Por. Zulema Angela Mahmud

1- Electrodeposicion de metales

La electrodeposicion se hace en una cuba o celda electroquimica que
contiene la solucion y tres electrodos (ver la representacién en la figura 1.
El anodo pierde electrones cuando se aplica energia desde una fuente
externa (reacciéon anoddica). Dicho anodo puede ser una plancha de
estafo, cadmio, niquel, cobre. Asi, se forman los iones que pasan a la
solucion y que se mueven hacia el catodo que estd cargado
negativamente. Se produce la electrodeposicion de los iones disueltos en
el anodo sobre el catodo en el que ocurre niquelado, cromado y otros.

La solucidon normalmente contiene los iones de la solucidn que se quiere

depositar y es conductora (para que pueda transportar los iones).
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Por el circuito externo circulan los electrones y por el circuito interno, en

la celda circulan los iones.



El contraelectrodo es también una chapa o plancha, un electrodo que
cierra el circuito eléctrico.

Primero se conectan al potenciostato (fuente externa de energia) los tres
electrodos inmersos en una solucién de electrodeposicion. La solucidn
contiene los iones que se quieren depositar, por ejemplo Zn, Sn, Cd, Ni,
Au, Cu.

2-Preparacion superficial del acero previa a la electrodeposicion:

Es fundamental para una buena electrodeposicion que la superficie esté
bien tratada, limpia y sin dxidos.

Desengrase que puede ser electrolitico con solucion de NaOH, para quitar
suciedades y grasas.

Enjuague con agua.

Decapado con acido sulfurico 10 % V / V, para eliminar dxidos.

Enjuague.

Superficie limpia y preparada para la electrodeposicion.

Como se puede saber que la superficie esta limpia?, haciendo la prueba de la
pelicula de agua!!!. Se hace circular agua corriente sobre la superficie de la pieza
enjuagando, si la pelicula es continua, sin que se formen islas, la superficie esta
limpia.

3-Solucion de electrodeposicion “"Bano”.

Solucion electrolitica: aunque cada tipo de bafio posee una formulacion
definida, la funcion de los diversos componentes siempre es idéntica.

Es muy importante que se utilicen los componentes de la formulacion y
que el bano tenga la temperatura y el pH controlados.



Bano: componentes

1. Sal del metal
2. Sustancias reguladoras del pH

“buffer”
3. Complejos : cianuros
4. Aditivos:

“tensioactivos” y “abrillantadores”

Fundamental: Controlar el proceso :

A continuacion se describen las funciones que cumplen cada uno de los
compuestos o grupos funcionales en la formulacion, aunque no necesariamente
estan todos estos grupos presentes en cada formulacion.

Sales y dxidos metalicos: su funcion es la de proveer el metal que se depositara
sobre la pieza (6xido de cinc, sulfato de cobre, acido cromico).

Complejantes: su funcion es la de "reponer” el metal que esta en solucion de
manera tal que la velocidad de deposicion sea tal que los iones se deposite sobre
la pieza en forma controlada con depdsitos mejores, ver un ejemplo en la figura.

Acidos y &lcalis: su funcién es permitir un paso mds eficiente de la corriente a
través de la solucidn.

Buffers: su funcion es evitar variaciones excesivas en el pH de las soluciones.

Purificantes: su funcion es la de evitar que las impurezas se depositen sobre las
piezas, ya sea mediante la retencion de las mismas en solucion o bien formando
compuestos insolubles con éstas, las cuales se iran acumulando en el fondo de la
cuba.

Agentes abrillantadores: su funcion es proveer brillo a la pieza.

Agentes nivelantes: su funcion es proveer un espesor lo mas parejo posible en
las diferentes zonas de una misma pieza.

Agentes humectantes: su funcidn es evitar la foidnade picaduras sobre la superficie
las piezas debido al desprendimiento de hidrégeno.

Caso de los Complejos utilizados en electrodeposicion, por
ejemplo los cianuros.

Los metales Me contenidos en la solucion (ver la figura) tienen que salir
del complejo para iniciar la deposicion con los cationes del metal en la
superficie. L es el ligando que pueden ser los iones CN- (5).
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Bafio o solucion: si tiene
complejos de cianuro con Cd

superficie ® ® ®
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4- La energia necesaria para depositar depende del potencial E°
Standard para cada metal.

