +0.04M de CoCl,.6HO en 2.8 M
de KCI + 0.32M de H;BO; + 1.2 g/L PEG 8000 y 0.1 g/L BA, el pH de la solucién fue ajustado a
5.0. Como electrodo de trabajo se utilizé un electrodo de platino. Para el estudio de la morfologia,
los depositos fueron obtenidos sobre electrodos de acero AISI 1018.

VI.D.1 Estudio por voltamperometria

El estudio por voltamperometria fue realizado en el intervalo de potencial de 0.8 a -1.4
V/ESC, v =30 mV/s. En la figura VL.D.1, se muestra un voltamperograma tipico. Durante el barrido
catddico se observa la formacidn de un pico pequefio (IA) de reduccion, que aparece a potenciales
cercanos a —1.2 V/ESC, posteriormente, a potenciales mas catodicos (-1.38 V/ESC), se observa otro
proceso de reduccion (IB). Al invertir el barrido de potencial en direccidon anddica, se observa la
formacidn de solo un pico anddico (I1a), Este pico corresponde 2 la oxidacion de diferentes fases de
la aleacion zinc-cobalto, como ya se ha visto en secciones anteriores.

JAlem®)
0.02 -
0.01 4

0
-0.01 4
-0.02
-0.03

".0.04
-0.05
-0.08 -
-0.07

2 4.5 -4 0.5 0 0.5 1

E (V/ESC)

Fig. VLD.1 Voltamperograma tipico obtenido sobre Pt, a partir de una solucién en
presencia de 1.2 g/1. de PEG 8000 y 0.1 g/L. de BA

VI.D.2 Estudio por cronoamperometria:

En la figura VIL.D.2, se muestran los transitorios corriente-tiempo obtenidos a diferentes
pulsos de potencial. Cuando el valor del potencial aplicado, esta en el intervalo correspondiente al
pico I del voltamperograma, se observa que el transitorio, tiene el comportamiento caracteristico de
un proceso de reduccion en competencia con un proceso de adsorcidn. Cuando el pulso de potencial
aplicado fue mds catédico, se observa solamente un decaimiento de la corriente. Cuando los
procesos de nucleacion estan dominados por la adsorcion, los modelos de nucleacion utilizados en
este trabajo no son validos, por lo que no se hace un analisis de Jos transitorios.
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Fig.VILD.2: Familia de transitorios corriente-tiempo, obtenidos sobre Pt, a diferentes pulsos de
potencial, durante el depdsito de la aleacién zinc- cobalto en presencia de PEG 8000 y BA

VI.D.3 Andlisis de los depdsitos por SEM

En la figura VL.D.3, se muestra el analisis por SEM de un deposito obtenido sobre acero
AISI 1018 en condiciones potenciostaticas, a —1.35 V/ESC durante 5 min. En la figura se observa la
formacién de un depésito suave y con brillo. El andlisis por EDX de la superficie del recubrimiento
(Fig. VLD.3b) muestra la presencia de zinc y cobalto, por lo que se tiene la formacién de la
aleacion.
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Fig. VILD.3 Analisis por (a) SEM y (b) EDX del recubrimiento de zinc-cobalto, obtenido en presencia
de PEG 8000y BA.E= -1.35 V/ESC t= 5 min,

Los resultados obtenidos, muestran que es factible utilizar los aditivos PEG 8000 y BA para la
obtencion de recubrimientos de aleacion zinc-cobalto.
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VII  Pruebas a nivel piloto para la obtencién de recubrimientos de aleacién
zinc-cobalto

Ya que el objetivo principal de este trabajo fue el desarrollo de un bafio electrolitico que
permita obtener, a nivel industrial, de recubrimientos de zinc y de aleacion zinc-cobalto con
capacidad protectora contra la corrosién, utilizando para ello el mismo sistema de aditivos. Se
procedid a evaluar la factibilidad de utilizar los aditivos PEG 8000 y BA, asi como la concentracion
de zinc y de cobalto, en condiciones similares a las industriales, lo que permitira determinar la
utilidad a nivel industrial del bafio electrolitico propuesto.

Uno de los procedimientos mas utilizados a nivel industrial para evaluar y controlar los bafios
de electrodeposito, es Ia celda Hull [1]. El uso de la celda Hull es muy util para evaluar y corregir
los parametros de interés en el bafio, como son: ajuste de la concentracion de abrillantador, ajuste de
la concentracion de surfactante, detectar la contaminacion de la solucion por compuestos organicos.
Asimismo, se utiliza para observar y corregir el color de los depésitos.

Esta prueba es en esencia cualitativa, sin embargo permite una evaluacion rapida de las
condiciones del bafio. Una serie de pruebas en celda Hull pueden indicar la cantidad de sustancia
adicionada o removida a partir del bafio, adicionalmente permite ajustar rapidamente las
concentraciones de los componentes del bafio para la produccién continua del proceso.

El uso de esta técnica permite determinar el comportamiento del bafio y la calidad del
recubrimiento obtenido a diferentes densidades de corriente. Hull y Ruchensaat [1-2] derivaron una
formula para calcular la densidad de corriente a lo largo del citodo. La expresion general de la
formula es:

j(A/dm®) = 1*(5.10-5.24 log (d) (VILD)

Donde: d es la distancia (en cm) entre el anodo y un punto del catodo.
I: corriente aplicada en Amperios
i: densidad de corriente en A/dm?

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos durante la evaluacién de los aditivos BA
y PEG 8000, utilizando la técnica de celda Hull. Estos resultados permitiran determinar el intervalo
de concentraciones de aditivos y de densidad de corriente en los que sea posible obtener
recubrimientos con las caracteristicas deseadas de brillo, adherencia vy resistencia a la corrosion, en
condiciones similares a las aplicadas a nivel industrial.

VILA Optimizacién de la concentracion de aditivos PEG 8000 y BA

Experimental:

_ Para llevar a cabo la parte final de este trabajo, se utilizaron las concentraciones de zinc y
cobalto més apropiadas, obtemidas de los estudios anteriores. La solucién base fue preparada a las
sigwientes concentraciones: 0.6M de ZnCl, + 0.1M de CoCl,.6H,0 + 2.8M KCli + 0.32M de H;BO;,
el pH de la solucién fue ajustado a 5.0.

Con el proposito de optimizar la relacién de concentraciones de aditivos, se trabajo a diferentes
concentraciones de PEG 8000 (0.0, 1.0, 1.5, 2.0 y 3.0 g/L) y BA (0.0, 0.04, 0.12, 0.2 y 0.28 g/L),

139



R Capitulo VIl e e e

formando una matriz de 5 X 5, con todas las combinaciones posibles, como lo muestra la siguiente
figura,

[PEG 8000} g/L

so L X X X X
20 |y X
e X X X
Y- 0 x X X X X
L X X X X X

I | ! i | —
00 004 012 02 028 [BA|gL

Fig. VILI: Matriz de concentraciones para el estudio de la optimizacién de los aditivos PEG 8000
y BA

Los depositos fueron obtenidos sobre placas (catodos) de acero, colocadas en forma paralela a 6
c¢m de distancia del anodo.

