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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el acondicionamiento de electrodos de acero para la electrodeposicion de
zinc a partir de soluciones de ZnCl, + NH,CI. El control del “estado inicial”, determinado por el potencial
de acondicionamiento, E;, y la densidad de corriente inicial anddica, j,;, son de fundamental importancia
para el proceso de electrodeposicion.

Los valores del potencial a circuito abierto, ECA, son afectados por los iones presentes tanto para
soluciones de base de NH,Cl y de (NH,),SO,, como para soluciones de electrodeposicion.

La comparacion de las cronoamperometrias en el potencial inicial, E;, muestra que este debe ser
levemente mas positivo que el ECA. Se encuentra que si se parte siempre de un valor de j,; < 100
(MAcm™) estacionario y con el electrodo pulido siempre en iguales condiciones, se aseguran las
condiciones de reproducibilidad experimental en las diferentes técnicas de electrodeposicion.
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1. INTRODUCCION

El estado de la superficie del sustrato en el que se inicia un proceso de electrodeposicion, es determinante en
la evolucion del electrodepoésito. Se ha demostrado que cada una de las etapas de la electrodeposicion
(nucleacion, deposicion masiva con control activado o con control por transferencia de materia) depende de
la historia previa del sistema [1,2]. En este sentido, es importante reproducir las condiciones iniciales del
electrodo de trabajo, con el objeto de que se repitan los parametros que determinan el estado superficial del
acero al inicio de la electrodeposicion. Estos parametros son: el potencial inicial aplicado, E;, la densidad de
corriente estacionaria que se debe alcanzar en el tiempo de acondicionamiento, j,;, la composicion de la
solucion y el area del electrodo determinada por el pulido.

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

La interfase acero 1010/ solucioén acuosa es muy reactiva. Efectivamente, a cualquier potencial aplicado a
través de la misma se verifica siempre algin proceso de transferencia faradaica. Las reacciones que en ella
ocurren a cada potencial aplicado dependeran de la composicion de la solucion. Cuando no circula corriente
a través de un circuito externo, el potencial medido contra un electrodo de referencia se conoce como
potencial a circuito abierto, ECA. Este es un potencial mixto que queda determinado por las reacciones de
oxidacion y de reduccion, las que a su vez dependen del pH de la solucion.

Si bien se conocen varias soluciones desde las cuales se deposita zinc, se utiliza en este caso un bafio de
ZnCl, 0,3M + NH,CI 4,2M ya que en la industria se utilizan soluciones con caracteristicas similares [3]. El
pH medido en la solucion, se ajustd en un valor 4, con una concentracion de protones H', similar a la que se
utiliza usualmente, “numerosos estudios indican que los valores indicados de pH estan entre 3,5 y 4,5 [4]. Se
ha planteado en la bibliografia un esquema con los complejos existentes en la solucion, para las condiciones
de concentracién de zinc pZn y de cloruro pCl [5]. En las condiciones de la experiencia, en que la
concentracion de cloruro de zinc es 0,3 M, y el NH,CI 4,2M, el pZn.= 0,52 y pCl = -0,65, segun el esquema
el complejo estable corresponde a ZnCl,”, para un pH igual a 5. El efecto de la formacion de complejos
genera un incremento en la polarizacion y la posibilidad de un buen depdsito atin sobre un sustrato acero, con
superficie dificil de reproducir.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Las experiencias se realizaron con un potenciostato — galvanostato EG&G Princenton Applied Research Par
273 y 273 A. Se utilizaron los programas M270 y M352 para los experimentos de electrodeposicion y
disolucion.

Para la determinacion de los potenciales, ECA, se conectaron los tres electrodos y sin que circule corriente
por el circuito exterior.

Para el acondicionamiento del electrodo de acero, se llevaron a cabo las cronoamperometrias en soluciones
de base 6 de deposicion en Ei. Antes de iniciar las experiencias de deposicion, se selecciona un potencial E;
conveniente. El valor de E;, se eligié anodico y proximo al potencial de circuito abierto ECA, previamente
medido. Durante el acondicionamiento del electrodo de acero, se polariza el mismo durante un tiempo t; de
espera, para alcanzar un valor de densidad de corriente anédica estacionaria j,;, < 100 HAcm™: En el célculo
de la densidad de corriente se considero el area geométrica del electrodo.

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

Al inicio de todas las experiencias se pulio el acero con esmeril 600. En la voltametria presentada en
solucién de ZnCl, 0,3 M + NH,CI 4,2 M, el barrido catodico se realizéo a 10 mV s™.

Se acondiciono el electrodo durante un tiempo similar al que se polariza el electrodo en Ei, antes de iniciar
las electrodeposiciones y luego se lavo el electrodo, se secd con papel tissue y se introdujo en la celda.