Energia que impulsa el proceso

Me** + 2e¢ —— Me
CMe = CCd = 01M
E= E°+ (RT/2F) * log C(Me)
E= E°+(0,059/2)* log 0.1
E =-0,40V - 0,03V =-0,43V

U

Serie electroquimica

El potencial de reduccién, depende del potencial Standard, E°, para cada
metal y es un dato de la serie electroquimica. A la vez a ese valor se le
adiciona un término segun la férmula que depende de la concentracién del

metal, de otros iones que haya en la solucién y de los aditivos. Para el



ejemplo del cadmio es E© del Cd = -0,40 V y se le suma un valor que

depende del metal que es cadmio Cd y de la concentracion en solucién

que es C = 0,1 M. A la vez, en el caso de haber cianuros en la solucion

aumenta el potencial en un valor alto, para depositar que es de alrededor

de -1 V. Esto es asi, porque los cianuros tienen una alta constante de

formacion y es mucha la energia necesaria para romper las uniones y que

salga el metal del complejo y, para que comience la electrodeposicién. Se

presentan en la tabla los valores de potenciales de reduccion que

aparecen en la Serie electroquimica. Se ordenan los potenciales de

reduccidon para depositar el metal, segin sea mayor o menor la facilidad

para producir la reaccion.

Serie electroquimica:

Potenciales de reducciéon estandar E°

Potasio K* E°=-2,92V Hierro Fe® E° =-0,04 V
Sodio Na* E°=-2,71V Hidrégeno H* E° =0,00 V
Magnesio Mg** E°=-237V Estafio Sn* E°= +0,01 V
Aluminio Al® E°=-1,67V Antimonio Sb* Eo= +0.15 V
Manganeso Mn?* E°=-1,18V Bismuto Bi** E° = +0,20V
zZinc Zn* E°=-0,76 V
Cromo Cr*® E°= -0,74V Cobre Cu* °="40,52V
cd cd?t E° =-0,40 V Rodio Rh®* E°= +0,80 V
Indio In®* E°=-0,34V Mercurio Hg* E°= +0.85 V
Cobalto Co* E°=-0,28V Paladio Pd* E° =

Platino Pt* E° = +1,20V
Estafio Sn* E°=-0,14V
Plomo Pb** E°=-0,13V Oro Au’ Eo= +1.68 V




La Serie Electroquimica asigna al potencial del zinc un valor de E°® = -0,76
V que es mas negativo que el potencial del hierro, E® = -0,44 V. El zinc se
disuelve preferencialmente respecto del hierro y lo protege. Los

recubrimientos son de Zn sobre acero (el acero tiene Fe en un 99%).

El Ni tiene un E° = -0,25 V, que es mas negativo que el Cu®* cuyo
potencial E© = + 0,34 V, por lo tanto, se disuelve y lo protege. Por eso se

suele depositar Ni sobre Cu.

En cambio, teniendo en cuenta el Cd es E®= -0,40 V y el del Fe es E°=
-0,44 V, el que se disuelve es el Cd que lo protege al Fe y esta vez su
potencial Cd es mas positivo (se invierte la relacién) respecto a los
ejemplos antes vistos. En la mayoria de los casos, el mas negativo es el

recubrimiento, cosa que no ocurre para el cadmiado.

Como se calcula la energia a utilizar y su relacion con la

deposicion

Durante la deposicién galvanostatica, de uso industrial, se aplica corriente
constante y la pieza (catodo) adopta un potencial que evoluciona. Si en
cambio se aplican distintas corrientes cada vez mas negativas, a cada
corriente el electrodo toma un potencial, ver la figura. Hay un maximo de
corriente en el que se puede electrodepositar porque a cada potencial
ocurren reacciones (en general de deposiciéon). A valores mayores de
corriente que la i limite, los potenciales que adopta el electrodo son mas
altos y ocurren aparte de la deposicion otras reacciones que no son

deseables.



Las corrientes aumentan a medida que transcurre la electrodeposicién:
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Como antes se dijo, a corriente constante, el sistema adopta un potencial.
El valor maximo de corriente que se puede aplicar es I = 0,8 I limite,
porque a valores mayores de corriente ocurre la descomposicién del agua,
ver la figura.