La optimizacién de las concentraciones de aditivos, se realizé asignando la siguiente
equivalencia a los recubrimientos obtenidos, en base a su apartencia fisica observada por SEM.

Excelente = 10

Bueno = 8

Regular =6

Deficiente = S

_ Al hacer el andlisis de varianza (ANOVA) de los resultados por SEM, se determiné que PEG
8000 y BA tienen un factor f, de 4.8 y 11.2 respectivamente, que a un nivel dé confianza de F
teérica de 0.05 y 4.16, el valor es de 3.0, lo que implica que los dos aditivos son importantes para
el proceso y de acuerdo al valor de 11.2 , el aditivo BA es el mas importante, como se puede
apreciar en la figura 3, ya que la calidad de los depdsitos depende de la concentracion de BA
utilizada.

En la figura VII.2, se muestran los resultados obtenidos a las siguientes condiciones: 1=50 A,
area de las placas: (3.4X7)cm?, espesor = 10 um. Cuando se varia Gnicamente la concentracién de
PEG 8000 (eje Y), se obtuvieron recubrimientos homogéneos, pero opacos. Asimismo, se observa,
que cuando se varia Unicamente la concentracion de BA (eje X) se forman zonas con depdsito
brillante y zonas obscuras, indicando una mala distribucién de la corriente. Cuando estin presentes
tanto BA como PEG 8000, los recubrimientos obtenidos son homogéneos y compactos,
incrementando su brillo en funcién de la concentracion de ambos aditivos. A concentraciones
mayores o iguales a 0.12 g/L. de BA y mayores o iguales a 1.5 g/L de PEG 8000, los depdsitos son
de muy buena calidad en brillo y adherencia.
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I
0.0

0.04 0.12 0.2 0.28 [BAJgL

Fig, VIL.2: Recubrimientos de zinc-cobalto sobre acero AISI 1018, obtenidos a diferentes
concentraciones de BA y PEG 8000, pH = 5.0 A = (3.5 X7) cm’, espesor = 10 pm. I =5A

El andlisis por SEM de la morfologia de los recubrimientos, es mostrado en la figura VII.3.
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Fig. VIL3: Andlisis por SEM de los recubrimientos obtenidos a diferentes concentraciones de aditivos

BA y PEG 8000.
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En la figura VIL3 se observan los cambios sobre la morfologia, ocasionados al variar las
concentraciones de los aditivos. En ausencia de aditivos, los recubrimientos estan formados por
cristales hexagonales agrupados en nédulos. Al incrementar la concentracion inicamente de PEG
8000, se observa un cambio importante en la morfologia de los cristales, observandose la formacion
de agujas, este comportamiento no cambta al incrementar la concentracion del PEG 8000. Cuando se
tiene unicamente como aditivo BA, se observa la formacién de nédulos, formando un recubrimiento
poco homogéneo. En presencia de ambos aditivos se observa un cambio en la morfologia de los
recubrimientos. Cuando el intervalo de concentracion de BA fue de 0.04 a 0.12 g/L y la de PEG
8000 fue de 1.0 a 1.5 g/L, se observan recubrimientos con tamafio de grano muy fino, de apariencia
homogénea y con brillo. Cuando la concentracion de BA fue de 2.0 a 2.8 g/ y la PEG de 1.0a 3.0,
los recubrimientos son de grano fino y con brillo, sin embargo, se observa la presencia de huecos
sobre 1a superficie, debido probablemente a la adsorcidn de los aditivos sobre la superficie.

A partir de estos resultados es posible proponer que et intervalo adecuado de concentraciones
de aditivos BAyPEG es de 0.04 20.12y 1.0 a 1.5 g/L de BA y PEG 8000 respectivamente.

VILB Evaluacion de las concentraciones optimas (celda Hull)

En la siguiente figura (Fig. VIL.4) se muestra un estudio por celda Hull para el electrodepdsito
de la aleacién zinc-cobalto utilizando las concentraciones optimas de aditivos.

rr—— e

““8 [ ﬁ wil

Fig. VIL4: Prueba en celda Hull obtenida a partir de una solucién 0.6M ZnCl,, 0.1M
CoCL.6H0, 2.8M KCl, 0.32M H;BO;, 0.12 g/I. BA y 1.5 g/L. PEG 8000, pH =5.0,1=0.55 A, t=5 min.

En la figura se observa que a estas concentraciones el recubnmlento es homogéneo y brillante
en el intervalo de densidad de corriente de 0.05 a 2.16 A/dm’, bajo condiciones donde I = 0.55 A,
pH=50 T=25°C,t=5.0 min.

Con el propésito de verificar los resultados obtenidos por celda Hull se hicieron
recubrimientos sobre placas de acero AISI 1018, a diferentes densidades de corriente. Las placas de
acero (catodos) fueron colocados paralelamente a 6 ¢cm de distancia del 4nodo. Los valores de la
densidad de corriente utilizados fueron elegidos a partir del estudio por celda Hull (Fig. VIL.4). La

densidad de corriente aplicada se mantuvo constante hasta obtener un recubrimiento de 10 wm de
€Spesor.
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La eficiencia del proceso se calculo a partir de comparar el espesor obtenido a cada densidad
de corriente con el espesor tedrico calculado a partir de la siguiente ecuacion:

*1*PE
E(em)=1 1% (VIL2)
F*p

Donde: j es la densidad de corriente aplicada en A/cm?

t: el tiempo de depésito (s)

PE: E! peso equivalente del metal depositado (g/mol)

p es la densidad de! metal depositado (g/cm®)

F es un faraday (96500 C/mol)

La medicion del espesor fue realizada con un equipo de fluorescencia de rayos X

En la figura VIL.5 se muestran los recubrimientos obtenidos a diferentes densidades de
corriente, se observa que en el intervalo de 1.0 a 3.0 A/dm” se obtienen recubrimientos homogéneos
y brillantes de buena calidad.

Afdm?

30

r

20 i

1.0 —

f

03 —|— - £ '

Fig. VIL.5: Recubrimientos obtenidos a partir de una solucién 0.6M ZnCh, 0.1M CoC},.6H;0,
2.8M KCl, 0.32M H;B0O;, 0.12 g/L. BA y 1.5 g/L. PEG 8000, pH = 5.0, a diferentes densidades de
corriente. Espesor =10 pm.