CELDA: SU LIMPIEZA Y PREPARACION

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

En todos los experimentos, antes de iniciar las mediciones, se lavo la celda con soluciones de permanganato
de potasio en medio basico, y con solucién de agua oxigenada en medio acido. Luego, se llevd a cabo un
doble enjuague final (con agua corriente y agua bidestilada).

ELECTRODOS

Se utilizé un electrodo de trabajo de acero 1010, de bajo contenido de carbono, cuya composicion quimica en
C es de 0,10 %. El acero del electrodo de trabajo, se ensambld en resina epoxi, con el objeto de evitar
problemas de corrosion por rendijas denominada comiinmente “crevice corrosion”. De este modo, se logra
una mejor proteccion del electrodo de trabajo y se evitan medidas incorrectas de la densidad de corriente
durante el proceso de electrodeposicion.

El electrodo de trabajo utilizado tenia una superficie geométrica de 0,2 cm’. Antes de cada una de las
experiencias y, en todos los casos se pulio el acero con esmeril 600 al agua, luego se lavd cuidadosamente el
electrodo, se secd con papel tissue antes de introducirlo en la celda. Inmediatamente se sumergio en la
solucion de base o de electrodeposicion segln el caso.

Se utilizé como contraelectrodo un electrodo de platino de 4rea 2cm” y un electrodo de referencia de calomel
saturado.

SOLUCIONES EMPLEADAS

El agua utilizada destilada poseia una conductividad igual a 5 PS. Se han utilizado soluciones preparadas con
drogas p.a, marca Riedel de Haen. Considerando que el pH de la solucion en estudio, incide en el ECA, ya
que posiblemente modifique el proceso total (de las reacciones anddica y catodica) es que se ajustaron todas
las soluciones al mismo pH. Se ajusto el pH igual a 4 en todas las soluciones utilizadas y se llevo a fuerza
i6nica a un valor constante I = 5,1M, para mantener iguales los coeficientes de actividad de los iones en las
soluciones estudiadas, a los respectivos coeficientes de actividad en la solucion de electrodeposicion de
NH,C1 4,2M + ZnCl, 0,3M.



3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se discuten a continuacidon los parametros fundamentales al inicial el proceso de deposicion que son el
potencial inicial aplicado, E; (que depende de ECA); la densidad de corriente estacionaria j,; al polarizar en
E;; que se debe alcanzar en el tiempo de acondicionamiento como funcién de la composicion de la solucion.

3.1 SELECCION DE UN E; CONVENIENTE PARA LOGRAR REPRODUCIBILIDAD.

El potencial a circuito abierto medio medido ECA, permite adoptar el valor de Ei, al que se polariza el
electrodo para su acondicionamiento. Se elige de unos pocos mV, mas anddico que el potencial ECA. El
potencial del electrodo de acero, a circuito abierto estable medido tiene un valor de ECA = -0,654V, en
solucion de electrodeposicion de NH,CI 4,2M + ZnCl, 0,3M a pH 4.

Se polariza el electrodo de acero en un valor de Ei = -0,650V, en NH,Cl antes del inicio de cada
electrodeposicion durante un tiempo t; para alcanzar un valor de densidad de corriente anodica estacionaria
tal que j, < 100 (MAcm™) con el objeto de lograr el mismo “estado electroquimico del sistema”.

La seleccion del E; en cada solucion de electrodeposicion debe ser tal que la densidad de corriente j,; obtenida
sea del orden de los JA para minimizar la disolucion del electrodo de hierro, de modo que se aseguren las
condiciones de reproducibilidad experimental.

Se presenta en la figura 1, el cronoamperograma obtenido polarizando el electrodo de trabajo a tres potenciales
E; distintos y proximos al ECA, en los que el valor medido de la densidad de corriente estacionaria j,;, es
anodica en unos casos para -0,65 V y -0,66V y catoddica para -0,67V.
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Figura 1. Evolucion de la densidad de corriente j,; en funcion del
tiempo de espera, durante el acondicionamiento a diferentes
valores del potencial Ei: 1) — -0,65V; 2) ----- -0,66V; 3) ...
—0,67 V, en la solucion de electrodeposicion de NH,Cl 4,2M +
ZnCl, 0,3M. Fuerza i6nica 1=5,1M, pH =4.

La polarizacion a valores mas negativos que los indicados, por ejemplo a -0,67V, hace que la densidad de
corriente estacionaria anddica al inicio tome valores catddicos. Los valores de la corriente inicial no
deberian ser catodicos, porque se estudian reacciones de electrodeposicion (donde las corrientes son
catodicas). De manera que, no es conveniente que la corriente inicial tenga valores con el mismo signo
que la corriente del proceso estudiado, porque en ese caso, ambos procesos se superponen y no se pueden
analizar separadamente.

a) En el cronoamperograma en el potencial inicial, Ei, segiin se puede constatar en la figura 1, al inicio
del proceso de electrodeposicion y durante el acondicionamiento del electrodo.