El valor de la corriente limite aumenta a medida que aumenta la agitacion.
Por eso es que la mayoria de las veces se agita la solucién para conseguir
mayor transferencia de materia del catién Me*" que se estd depositando a
la superficie.

La energia necesaria para la electrodeposicion se calcula teniendo en
cuenta que el producto de I x E es la potencia medida en Watt (Joule / s).
Ese valor de la potencia multiplicada por el tiempo de deposicién en
segundos, es la energia que tiene unidades medidas en Joule o calorias.
La evolucién de potencial a cada corriente aplicada depende de la solucion
y su composicidon. Por ejemplo, influyen si en la misma estan presentes a)
los aniones cloruros o sulfatos, también influyen b) los aditivos asi como
c) los cianuros. Todos estos factores presentes en la solucion aumentan
mucho la energia que se necesita para comenzar a depositar, no es solo la

energia que se calcula por la Serie Electroquimica.



5-Como es el proceso fisicoquimico en la superficie?

La presencia de aditivos que se agregan a la solucion modifican
sustancialmente el proceso en la superficie. Es asi, porque se
modifica la llegada del cation a la superficie entre los nucleos. El cation
llega y se deposita con mas facilidad porque toda la energia aplicada se

usa para que los cationes lleguen y se depositen.

El proceso de electrodeposicién consta de una primera etapa de nucleacién, que es seguida por la
electrodeposicion masiva. El proceso de nucleacidon es modificado por la presencia de aditivos,
obteniéndose por su accién cambios en la morfologia de los depdsitos.

En ausencia de aditivo, las altas corrientes sobre los nlcleos 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 Me®* desde la solucion a la superficie entre
los nlcleos. 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 nlcleos. De esta manera los nucleos
“chocan por colision dura”. En este caso, la corriente de intercambio J, disminuye eliminando la
polarizacion por concentracién sobre los nlicleos. Menor es el parametro J, durante la
electrodeposicion, menor es la cinética de deposicidn. Asi, el agregado de aditivo a la solucion
modifica la etapa de nucleacién, mejorando las caracteristicas de las superficies cincadas o
niqueladas (son mas niveladas y brillantes).
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Figura 1.b: a baja densidad de corriente se produce una nucleacion por colision “dura”,
originando un depdsito de calidad adecuada.

El agregado de aditivos, puede significar la formacidn de mas nucleos y
mas pequefios, ver las figuras 2a y 2b. Las fotomicrografias de la
superficie con electrodepdsitos de Zn, con y sin la presencia de aditivo

contenido en la solucidn:
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Figura 2. Fotomicrografias obtenidas por SEM (Microscopia Electronica de
Barrido que muestran la superficie con los granos o cristales depositados que
constituyen el recubrimiento o depdsito para el caso en que la soluciéon de
electrdlisis no contiene aditivo o contiene tiourea en una concentracion baja: a)
sin aditivo y b) con aditivo tiourea 10° M. La solucidon de ZnCl, 0,3 M+ NH.Cl 4,2
M. Galvanostatica a 20 mAcm™.

Efectivamente, con aditivo en una concentracidén del orden de 10> M en la
solucién de electrodeposicidon, se obtienen mas cristales de tamafo menor
(ver la fotomicrografia 2 b).

La deposicion se puede hacer mediante un barrido en el sentido catddico
de potenciales voltametria catddica o aplicando un potencial constante
(potenciostatica) o aplicando una corriente constante (galvanostatica,
como se hace en la industria).

La potenciostatica se usa para estudiar el tipo de nucleacion (instantanea
0 progresiva) que se puede deducir de acuerdo a las ecuaciones de

Sharifker y Mostany.

5b- Perfil de la superficie con microrrugosidades. Efecto de los
aditivos nivelantes.

Durante el proceso los iones que estan en la solucion se mueven y llegan
a la superficie “sustrato que puede ser de acero o grafito u otros metales”,
donde se forman picos y valles. La nivelacién superficial se logra mediante
los aditivos presentes en la solucién de electrodeposicion, que se adsorben
en los picos de la superficie. Al mismo tiempo, el metal que se deposita
llega a la superficie, comienza a cubrir los valles y luego continia hasta

gue la superficie estd completamente nivelada.



