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Introduccion

El proceso de electrocincado consta de una
primera etapa de nucleacidn, que es seguida por la
electrodeposicion masiva. El proceso de nucleacién
es modificado por la presencia de aditivos,
obteniéndose por su accidn cambios en la
morfologia de los depositos.

En ausencia de aditivo, las altas corrientes sobre
los nucleos generan capas difusionales alrededor
de ellos. Se producen choques entre los campos
difusionales de los nucleos “colisiones blandas”.
Por lo tanto, queda impedida la llegada de los
cationes cinc Zn?* desde la solucién a la superficie
entre los nucleos. Los depdsitos resultantes son de
baja calidad y porosos.
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Figura 1.a: altas corrientes generan “capas
difusionales” alrededor de los nucleos

En presencia de aditivos bajan las corrientes que
llegan a los nucleos. De esta manera los nucleos
“chocan por colisién dura” [1]. En este caso, la
corriente de intercambio J,, disminuye eliminando
la polarizacién por concentracién sobre los nucleos.
Asi, el agregado de aditivo a la soluciéon modifica la
etapa de nucleacién, mejorando las caracteristicas
de las superficies electrocincadas (son mas
niveladas vy brillantes).
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Figura 1.b: a baja densidad de corriente se
produce una nucleacion por colision “dura”,
originando un depésito de calidad adecuada.

Metodologia/Descripcion experimental

Se emplearon soluciones mezcla de cloruro de cinc
mas cloruro de amonio, y de sulfato de cinc mas
sulfato de amonio a altas concentraciones, iguales
a las utilizadas en la industria. Se utilizé para la
preparacion de las soluciones, drogas de calidad
analitica y el agua destilada de calidad de 10
megaohm (0.1uS). Se empled un electrodo de
acero 1010, embutido en resina epoxi. El area del
electrodo de trabajo fue de 0,2 cm?. Antes de cada
medicién se pulié el electrodo con esmeril 600, se
lavd y se secd. Se utilizé para todas las
mediciones, un contraelectrodo de platino, y un
electrodo de referencia de calomel. Las mediciones
se realizaron con un potenciostato Par 273.

Se fijé un potencial Ei (fundamental porque Ei
condiciona todo el proceso de electrodeposicion).
El valor del potencial Ei contra calomel en la
solucidn, es tal que la densidad de corriente
medida sea anddica, con un valor menor que 100
pA cm?, para minimizar la disolucién del acero.

Se hace asi, para acondicionar el estado superficial
antes del inicio de cada electrodeposicion.
Partiendo de un potencial Ei mas catddico, puede
perderse informacidon acerca de los estadios
iniciales del proceso de electrodeposicion .

Cabe destacar que partiendo siempre de Ei, se
puede lograr mayor reproducibilidad, en la
deposicion tanto voltamétrica, como potenciosta-
tica, 6 galvanostatica).

Resultados

En la Figura 2 se presenta el efecto del agregado
de aditivo a la solucidn, en las etapas de
electrodeposicidon de cinc en medio acido . La
respuesta voltamétrica, obtenida a 10 mV s *
presencia y ausencia de aditivo, muestra la
existencia de la “reaccion de hidrégeno” previa a la
“reaccion de electrodeposiciéon”. Se comenzé en
ambos casos del mismo potencial inicial Ei
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Figura 2: Efecto en las etapas de electro-deposicion, del agregado de
aditivo tiourea a la solucidn de electrodeposicion.

1-curva negra sin aditivo,

2- curva roja con la adicion de 3 10-5 M de tiourea. Electrodo de trabajo
de acero, contra-electrodo de platino, y electrodo de referencia de
calomel. Solucién de electrodeposicion de cinc cloruro 0,3 M y amonio
cloruro 4,2M a pH 4.

En presencia de aditivo tiourea, la reaccion de
hidrégeno previa a la electrodeposicion disminuye,
se atenua la respuesta correspondiente a la etapa
de nucleacion, y aumenta la corriente del pico de
deposicion masiva en el que ocurre control mixto
(activado y de transferencia de materia).

En la Figura 3, se correlaciona el jo y el grado de
complejamiento de los cationes cinc en la solucién
por los aniones sulfato, cloruro, y cloruro con
aditivo. Se presenta la aproximacion de Tafel
partiendo de un electrodo de trabajo con
recubrimiento de cinc depositado sobre acero
(carga depositada 3,7 C cm™). Se realizé un
barrido anédico lento de 0,5 mV s !, y se
determiné el pardmetro cinético jo.
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Figura 3: Efecto sobre la cinética (pardmetro jo) de aniones y tiourea.

Solucion de electrodeposicion. En el acero cincado se crecié la carga hasta
3.7 mC cm-2. Se barrié en el sentido anddico a 0.5 mv / s hasta a Eg
(m=30 mV). En el caso de la solucién de electrodeposicion en medio de
sulfatos se utilizd una solucion de igual fuerza ionica (igual actividad), y pH

que la solucién en medio de cloruros de (NH4)2 SO4 1,3 M + Zn S04 0,3M

y pH 4.

El valor de j, se muestra en la tabla 1. Se mostré
que la cinética de la reaccidn se hace mas lenta, en
el orden que se indica y se expresa en la Tabla 1:

Tabla 1.

Densidad de corriente de cambio jg
determinados mediante la aproximacion de Tafel
(A cm™?)

ZnSO4+(NH4)st4 ZnCl>+NH4 Cl ZnCl> +NH4CI
+Tiourea
2 10* 110" 3 107

jo sulfatos > jo cloruros > jo tiourea (depdsitos con
mejores caracteristicas)

Conclusiones

= Los aditivos cambian la cinética de nucleacion y
permiten lograr depdsitos mas nivelados y
brillantes. Esto es debido a la colisiéon “dura”
entre nucleos, que da lugar a depdsitos mas
continuos que recubren totalmente el sustrato.

= Los aniones complejan el catién que se estd
depositando, y corren los potenciales de
electrodeposicién hacia valores mas catodicos,
a regiones en que se forman mas nucleos y mas
pequeiios.
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