3.2 INFLUENCIA DE LA COMPOSICION DE LA SOLUCION:



3.2.1 SOLUCIONES BASE

En la figura 2 se observan las respuestas cronoamperométricas en el Ei en presencia de los aniones Cl' y
SO,> en soluciones de base con amonio (soluciones en las que se sustituye el cation zinc por otro i6n que
no se electrodeposita, en E;).
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Figura 2. Efecto en el cronoamperograma de los aniones
cloruro y sulfato en presencia de cation amonio en Ei, en
soluciones de base a pH ajustado. 1- cloruro de amonio 5,1
M. 2- sulfato de amonio 1,7M. 1=5,1M y pH = 4.

Inicialmente los iones cloruro presentes en la solucion se adsorben fuertemente en la superficie metalica y
se favorece ademas la adsorcion de especies cationicas a través de interacciones electrostaticas [6,7]. La
adsorcion de cationes amonio puede ser afectada por la naturaleza de los aniones presentes en superficie
[8]. El campo eléctrico existente en la interfase metal-solucion determina la carga superficial del metal, la
que a su vez esta relacionada con el potencial de carga cero E, (potencial en que la carga superficial es
cero). Se asume que el potencial de carga cero, juega un rol muy importante en el proceso de adsorcion
electrostatica [9], que a su vez dependera del “potencial de Antropov, A”. Se define el valor de A, por la
diferencia entre el potencial de corrosion 6 potencial a circuito abierto ECA y el potencial de carga cero
E,-y. Cuando A es negativo habra una carga neta negativa en la superficie y ocurriréd la adsorcion de las
especies cationicas (en este caso los iones amonio). Este proceso podria ocurrir a través de interacciones
electrostaticas entre estas moléculas positivamente cargadas y la superficie cargada negativamente con los
aniones cloruro . En el caso del acero en medio acido de cloruro de amonio, el potencial ECA también
denominado potencial de corrosion obtenido experimentalmente es -0,41V (ENH) y el valor del potencial
de carga cero E,— [10], para el hierro metalico en medio de sulfurico es de alrededor de -0,35V (ENH), y
en medio HCI es pocos mV mas positivo, luego la diferencia neta entre ECA y E,- es negativa y por lo
tanto se favorece la adsorcion de los cationes amonio en la superficie.

3.2.2 INFLUENCIA DEL AGREGADO DE ZINC A LA SOLUCION DE BASE

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

En el caso de la solucion de electrodeposicion, el zinc en medio acido reduce notablemente la densidad de
corriente anodica de disolucion de hierro, j,; respecto del valor de la densidad de corriente estacionaria en
medio de cloruro de amonio so6lo. Podria deberse esta reduccion de j,; estacionaria, a la adsorcion de iones
cloruro en la superficie y cationes sobre la superficie metalica y su inhibicion sinérgica de la corrosion
metalica debido a la accion del anion cloruro reaccionando con los cationes amonio y zinc. Se ha presentado
un modelo de “adsorcion conjunta y competitiva y otro modelo de adsorcion conjunta y cooperativa entre
ambos iones en la superficie, el i6n halogenuro y el cation amonio”.

3.3 VOLTAMETRIA CATODICA DESPUES DEL ACONDICIONAMIENTO

El electrodo de trabajo, se acondicion6 puliéndolo con papel esmeril 600, introduciéndolo en la solucion de
electrodeposicion de NH,Cl 4,2M + ZnCl, 0,3 M a pH 4. Luego, polarizandolo a E; = -0,65V durante un
tiempo t; de 300 s hasta llegar a j,; = 100pAcm™. Seguidamente, se lleva a cabo el barrido a una velocidad de
10 mVs™" hasta el potencial final, Ef. Los resultados se muestran en la figura 4.
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Figura 4.  Voltametria catddica realizada a una

velocidad de barrido v = 10mV s'l, en solucién de
elecrtrodeposicion de cloruros.



Durante la electrodeposicion voltamétrica ocurren procesos gobernados por el potencial aplicado
durante el barrido. Cada uno de los procesos de la voltametria dependeran de la densidad de
corriente inicial j,;, de partida, del pulido y del acondicionamiento a Ei porque contribuyen a
determinar las caracteristicas de la superficie, al inicio de la electrodeposicion y aseguran la
reproducibilidad de cada uno de los estadios de la voltametria. Se considera que se obtiene
reproducibilidad cuando las diferencias en las corrientes no son mayores al 10 % admitido para éste
sistema.