Proceso: Como se forma en la superficie un
recubrimiento metalico
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“Nanoplating” Tohru WatahiBe. Elsevier. 2004.

Bano: Aditivos

» Abrillantadores tipo | — Nivelantes : se adsorben
en los picos de la superficie.
La deposicion comienza en los valles
continuando hasta la nivelacion superficial

pico pico

valle

 Abrillantadores tipo Il — Refinadores de grano
qgue son “ abrillantadores”

Variables del proceso que se usa en la industria y que modifican el tamafio
de grano:

Las variables del proceso (corriente, temperatura, agitaciéon y los

aditivos) se usan en el proceso de electrodeposicion y determinan las

propiedades fisicomecanicas de los depdsitos.
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La Ingenieria de superficies determina que propiedades se necesitan del
recubrimiento que va a estar en determinadas condiciones de servicio.

Las propiedades que se necesitan que el recubrimiento cumpla pueden ser
dureza, resistencia al desgaste, resistencia contra la corrosidon u otras. A
medida que aumenta la corriente I / A, ver la figura de abajo, (1) se
forman en la superficie mas centros de crecimiento. A baja corriente, se
forman tres centros con un tamafio de grano (ver la foto que sigue, al pie)
a densidad de corriente mas alta que crece con la flecha, aumenta la
cantidad de centros a seis y los granos tienen un tamafo menor y a
corrientes aun mayores, son mas los centros y mas chicos los granos.
Esto es deseable porque el refinamiento de grano, en general, esta

asociado al brillo, los recubrimientos son mas brillantes.

Proceso: Efecto de la corriente enla formaci  6n
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Figure LI4. A schematic diagram showing how the surface morphology and crystal size of low-melting point
metals evolve with a change in current density during electrodeposition.

“Nanoplating” Tohru Watanabe Elsevier. 2004.
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En la figura siguiente, se puede ver el efecto en el tamafio de grano de la
temperatura, por SEM (Microscopio Electronico de Barrido”. La tendencia
es un aumento del tamano de grano con la temperatura de
electrodeposicién “plateado”, para los depodsitos de plata como para
muchos metales. En éste sentido, es conveniente realizar los depdsitos a

temperatura ambiente (granos mas finos).

Efecto de la temperatura en la morfologia de logpdsitos de plata

Relacion entre el tamafio de los cristales y la terepatura

Plating temperature (C)

1 : -1 stpitar 1 e 3 + ic I "
change with inereasing solution temperature in electrolytc silver flms grown on amorphous substrates. The film thickness s 10 jem.

Figure 1,20, A crystal size .
the current density s 150 A/m”, and pH is 2

Siempre en electrodeposicion es mas conveniente obtener granos o
cristales mas finos y, por lo tanto, “en general, son convenientes las
temperaturas bajas y las corrientes mas altas durante la deposicion”.
Aungue hay procesos que requieren temperatura, y como se explicé en el
item referido a corriente limite difusional, hay un valor de corriente

maximo que se puede aplicar en cada proceso.

12



6- Las piezas y su disposicion en la cuba de electrodeposicion

(disposicion de los electrodos).

La disposicion de los electrodos en la cuba o celda como la composicién de
la solucion y el disefio de la pieza, tienen un efecto decisivo en el depdsito
final.

Las piezas que se utilizan como catodos, sobre las cuales se va a
depositar deben estar enfrentadas a los anodos. De ésta manera, las
lineas de corriente que se forman en la solucidn, llegan por igual a todos
los puntos de la pieza (distribucion de corriente uniforme) y se
produce un depodsito parejo. Los catodos deben tener formas redondeadas
y los anodos deben tener forma parecida a los catodos, si es posible. Se

explica ésta parte en “distribucion de corriente” en el catodo.