El analisis de la eficiencia del proceso de depdsito de la aleacion zinc-cobalto a las condiciones
optimas de composicién, en funcién de las diferentes densidades de corriente, es mostrado en la
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figura VIL6. En la figura se muestra que en el intervalo de densidad de corriente de 0.3 a 3 A/dm? se
tienen eficiencia entre el 90 y 99 %. Asimismo, la concentracion de la aleacién se mantiene en el
intervalo de 1.7 a 1.23 % de cobalto , cuando se trabaja en este intervalo de densidades de corriente
(tabla I).

100 -+ 10
® & L
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'S 80 T o
S . 5
= . T°9 33
= 60 =]
m e |
o + 85 —
g
° 40 =
48
20 lss
o : 1 i { AL 1 I i i i i } i 1 1 7
0 1 2 3 4
i (A/dm?)

Fig. VIL6: Resultados de celda Hull para Ia variacién del espesor (¢ ¢ ¢ ¢}y de la eficiencia del proceso

de depébsito ( } en funcién de la densidad de corriente aplicada, obtenidas a partir de una soluciéon

0.6M ZnChL, 0.1M CoCl,.6H;0, 2.8M KC(l, 0.32M H;B0O;, 0.12 g/L BA y 1.5 g/L PEG 8000, pH=5.0,1
=0.5 A, t=5 min,

Densidad de corriente A/dm?

03 10 15 20 30 | -

Wgt-% |
Co 17 123 134 148 0.98

Tabla VILI: Variacién del porcentaje en peso de cobalto en el recubrimiento, en funcién de la densidad
de corriente, Composicién de Ia solucién: 0.6M ZanCl,, 0.1M CoCl.6H;0, 2.8M KCl, 0.32M H3BO;,
0.12 g/ BA y 1.5 g/L. PEG 8000, pH = 5.0, espesor = 10 pm.
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VILC Andlisis de los recubrimientos por Microscopia de Efecto Tunel (STM)

En esta seccién se muestra la utilidad de la técnica STM para el estudio de electrodepésitos,
principalmente para el estudio a escala nanométrica del efecto que tienen los aditivos sobre el
crecimiento de una nueva fase, lo que permite apreciar mas claramente el efecto que tiene cada uno
de los aditivos sobre la morfologia del deposito.

Los recubrimientos fueron obtenidos a partir de una solucion base de la siguiente
composicion: 0.6M ZnCl,, 0.1M CoCl,.6H;0, 2.8M KCl, 0.32M H;3;BO;. Cuando los recubrimientos
fueron obtenidos en presencia de PEG 8000, la concentracion del aditivo fue 1.5 g/l. Asimismo,
cuando los recubrimientos fueron obtenidos en presencia de aditivo BA, la concentracion del aditivo
BA fue de 0.12 g/L.. Por ultimo, cuando se utilizaron los dos aditivos juntos, las concentraciones
utilizadas fueron las mencionadas anteriormente.

En la figura VIL7a se muestra el andlisis por STM del recubrimiento Zn-Co obtenido en
ausencia de aditivos, a partir de la solucidon base. Se observa la formacion de clusters semi-esféricos
de tamafio aproximado de 5 um. El andlisis topografico del recubrimiento es mostrado en la figura
VIL.7b. Se observa la formacion de valles entre los clusters. La altura vertical promedio de estos
valles es de 500 nm, por lo que los recubrimientos son de textura rugosa.

Cuando se utilizo BA como aditivo (Fig. VII1.8a) se observan clusters semi-esféricos y de
tamafio (1 um) menor a los observados en ausencia de aditivo. Asimismo, se observa una
disminucion en la altura de los valies (Fig. VIL8b), obteniendo una altura promedio de 220 nm.
Cuando se utilizé6 PEG 8000 como aditivo se¢ observa un cambio importante en la morfologia y
topologia de los recubrimientos: Los clusters son en forma de hojuelas, orientados en un mismo
plano (fig, VI1.9a). La formacién vy altura promedio de los valles disminuye a 60 nm (Fig. VII.9b)

En presencia de ambos aditivos los clusters disminuyen de tamafio de grano, observandose
clusters semi-esféricos, orientados en un mismo plano (Fig. VII.10a). Asimismo, la formacion de
valles entre los clusters desaparece (Fig. VIIL.10b) obteniendo recubrimientos suaves, compactos y
con brillo.

Estos resultados evidencian de manera mas clara el efecto de cada uno de los aditivos. La
obtencién de recubrimientos compactos y brillantes, implica el efecto simultaneo de la disminucion
en ¢l tamafio de grano y la orientacién de los cristales en un mismo plano.

De esta manera, la técnica STM es de gran utilidad para el estudio de la formacién de
cristales por electrodepésito, ya que permite, a escala nanométrica, determinar la influencia de los
aditivos sobre la ta morfologia del recubrimiento.. La ventaja sobre otras técnicas, como por ejemplo
SEM, es que por STM se tiene una mayor resolucion, lo que permite apreciar mas adecuadamente €l
cambio en la morfologia.
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Fig. VIL.7: Analisis de los recubrimientos Zn-Co obtenidos a partir de una solucién 0.6M ZnCl,,
0.1M CoCl1,.6H20, 2.8M KCl, 0.32M H3BO; sobre acero AISI 1018. a) STM, b) andlisis
topogrifico. 1=05A
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Fig. VIL8: Anilisis de los recubrimientos Zn-Co obtenidos a partir de una solucién 0.6M

ZnClz, 0.1M CoCl,.6H20, 2.8M KCl, 0.32M H;BO; , 0.12 g/1. BA, sobre acero AISI 1018. a)

STM, b) anilisis topogrifico, I = 0.5A
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Fig. VIL9: Andlisis por STM de los recubrimientos Zn-Co obtenidos a partir de una
solucion 0.6M ZnCl;, 0.1M CoCl,.6H,0, 2.8M KCl, 0.32M H;BO;, 1.5 g/L. PEG 8000, sobre
acero AIST 1018. a) STM. h) andlisis tonogrifico. I = 0.5 A
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Fig. VIL10: Analisis de los recubrimientos Zn-Co obtenidos a partir de una solucién 0.6M
ZnCly, 0.1M 0Cl.6H,0, 2.8M KCi, 0.32M H3BO; , 0.12 g/L. BA y 1.5 g/L PEG 8000, sobre
acero AISI 1018. a) STM, b) andlisis topografico, I = 0.5A
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VILD Pruebas de corrosion por cimara salina

Para determinar la resistencia a la corrosién de los recubrimientos obtenidos a las condiciones
Optimas, se realizaron pruebas de corrosién en cdmara salina.

El electrodepdsito de la aleacidn zinc-cobalto se realizo a partir de una solucion base de la
siguiente composicion: 0.6 M ZnCl;, 2.8M KCL, 0.32M H3BO;, 1.5 g/l PEG 8000, 0.12 g/L BA.
La densidad de corriente aplicada fue de 2 A/dm® , T = 25 °C pH = 5.0 t = 18 min. Espesor = 12
um., medido con un equipo de fluorescencia de rayos X.