3.3.1 EFECTO DE UTILIZAR UNA DENSIDAD DE CORRIENTE INICIAL J,; ALTA EN LA
VOLTAMETRIA.

Se propone que el hecho de partir de una mayor densidad de corriente inicial, j,; en el potencial E; en la
figura 5, estaria vinculado con una mayor disolucion anddica (en este caso un aumento del area del
electrodo) conduciendo a valores de j mayores durante cada zona de potenciales en la voltametria.
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Figura 5. Efecto de la densidad de corriente inicial alta, j,; en la
voltametria, partiendo del mismo potencial inicial Ei= -0,65V. 1- j,;
inicial anddica baja, 3 HA cm?, 2- Jaj, inicial anddica alta 112 pA cm™.
Velocidad de barrido en ambas voltametrias = 10mV s. b. Efecto en
la zona de bajos potenciales.

En la figura 5 b, se presentan los picos correspondientes a las reacciones de evolucion de hidroégeno, que son
determinantes del inicio de la deposicion. En la misma, las areas bajo los picos son equivalentes respecto de
la linea de base (linea punteada trazada en la base del pico) para los dos valores de la densidad de corriente
inicial j,; en las condiciones iniciales en E;,. Habiendo polarizado el electrodo en un potencial previamente
determinado, se espera que la corriente baje hasta un valor anddico proximo a cero. Los valores de corrientes
en el pico de deposicion masiva c; superan el valor del 10% en las diferencias de corrientes respecto de
cuando se usa baja corriente al inicio en Ei. Por ello es que no deben utilizarse altas corrientes al inicio por el
problema de la reproducibilidad.

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

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

Existen dos formas de conectar el electrodo al iniciar el proceso de electrodeposicion. En la primera: se
introduce un cuarto electrodo de platino que esta conectado en la celda y, a la vez estd conectado al electrodo
de trabajo que entra en la celda polarizado y en la segunda el electrodo se sumerge en la solucion y después
se polariza. Segun como se inicia la polarizacion en el proceso de electrodeposicion, sera la respuesta del



sistema, ya sea en la voltametria o en el cronoamperograma en el estado inicial E;. En el caso de introducir el
electrodo previamente polarizado, al contacto con la solucion, se modifican las corrientes de los picos como
se determina en la figura 6.
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Figura 6. Voltametrias catodicas obtenidas partiendo del mismo potencial inicial
Ei =-0,65V introduciendo el electrodo: 1- polarizado. 2- sin polarizar. 10mV s
'. ER = calomel saturado. b Amplificacion en la zona de bajos potenciales, hasta
el comienzo de la electrodeposicion.

En la figura 6b, ampliada en la zona de bajos potenciales, se atentia la densidad de corriente del pico que
corresponde a la reaccion del pico c¢;. Se observa en la figura que la densidad de corriente de pico, j en ¢; y
c3, €s menor cuando el electrodo se polariza previamente al contacto con la solucion.

La polarizacion previa del electrodo es una forma de controlar la densidad de corriente inicial j,; previa a las
mediciones. Ello se puede lograr minimizando la diferencia entre el potencial a circuito abierto ECA medido
cuando se conecta el electrodo en la celda, sin pasaje de corriente, y el potencial inicial E;, al que se polariza
el electrodo. De este modo, es posible obtener una densidad de corriente anddica baja j,; para lograr un
estado inicial previo de la superficie que permita la reproducibilidad de las mediciones.

Las diferencias en los valores de j en el pico c3, de deposicion masiva, en ambos casos, introduciendo en la
solucion el electrodo “polarizado ¢ sin polarizar”, son bajas, y estan dentro de la dispersion habitual de los
resultados de + 10 % encontrado cuando existe reproducibilidad.

4. CONCLUSIONES

(1) Para lograr reproducibilidad en la deposicion voltamétrica, es fundamental conocer el potencial a circuito
abierto ECA, para elegir un potencial E; proximo y unos 5 mV mas anodico que ECA para iniciar la
electrodeposicion, siempre en iguales condiciones.

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

(3) En el Ei, la densidad de corriente anddica, j,; que adopta el sistema incide en los valores de las
corrientes de todos los procesos de deposicion. Cuando la densidad de corriente es muy alta al
nicio en J,; respecto del caso cuando es baja, es mas visible la diferencia en j, en el caso del pico
c3, de deposicion masiva. En el pico cs las diferencias en j superan el 10 % que es la
incertidumbre admisible para este sistema.

(4) Cuando el electrodo se introduce polarizado se logran diferencias en los valores de j menores
que el 10 %.
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