Disposicion de los electrodos en la cuba y la relacion entre las

dareas del anodo y del catodo (ver las figuras):

La relacion de areas entre el anodo y el catodo es importante para una
electrodeposicién pareja y de igual espesor en toda la superficie. Se
recomienda que sea la relacién del Area del 4nodo al Area del citodo 2/1.
Se recomienda la relacion de las superficies entre ambos electrodos segun
el proceso. Por ejemplo, para la electrodeposicion de un metal cuando se
quiere cubrir una pieza del lado de afuera, el anodo debe tener un area
grande. En éste caso, dentro de la cuba, la pieza central es el catodo. Las
piezas que estan alrededor de la cuba, y proximas a las paredes son los
anodos. De esta forma, se puede asegurar que el depdsito ocurre en todos
los puntos de la pieza. La relacién entre ambas areas (Area anodo/ Area
catodo = 1/1 6 1/2, cambia para el caso en se quiere recubrir una pieza
de seccidn cuadrada o un cilindro hasta el fondo (ver la figura 3b de la

derecha, arriba). En ese caso, la relacion de areas es 1/2. Si el catodo
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tiene la forma de la figura 3c, el anodo debe rodear a la pieza y la relaciéon

de areas es 1/1.

— — El anodo  Anodo
[ ] esta en el
centro
(b)
Catodo Anodo
Bolsas de anodos @
(©) Anodo

Figura 3 a la izquierda. Cuba electrolitica con los anodos y sus bolsas rodeando a la
misma. 3 b: prisma vy cilindro que son catodos con un anodo central, a la derecha arriba
y 3 c: abajo son catodos de diferentes formas (color gris).

7- Distribucion de corriente.

El depdsito o recubrimiento, puede ser mejor si es buena la distribucion
de corriente en la pieza utilizada como catodo.

Como se dijo antes, los electrodos deben estar enfrentados, ver la figura.

1. La pieza que es catodo debe tener una forma, por ejemplo
redondeadas, de modo que las lineas de corriente lleguen a todos los

puntos de la misma homogéneamente.

2.Todas las zonas del catodo deben ser accesibles a las lineas de corriente

que llegan desde el dnodo.
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3. Los catodos en lo posible, no deben tener formas en angulo o en punta.
Porque en el angulo llegan a cada punto varias lineas de corriente y asi,

el espesor de deposicién es mayor en el angulo.

Por ultimo, se usa un criterio de disefio de las piezas que es Util, y se

explica en el item siguiente.

8-Criterio de diseio de la pieza que indica una buena distribucion
de corriente.

La férmula que da idea de cuanto es de bueno el diseio de la pieza:

El cociente entre el promedio de espesores en la pieza / espesor minimo

debe ser proximo a 2

Si el cociente es muy alto y del orden de 6 a 9, es porqué el espesor
minimo es muy bajo. Esto es porqué a esa zona de la pieza no llegan las
lineas de corriente. Por lo tanto, debe cambiarse el disefio del catodo,
cuando sea posible, en aquellos casos en que la relacion es alta. A veces
no se puede cambiar el disefo de la pieza.

Se muestran abajo las figuras que clarifican como son las piezas con
diseno inadecuado.

Como se aprecia en la figura (4a), las zonas inaccesibles a la corriente,
dan bajos espesores minimos y por lo tanto, la relacidon de espesores:

e promedio / e minimo es muy alta. La figura 4(b) muestra un diseno que
no es conveniente, con angulos, el espesor en el angulo es mayor y el
espesor minimo es bajo, la relacion de espesores es alta; en la figura 4(c)
el espesor minimo es bajo, la relacién de espesores es alta. Los tres
disefios de la figura 4 (a, b, c) son inconvenientes por la relacion de

espesores.
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Distribucion de corriente y su efecto en el espesor segun el
disefo de la pieza

“Durnev. Electroplatina Enaineerina Handbook 1984

(€)
Epromedio = 22 micrones E promedio = 27,5 micrones E promedio = 35 micrones
Eminimo = 2,5 micrones Eminimo = 5 micrones Eminimo = 5,4 micrones
Rglacién= Epromedio / Eminimo Relacién= Epromedio / Eminimo | Relacién= Epromedio / Eninimc
= =5,5 =6,5

Figura 4. Disefios de piezas y la distribucidén de corriente.