Como catodo se utilizaron placas de acero AISI 1018 de (15 X 10) cm® de 4rea expuesta,
colocadas paralelamente a 6 cm de distancia del dnodo de zinc (99.9 % de pureza). El anélisis de la
composicién de los recubrimientos fue realizado por espectrometria de ignicién por plasma (ICP).
Las pruebas de corrosién fueron realizadas en cémara salina conforme a la norma técnica ASTM

B117

Para llevar a cabo el proceso de electrodepésito a nivel piloto, se construyé una linea de
galvanizado con tinas de capacidad de 2400 Lts. La linea de galvanizado consta de tinas para los
siguientes procesos: desengrase, enjuague, Recubrimiento (zinc, zinc-cobalto) enjuague,
abrillantador y secado. (Fig. VIL.11).

.
4

j 'Ilantadér

ri
i
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Fig. VIL11: Linea piloto para 1a obtencién de recubrimientos de zinc y zinc-cobalto. Capacidad
2400Lts.
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Las condiciones de operacion de la linea de galvanizado fueron las siguientes (tabla IT):

Composicion Concentraciéon Condiciones de
operacioén
ZnCl, 0.6M Temperatura =25°C
CoCl,.6H,0 0.1M pH = 5.0
KC1 2.8M Densidad de corriente:
2 Aldm?

H,BO, 0.32M Anodo: cinc (99.9 %)
PEG 8000 1.5 g/L
BA 0.12 g/L

Tabla VILII: Composicién y condiciones de operacién del baiio electrolitico para Ia obtencion de
recubrimientos de aleacién zinc-cobalto.

Los recubrimientos de zinc fueron hechos a partir una solucion de la misma concentracion que
la ptima, solo que eliminando la concentracion de cobalto en la composicion del bafio electrolitico,
lo que demuestra que es posible obtener tanto recubrimientos de aleacién zinc-cobalto como de zinc
a partir del mismo baiio base. Asimismo, se hicieron recubrimientos de zinc y de zinc-cobalto a
partir de bafios comerciales para cada uno de ellos. Una comparacion de la resistencia a la corrosion
entre los cuatro recubrimientos es mostrada en la tabla I11.

Recubrimiento Espesor (um) Camara Salina
(hr)
Zn 12 298
* Zn-Co 12 496
Zn (comercial) 12 234
Zn-Co (comercial) 12 513

Tabla VILIIL Estudio comparativo de la resistencia a la corrosién entre baiios comerciales para
zinc y cobalto y el obtenido a partir de un baiio de la siguiente composiciéon: 0.6 M ZnCl,, 2.8M KCL,
25 g/L. B3B0O;, 1.5 g/L PEG 8000, 0.12 g/L BA, * con 25 g/L. (0.1M) CoCL.6H,O

En la tabla anterior se observa que al mismo espesor (12 um) los recubrimientos de aleacion
zinc-cobalto son aproximadamente el doble de resistentes a la corrosion que los de zinc puro, como
se reporta en la literatura [3-9]. Por otra parte, se observa que la resistencia a la corrosién de los
recubrimientos de zinc, obtenidos a partir del bafio electrolitico propuesto en este trabajo, es mayor
que la observada en los recubrimientos obtenidos a partir de bafios comerciales para zinc. Asimismo,
la resistencia a la corrosion de los recubrimientos de aleacion zinc-cobalto es ligeramente menor que
la obtenida a partir de un bafio comercial. Por lo que, los recubrimientos de zinc y de zinc-cobalto
obtenidos a partir del baito electrolitico propuesto son de caracteristicas similares a los obtenidos a
partir de bafios comerciales. Es importante recordar que la ventaja del bafio propuesto en este trabajo
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es que permite obtener tanto recubrimientos de zinc como de zinc-cobalto, simplemente eliminando
o agregando cobalto a la solucidn, lo que permite utilizar la misma infraestructura para ambos tipos
de recubrimiento.

El uso de los aditivos BA y PEG 8000 a concentraciones adecuadas, permite obtener
recubrimientos de zinc-cobalto con buenas caracteristicas fisicas, como son: brillo, adherencia y
homogeneidad. Asimismo, el sistema de adltlvos propuesto perm1te trabajar a diferentes densidades
de corriente, en el intervalo de 0.5 a 3.0 A/dm’ sin que la composicion de! recubrimiento varie de
manera significativa. Por otra parte, la resistencia a la corrosién en camara salina de los

recubrimientos obtenidos, fue de 490 Hrs., antes de observar la corrosion roja, valor muy similar al
observado para recubrimientos del mismo tipo.
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VIII Conclusiones Generales

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos durante el estudio de la influencia de
aditivos polietoxilados de diferente peso molecular y de un aditivo cet6nico-arématico, sobre el
mecanismo de nucleacién y morfologia de recubrimientos anticorrosivos de zinc y de aleacion zinc-
cobalto.

Inicialmente se estudié la influencia del sustrato sobre el mecanismo de nucleacién y la
morfologia de los recubrimientos, como sustrato se utilizaron electrodos de carbén vitreo (C.V.),
platino (Pt) y acero AISI 1018. Cuando se utilizd Pt y acero como sustrato, no se observaron
diferencias importantes en cuanto al comportamiento electroquimico (sobre-potencial de depésito,
mecanismo de nucleacion, evolucion de hidrégeno) y morfologia de los recubrimientos (tamafio de
grano, morfologia de los cristales). A partir de este resultado y para fines practicos, se utilizd acero
como sustrato cuando se evaluaron la resistencia a la corrosion y la morfologia de los depdsitos. Por
otra parte, para el estudio electroquimico se utilizé como sustrato Pt, esto con la finalidad de utilizar
la microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM), durante este estudio.

Los resultados obtenidos muestran que el mecanismo de deposito de la aleacion zinc-cobalto
en ausencia de aditivos, ocurre a través de un mecanismo de tipo anémalo, debido a 1a formacion de
hidréxido de zinc adsorbido sobre la superficie del electrodo. La reduccién de esta especie adsorbida
interfiere en la reduccion de la especie de zinc y de cobalto en la solucién. Por lo que la nucleacion
de la aleacién es una competencia entre procesos controlados por difusion (zinc y cobalto) y un
proceso de adsorcidn (hidroxido de zinc). En este trabajo la formacién de hidroxido, es justificada
por la presencia de oxigeno en la composiciéon de la parte inicial del recubrimiento, detectada
durante el andlisis superficial utilizando la técnica AUGER. En ausencia de aditivo los
recubrimientos son poco homogéneos en composicion.