El disefio es bueno en la figura 5 (a y b), donde la relacién de espesor
promedio / espesor minimo = 2. Mientras que, es malo el de la figura 5 (c)
porque la relacion de espesores es aproximadamente 8, lo que indica un

espesor minimo muy bajo.
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Distribucion de corriente y su efecto en el espesor
segun el disefo de la pieza

“Durney, Electroplating Engineering Handbook

10R4”" ,
(6) 1 ©

Epromedio = 30micrones Epromedio = 49 micrones Epromedio = 20 micrones
Eminimo = 15 micrones Eminimo =24,5micrones  Eminimo =25 micrones
Relacion= Epromedio / Emini Relacion= Epromedio / Emini Relacion= Epromedio / Emini

mo =2 mo =2 mo =8
Si la relacion Epromedio / Eminmo en la pieza, esalt  a el disefio es malo y hay que mejorario

Figura 5. Disefios de piezas y la distribucién de corriente. En las piezas

La figura 6, en la pagina siguiente, muestra en la columna de la izquierda
un mal disefio en piezas cromadas y en la columna de la derecha un
disefio mejor. Las piezas de la columna de la izquierda se ven con
angulos, en los que se deposita mucho metal. Las piezas de la derecha,
son con disefios redondeados, con casi todos los puntos accesibles y una
relacion de espesores que se ajusta bastante a valores igual a los valores

recomendados de 2 6 3.
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Figura 6. Disefios de piezas y la distribucién de corriente (2).

Recomendaciones

e Se debe controlar que haya una correcta preparaciéon superficial de la

pieza antes de la electrodeposicion.

pieza segun sea el metal del sustrato.
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La solucidn debe tener los componentes segun que metal se quiera
depositar. Se deben analizar la acidez de la solucion (pH) y cada

componente: buffer, aditivos, concentraciones de metal, complejantes.

Se controlan los electrodepdsitos periédicamente con una Celda de Hull
(aspecto, presencia de tensiones). También se puede verificar cédmo se
modifican los depdsitos cuando la solucién se ha tratado (con carbén,

por ejemplo, en el caso de impurezas organicas).

La disposicidon de los electrodos en la cuba o celda es importante. La

relacion de areas entre anodo y catodo.

Es también primordial tener en cuenta la distribucién de corriente en la

pieza para que sea parejo el espesor.

Para una buena distribucién de corriente, tienen que estar el anodo y el
catodo enfrentados y si es posible que tengan formas parecidas.
Ademads que sean accesibles las lineas de corriente a todos los puntos

de la pieza.

Existe una formula que da un criterio de disefo, que permite evaluar si
es bueno dicho disefio. La relacidn se obtiene dividiendo el valor del
Espesor promedio en varios puntos / Espesor minimo y que si es de 2 6
3, el disefio es bueno, para una buena distribucion de corriente (un

depdsito parejo), si es mas alto que 2 6 3 el disefio no es bueno.

Mayores espesores aseguran que la orientacion cristalina sea tal que las
fuerzas de union de los atomos en la estructura y en la superficie sean
mayores. Por lo tanto, que sea mayor la resistencia a la corrosién del

material. Es importante tener en cuenta que el espesor de
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recubrimiento es esencial para lograr mayor resistencia contra la

corrosion.

Referencias

PN

o

Nanoplating. Tohru Waranabe. Elsevier. 2004.

ASM. Surface Engineering Handbook. Vol 5. Chap. 10. Dec 1994.

Durney Electroplating Engineering Handbook. 1984.

Practical Electroplating Handbook. N. V. Parthasaradhy. Prentice Hall.
1989.

Modern Electroplating. Electrochemical Society Series. Mordechay
Schlesinger. Milan Paunovic. 2000

. Mahmud. Zulema Angela. Tesis sobre Influencia de los aditivos en el

cincado en medio acido. FCEN. 2010.

"Avances en Ciencias e Ingenieria” sobre "Texturas en cincados y su efecto sobre la
corrosion”. Volumen 1 namero 3 (Julio-Septiembre) de 2010. ISSN: 0718-8706.
http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/

Efecto de los aditivos en el desempefio de los recubrimientos de Zinc Niquel. Zulema
Angela Mahmud. Irene Alanis. Revista SAM de CNEA. Asociacién Argentina de
Materiales. Registro ISSN 1668-4788 Julio de 2009. Volumen 6 N° 1.
http://www.materiales-sam.org.ar/sitio/revista/2_2009/contenido.htm

20