Cambios importantes en el mecanismo de nucleacidon y en la morfologia de los depositos son
obtenidos cuando se utilizan como aditivos PEG 8000 o BA. En presencia de PEG 8000 el
mecanismo de nucleacion es complejo, ya que los transitorios obtenidos presentan Ia formacion de
varios procesos de crecimiento, los cuales ocurren simultineamente. Asimismo, cuando se utiliza
PEG 8000 como aditivo, se observa un cambio en la morfologia de los depdsitos; obteniendo
recubrimientos orientados, debido principalmente a su comportamiento dual, ya que puede actuar
adsorbiéndose o bien liberando sitios de crecimiento. Asimismo, el aditivo PEG 8000 no forma
complejos con zinc, actuando principalmente sobre la superficie del electrodo. El mecanismo de
codeposito de la aleacion zinc-cobalto es de tipo andmalo ain en presencia de este aditivo.

Por otra parte, cuando se utilizé BA como aditivo, se observo un cambio en el mecanismo de
nucleacion: Cuando se trabajd a bajas concentraciones de aditivo, los transitorios presentan la
formacion de dos procesos de crecimiento que compiten entre si. A concentraciones altas el
mecanismo de nucleacién se modifica, observando un proceso de nucleacion controlado por
difusidon. Asimismo, €l aditivo BA actia selectivamente sobre el cobalto, incrementando la densidad
de corriente de intercambio (joco), €sto ocasiona un cambio en el mecanismo de codepodsito de
ambos metales, cambiando de un codepésito andmalo (en ausencia de BA) a un codepésito normal
(en presencia de BA), disminuyendo parcialmente la formacion de hidroxido de zinc. Este hecho es
por demas importante, ya que permite obtener recubrimientos de composicion homogénea.
Asimismo, el aditivo BA incrementa la velocidad de nucleacion de ambos metales, disminuyendo el
tamaflo de grano, lo que ocasiona que los depdsitos sean suaves y compactos.
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El efecto simultaneo de ambos aditivos permite obtener recubrimientos homogéneos,
compactos y con brillo. La capacidad protectora de los recubrimientos de zinc y de aleacién zinc-
cobalto fue evaluada por la técnica de camara salina, obteniendo 220 y 490 hrs. respectivamente,
antes de observar la corrosion roja. Estos valores estan en el intervalo especificado por normas
internacionales para recubrimientos protectores.

Por otra parte, la metodologia empleada, utilizando técnicas electroquimicas, microscopicas
y espectroscopicas, permite hacer un estudio sistematico del efecto que tienen los aditivos sobre el
crecimiento y mecanismo de depodsito de recubrimientos. Asimismo, la incorporacion de la técnica
STM al estudio de la electrocristalizacion, muestra ser una herramienta muy poderosa para el
estudio de superficies, principalmente en lo que respecta al cambio morfolégico del crecimiento de
los cristales en sus primera etapas.

Perspectivas

Durante el estudio electroquimico se mostrd que el proceso de depdsito de zinc o de la
aleacién zinc-cobalto es complejo e involucra la presencia de especies adsorbidas sobre la superficie
del electrodo. La presencia de estas especies provoca que los transitorios corriente-tiempo
observados sean complejos, lo que dificulta su analisis, es por ello importante utilizar otros modelos
o métodos para su estudio, para ello se propone utilizar modelos que involucren la reduccién de
especies adsorbidas, como puede ser el modelo propuesto por Bosco et al. Sin embargo este modelo
por si solo, tampoco seria capaz de describir en su totalidad el comportamiento de los transitorios.
Una técnica que actualmente se utiliza es la propuesta por Palomar et al. donde proponen el modelo
llamado de deconvolucion, el cual consiste en sumar las diferentes contribuciones que pudiesen
interferir en el proceso de nuleacion, es decir, procesos de adsorcién, procesos de nucleacion en tres
dimensiones, procesos de nucleacion en dos dimensiones, etcc..., 10 que permitiria conocer de
manera mas precisa el mecanismo de nucleacion por el cual se esta llevando a cabo el depdsito de
los metales,

Asimismo, seria interesante profundizar en el mecanismo de formacién de especies
insolubles sobre la superficie del electrodo, utilizando la técnica de EQCM, sobre todo cuando se
utilizan aditivos, ya que esto permitird cuantificar la cantidad de aditivo presente sobre la superficie

_del electrodo.

Los analisis propuestos anteriormente permitirian profundizar en el mecanismo de depdsito
de la aleaci6n y de los metales por separado asi como la funcién de los aditivos durante el proceso
de depdsito.
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Anexo 1

Anexo |

Dispositivo Experimental

A.l.a Celda Electroquimica

Para el estudio electroquimico se utilizo una celda convencional de tres electrodos con
camisa de agua (ver Fig 1). Como electrodo auxiliar se utilizé un alambre de platino (99.9 %), como
electrodo de referencia se utilizd un electrodo saturado de calomel. Antes del desarrollo
experimental la solucion fue burbujeada durante 1 hora con nitrégeno ultra puro y durante los
experimentos se mantuvo la atmésfera de nitrogeno. Los experimentos fueron controlados con un
potenciostato/galvanostato PAR mod. 273A acoplado a una PC con el software EG & G m270.

-

Electredo de refk.

| T~152-00 4

Contra electr ;

Fig.1: Celda Electroquimica convencional de tres electrodos

La morfologia y composicién quimica de los recubrimientos fue estudiada utilizando un
microscopio electronico de barrido (SEM) JEOL mod. DSM-5400LV acoplado con analizador de
energia dispersiva (EDX).

E! espesor de los recubrimientos fue medido con un sistema de fluorescencia de rayos X.
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A.l.b Técnicas Electroquimicas.
A Lb.1 Voltametria

En esta técnica, el potencial es controlado y se varia con el tiempo a diferentes velocidades,
la electrolisis se lleva a cabo en una celda donde la corriente esta unicamente controlada por la
difusion de la especie electroactiva. Si el potencial del electrodo de trabajo varia linealmente con el
tiempo desde Ei= hacia valores mds reductores, la corriente se mantendra pequefia hasta que
empieza a alcanzar el potencial de descomposicién de la especie electroactiva, (en el caso de que
exista una especie oxidante en la disolucién) una vez alcanzado este punto, la corriente aumenta
rapidamente mientras la especie electroactiva es consumida sobre el electrodo. La concentracion de
la especie electroactiva, cerca del electrodo disminuye y la corriente comienza a disminuir
rapidamente, ya que la solucion esta sin agitarse, lo que implica que la capa de difusién se
incremente con el tiempo. En la figura 1 se muestra la perturbacion de potencial aplicada al sistema
y la respuesta obtenida en forma de voltamograma (i vs E)

E,

f 3

I(A/em?)

]

1k

E()

*

0 Tiempa de
invertitn tdempo A*+e = A ooe E

respuesta
Perturbacién P

Fig.A.1.1: representacién grafica de la perturbacién de potencial en funcién del tiempo, aplicada a un
sistema y la respuesta de corriente en funcién del potencial aplicado.

Si la reaccion de transferencia electronica es rapida (reversible) y los reactivos y productos
- son solubles, entonces se cumple la ley de Randles-Sevcik. Siguiendo un comportamiento lineal de

la corriente con la velocidad de barrido.
3 1 1

i, =2.72X10°n2 ADC,y?
Donde i, esta dada en amperios y v es la velocidad de barrido de potencial en V/s.

Si la reaccién de transferencia electronica es lenta (irreversible)
1 i

I - -
i, =3.01X10°n{an, )2 ADC,v?

Donde n, es el numero de electrones en el paso determinante de la velocidad y a es el coeficiente de
transferencia.
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A.1.b.2 Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica en la que el potencial del electrodo de trabajo es
controlado (E,) y dicho electrodo se encuentra fijo (el transporte de masa depende unicamente de la
difusion). Partiendo de un potencial (Ey) correspondiente a una corriente nula (i = 0), el potencial del
electrodo de trabajo es cambiado repentinamente a un valor fijo E,, si el potencial aplicado E; es
suficiente para causar alguna electrélisis, la corriente se incrementara repentinamente hasta un valor
1,; posteriormente, la corriente decaera conforme se consume la especie electroactiva en la superficie
del electrodo, es decir, que la capa de difusion aumentara con el tiempo (régimen de difusién no
estacionario) (Fig.2). En la siguiente figura se muestra la perturbacién al sistema y la respuesta
obtenida durante una cronoamperometria.

E¢) § Aremy

.
-
L-]

EYi=0

o A A b b & oA NS S

v

t (tempo de pulse de potenciaf) tis)

perturbacion respuesta

Fig. A.L2: representacién grifica de la perturbacion de potencial en funcion del tiempo, aplicada a un
sistema y la respuesta de corriente en funcién del tiempo aplicado.

La corriente dependera de la difusion de la especie electroactiva, asi como de la velocidad de
transferencia electronica. Si el potencial aplicado es lo suficientemente grande, de manera que la
reaccion sea lo suficientemente grande, la electrolisis dependerd unicamente de la difusién y la
corriente estara dada por la ecuacion de Cottrell.

ipg=—7G

Donde D y C,, representan al coeficiente de difusion y la concentracion en la disolucién de la
especie electroactiva (que se reduce u oxida en la interfase), i representa la corriente que pasa por el
electrodo de trabajo durante un tiempo t, en segundos, que es el tiempo de duracion del pulso de
potencial. A es el area del electrodo.

Las curvas cronoamperométricas o transitorios corriente-tiempo, como también se les
conoce, pueden ser obtenidas para varios potenciales E,, muestreando la corriente a un tiempo
definido ¢ igual para todos los casos, es posible construir una curva i vs E, la cual representa las
caracteristicas tipicas de una curva en régimen de difusion estacionario (RDE). El analisis de las
curvas asi obtenidas, es similar a las curvas RDE.
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La técnica de cronoamperometria o de transitorios potenciostaticos corriente-tiempo, es la
técnica mas adecuada para estudiar los mecanismos de nucleacion o de formacion de nuevas fases,
ya que esta técnica es muy sensible a los cambios de 4rea en la superficie del electrodo. Debido a
esto, se han desarrollado diversos métodos matematicos para el analisis de los transitorios cuando
ocurre la formacion de una nueva fase. Es por esto, que en este trabajo se utiliza esta técnica para el
estudio del crecimiento y formacién de nuevos nicieos.

A.1.b.3 Microbalanza electroquimica de cristal de cuarzo (EQCM)

La microbalanza de cuarzo es un dispositivo que utiliza las propiedades piezoeléctricas del
cuarzo para realizar mediciones muy sensibles de variacion de masa. Para la determinacion de las
variaciones de masa, el cristal de cuarzo oscila de modo mecénico por la accién de un campo
eléctrico. La sensibilidad a Ias variaciones de la masa resulta de la dependencia de la frecuencia de
oscilacion del cuarzo con la masa total sobre la superficie del cuarzo. Esta sensibilidad es hasta de
nanogramos por centimetro cuadrado.

En este trabajo se utilizé un cristal de cuarzo platinado de SMHz. Los cambios de frecuencia
en el cristal, Af, que es medido con respecto a la frecuencia de oscilacion (f =5 MHz) es
proporcional al cambio de masa del cuarzo por unidad de area, Am, de acuerdo con ia ecuacion de
Sauerbrey:

o = —am| 20 1)

(ot )

Donde n es el numero del harménico del cristal (1, para el estado fundamental), fo es la
frecuencia de resonancia fundamental del cnstal pqes la densidad del cuarzo (= 2.648 g/lem®) y
es ¢l modulo del cuarzo (=2.947X10"" g/ems?).

La ecuacn(m 1 puede ser utilizada para calcular la variacién de la masa en el electrodo,
debido a los cambios de frecuencia de resonancia.

En la siguiente figura se muestra el dispositivo experimental de la microbalanza
electroqunmlca de cristal de cuarzo. Se utiliza una celda convencional de tres electrodos con camisa
de agua, utilizando como electrodo de referencia un electrodo saturado de calomel y una barra de
grafito como electrodo auxiliar,
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Fig.2: Celda electroguimica para la microbalanza
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AJI  Método de construccién de Diagramas de Existencia Predominio (DEP) y tipo
Pourbaix [1]

El estudio de los procesos electroquimicos involucrados en cualquier proceso
electroquimico, requiere de un conocimiento preciso de la estabilidad de la sdiferentes especies
quimicas existentes en cada una de las fases presentes en el sistema a considerar, asi como la
coexistencia de estas diferentes fases.

Con el fin de establecer de manera rapida las condiciones de equilibrio del sistema, asi como
predecir las reacciones que ocurren en él, se ha propuesto la aplicacion de métodos graficos que
incluyen Diagramas de Distribucion y logaritmicos, asi como Diagramas de Zonas de predominio

(DEP) [1].

Los diagramas de pourbaix (E vs pH) {2] son diagramas de zonas de predominio,
ampliamente utilizados para describir y discutir procesos electroquimicos. Se han descrito también
varios algoritmos y programas de computacion capaces de generar diagramas de Pourbaix. También
se ha descrito el concepto de Diagramas de Estabilidad a partir de los diagramas de Pourbaix, para
predecir reacciones [3-4).

En México, se ha establecido un algoritmo para generar diagramas de pourbaix, partiendo de
la construccion de Diagramas de Existencia Predominio (DEP) para cada estado de oxidacion {1,5].
La teoria relativa a la construccion de estos diagramas proviene de una combinacion de los métodos
de Charlot {6] y de Ringbom [7] para el estudio de soluciones.

Cabe sefialar que esta combinacion, no so6lo permite construir representaciones graficas, sino
también modelar condiciones de equilibrio termodinamico del sistema (por minimizacién de la
energia libre o por ecuaciones simultaneas a partir de constantes de equilibrio).

Representaciones grdficas

A continuacion se describe muy brevemente la construccion de diagramas de zonas de
Predominio (DZP), de existencia predominio (DEP) y tipo Pourbaix, mediante un algoritmo de
representaciones graficas sucestvas, en sistemas bajo condiciones de amortiguamiento quimico. Por
simplicidad solo se explicaran casos de sistemas del tipo M-L-X-¢ (cuatro componentes) y en el
desarrollo se omitiran las cargas eléctricas. Sin embargo, se ha demostrado que el método es
generalizable para sistemas de mas componentes [8-10].

A.JLa Sistemas M-L-X con especies solubles mononucleares para M y amortiguamiento en pX
(s6lo un estado de oxidacion)

De acuerdo con Rojas et al. [8], pueden definirse entonces las especies generalizadas

siguientes:
WEJ } = [M L, }ZML, x)

I.L']=[L}1L(x)
Donde oMLi(X) y ol{X) son coeficientes de complejacion de ML; y de L respectivamente,
dependientes de X; j € {0, 1,2,....n.}

(AIL1)
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oML{(X) y aL(X) obedecen las relaciones:

Gy ) = 14K (X Y XY

(AIL2)
ayp =1+ K5 [X]+  +KE [XT

Las especies generalizadas definidas en la ecuacion 1 dan lugar a los equilibrios
generalizados de formacion siguientes.

MG oML, con  guin o BGL (A1L3)
M /T
siendoj € {1,2,....n}, 1€ {0,1,....(-i)
Y a los equilibrios de dismutacion siguientes:

(k=ML & (j =ML, + (k- ML,

i YT ,
K o, = b k[{lﬁ}bi:;} (AIL3")
J

conje {12, .1} ie {01, .G-DL ke {G+1), +2),....n)

con:

Como en el método de Charlot [6], la estabilidad intrinseca de los anfolitos generalizados (ML;’; j €
{1, 2, ....(n-1)}, esta dada por el valor de la constante condicional de dismutacion definida en la
ecuacion siguiente.

Los valores de las constantes condicionales de formacién y dismutacién, sélo dependende T,
P, 1y pX, porque, combinando las ecuaciones 3, 3’ y 4 con la ecuacién 1 sc tiene:

KML:"("_')L - Kﬁ,,{j—i)}: aML,(X)
H
o sk
T STt ' (AIL4)

k=j) i=)
(k- = g -, [“ML,(X,)] [“m, (X)]
(i (=, (- (kM &=1)
Prir, (x)

Los Diagramas de Zonas de Predominio pueden ser obtenidos mediante el algoritmo propuesto por
Charlot, a través de las ecuaciones tipo Henderson-Hasselbach.

-y gl ans
4

y del andlisis de la estabilidad intrinseca de los anfolitos.

VI
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AJILb Sistema M-L-X con especies solubles Polinucleares para M y amertiguamiento en pL’
y en pX (un sélo estado de oxidacién)

En este caso, siguendo la metodologia descrita en la seccién anterior, existe un DZP pl.’/pX
para cada tipo de especies polinucleares.

De acuerdo con Rojas et al. [1,10], pueden definirse las especies generalizadas a segundo
orden:
;1= oy, oy = M P (AIL6)

Siendo aM;(L’,X) el coeficiente de complejacion bicondiconal de M;, dependiente de L’ y de X,
oM;’(L*) es el coeficiente de complejacion de segundo orden de M;” dependiente de L’, y aM;i(X)
es el coeficiente de complejacién de primer orden de M;, dependiente de X. i € {1,2,...,m}.

Las especies generalizadas definidas en la ecuacién anterior (6) dan lugar a los equilibrios
generalizados de segundo orden de formacion:

M: 4 (j “J"W“ o M} con K::":,U-i):\l" = I:Mj"] — (AIL7)
J

y de polinucleacién directa:

M &M con g b)) (AIL8)
siendo: j € {2,3,....,m},i e {1,2,...,(-1)}
Y de dismutacién
. N TR s (39
(k- & (j-iM; + (k- M, con g W*I [M'} (AI19)

) YR ) Vol [i ;n}*—ai
J

siendo: je {2,3,....,(m-1)}, ie {1,2,...,(G-1)}, ke {(G+1),(+2),... ,(m)}

También en este caso, la estabilidad de los anfolitos (M”’; j e {2, 3, ..., (m-1)}), sdlo
depende de los valores de las constantes de dismutacién bicondicionales definidas por la ecuacion 9.
Es facil demostrar que las constantes bicondicionales de las ecuaciones 7 a 9 solo dependen de T, P,
I, pL’ y pX. Bajo estas condiciones impuestas, sigue siendo aplicable ¢l método de Charlot para
construir el DZP. En este caso, el DZP que considera la polinucleacién es tridimensional, cuyo
espacio puede ser —logCMtotal/pL’/pX.

A.ILc Sistemas M-L-X con especies polinucleares para M y amortignamiento en pL’ y en
pX. Condiciones de saturacion
(un sélo estado de oxidacioén)

Sistemas como el de la seccidn anterior pueden llegar a saturar la solucidn y como el sistema
es de tres componentes, puecde haber varias fases que llegen a coexistir con la solucidn.

Siguiendo el procedimiento propuesto por Rojas, es posible definir especies generalizadas
para las fases condensadas, de tal manera que:

VIII
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My = 8Mipy + M Loy + oot Sy M Ly (ALL 10)

dix’ son las deltas de Kronekcer para las especies insolubles tales que 8;” = 1 para la especie
insoluble y &i.;” = 0; (f) es un sibindice para recordar que las especies insolubles se encuentran en
fases condensadas.

Para construir entonces un diagrama de fases condensadas (DFC) del sistema en el plano

pL’/pX de la solucion saturada, mediante los equilibrios generalizados de interconversion de primer
orden.

M L+ (il )L < M Ly, con  goasuplwr (1 (AIL11)

MLy r) [[,Iﬂ—lo' )

La interpretacién de los DFC es andloga a la de cualquier otro diagrama de fases.

Por otra parte, el DZP tridimensional define la especie generalizada total de segundo orden.

[ar = |+ 20 )+ mifpa (AIL12)

El superindice * indica que se han considerado todos los polimeros de M posibles.

El DFC define tambi€n una especie generalizada global a segundo orden, pero insoluble, tal
que:
My = M+ S M+ + My (AIL13)

Las ecuaciones 12 y 13 permiten definir el equilibrio generalizado total asegundo orden:

iy o con KMo =[] (A.11.14)

en donde el subindice (sat) recuerda la definicion de K:“:;.‘:}) sélo es valida para las condiciones de
saturacion de la solucién. Asimismo, puede demostrarse que:
K =SS et O  (AILL3)

Siendo smig’’(L’,X) la solubilidad de cada especie generahzada msoluble a segundo orden.
Cada una de estas solubilidades sélo depende de T, P, I, pL’ y pX.

En este caso, el DZP tridimensional pude graficarse en el espacio p*M”’/pL/pX. Por otra
parte, las ecuaciones 14 y 15 muestran que puede establecerse las condiciones de saturacién en el
mismo espacio.

Asi, puede construirse un diagrama de existencia predominio (DEP) de las especies solubles

¢ insolubles de M en el sistema, superponiendo la trayectoria definida por la ecuacion 15 en el DZP.
Este diagrama define la especie generalizada global a segundo orden.

IX
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A.Ild Sistemas M-L-X-e con polinucleacion en M a pL’ y pX impuestos

De la seccion anterior, es necesario construir un DEP p*M”/pL’/pX
Para cada uno de los estados de oxidacion de M. Cda uno de estos DEP define una especie
generalizada global, tal que:

l°M“(J)]= 60ﬂM"]+ 2[M;]+ et m[MW I}+ 515;4{,,(:.‘,,\') F o + Jhsuz(,,(t.',x} (AI1.16)

Siendo J el estado de oxidacion de M tal que J € {..., -2, -1 0, 1, 2, ...} y el superindice que
recuerda que se estan considerando todas las especies polinucleares de M en todas las fases posibles.

Pueden construirse entonces los equilibrios generalizados globales redox de segundo orden:

M)+ (J - Nee>M{)
con :

2.303RT, |'M'(I)

= S'M"(I)I'M"(J') +W10g .M,(J_) (AHI?)

&

Donde ¢ es el potencial bicondicional del par redox mostrado en la ecuacion 17,

M(1y'M7 ()
para el sistema, que en general, es funcion de T, P, [, pL’, pX y de la concentracion total de M en el
sistema.

También es posible definir los equilibrios generalizados globales de dismutacion a segundo
orden, de manera tal que:

(K-1YM (7)o - DM (K)+HK I M (1)

con: gy _[M@OF Pl (AIL18)
(=M (K- M) [.M.. ( J.)IK—I)

| gE-yMQ) N o
donde: &y ¥ar (k) (k-sYm(r) €S una constante bicondicional de dismutacién, que en general,

depende de T, P, I, pL’, pX y de la concentracion total de M en el sistema.
La existencia de los equilibrios 17 y 18 en el sistema no debe violar la regla de las fases.

Estas mismas ecuaciones permiten construir un DEP en el espacio e/p*M”’/pL’/pX, o mejor
conocidos como diagramas de Pourbaix multicomponente.

Limitaciones del método.
E!l método utilizado tiene, sin embargo algunas limitaciones, como son:

a. El método no incorpora desviaciones cinéticas.
b. Elestudio es aplicable para sistemas ideales o condiciones de fuerza ionica dada
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Aqui se ha mostrado que el método de representaciones graficas sucesivas, a través de la
definicion de especies y equilibrios generalizados y de los coeficientes de complejacion y
constantes multicondicionales que los relacionan, aportan informacion valiosa para estudiar
sistemas multicomponentes € interpretar su comportamiento termodinamico.

Alle Equilibrios y constantes termodindmicas utilizadas para la construccidn de los diagramas
de zinc y cobalto.

Las constantes termodinamicas y los equilibrios utilizados para la construcciéon de los
diagramas de zinc y cobalto sin los siguientes [111:

Para zinc:
Zn' +H,0 &  Zn(OH)" + H° K, = 107
Zn(OH)" +H;0 <  Zn(OH), + H' Ky = 107
Zn(OH) +H,0 <  Zn(OH) + H’ K= 1071116
Zn(OH); +H,0 &  Zn(OH)> + H' Ky, = 1071148
Zny'+ 2H;0 &  Zn(OH)y + 2H Ky, = 107118
Zn*+ CI' <  ZnCl By =10"¥
ZIn*+2CI o  ZnCl B, = 10°%!
Zn? +3CI o  ZnCly By =105
Zn*" +4CI < ZnClL" B, = 10°%
Zn +2¢ & Zn(0) g =-0.7626 V/EEH

~ Para Cobalfo. . - | . .

Co™* + OH <« Co(OH)" K, =10*
Co™ + 20H < Co(OH), K, = 10%*

Col* + 30H < CoOH)y  K;=10%
Co™ + 40H <«  Co(OH)* ks =102

Co™ + 20H <  Co(OH)pyy K=101®
Co™+CI o CoCrI’ B =10 0.05

Co™*+2CI &  CoCl B,=10 O
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Co¥+3CI" &  CoCly B; =10°%

Co** + 26 <  Co0) £ =-0.277 V/EEH
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[. Nucleation and Growth of zinc from chloride  concentrated solutions
J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 4090

2. Influence of polyethoxilated Additives on Zinc electrodeposition from acid solutions (J. Appl.
Electrochem. , en prensa)

Patente (En tramite)
Solucidn Electrolitica para depositar cinc y aleaciones cinc-cobalto
Congresos Internacionales

XTI Congreso de la Sociedad Iberoamericana de Electroquimica., Villa del Mar Chile, Abril
1998

“Influencia de la naturaleza del sustrato sobre el mecanismo de nucleacién y crecimiento de
cobalto en soluciones concentradas de cloruros”

“Efecto del Acido Bérico sobre ¢l mecanismo de nucleacién y crecimiento de zinc en soluciones
concentradas de cloruros™

The 1997 Joint International Meeting., The International Electrochemical Society and
International Society of Electrochemistry., Paris Francia Sep. 1997.

“Nucleation and Growth of zinc from chloride concentrated solutions”

49th Annual Meeting International Society of Electrochemistry., Kitakyushu, Japan., Sep
1998.

“Nucleation and Growth of Zinc-Cobalt Alloys™
“Nucleation and Growth of Cobalt from chloride concentrated solutions”
50th Annual Meeting International Society of Electrochemistry., Pavia Italia., Sep 1999.

“Electrodeposition of zinc-cobalt alloys from chloride adid bath in presence of benzylideneacetone
(BA)”

“Efect of the presence of Polyethylene glycol on the mechanism of electrodepositon of zinc”

51th Annual Meeting International Society of Electrochemistry., Warsaw, Polonia., Sep 2000,
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“Comparatnve study of the influence of polyethoxilated additives of defferent molecular welght on
zin¢ electrodeposition from acidic solutions”

American Electroplaters and Surface Finishers Society “Annual Internatinal technical
Conference” Chicago lllinois. June 2000

“Corrosion Behavoir of Zinc-Cobalt Coatings, Electrodeposited from an Acidic Chloride Bath”

IV Taller Internacional de Corrosién “ Desempeiio del zinc y sus Aleaciones en clima tropical
marino” Toluca Edo de México, México, Marzo 2001

“Deposito Electroquimico de Aleacion Zinc-Cobalto”
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