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Resumen

Es importante sefalar que en los paises desarrollados cada vez mas se utiliza la
tecnologia de produccion de electrocincado en medio &acido en las que se utilizan
aditivos que son bajo licencia. Se utilizan fundamentalmente para lograr
recubrimientos de calidad adecuada y las caracteristicas de brillo, adherencia y
desempefio contra la corrosion. De ahi la importancia de conocer cémo funcionan
los aditivos para entender como modifican en cada caso en el proceso de

electrodeposicion.
Electrodeposicion-bafios: componentes-aditivos- microestructura

Introduccion.

Las soluciones de electrodeposicion de cinc son alcalinas (cianuradas o no
cianuradas) o acidas (en medio de cloruros o de sulfatos) @.2),

Las soluciones acidas que se utilizan para electrodeposiciéon contienen los iones
metdlicos, sales y sustancias agregadas. Estas ultimas se utilizan para regular el
pH “buffer’, como agentes complejantes o como aditivos para conseguir

propiedades determinadas en el depdsito.
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En general las etapas para el electrocincado® son: desengrase, doble enjuague,
decapado en medio &cido, doble enjuague, electrocincado y finalmente el

cromatizado 6 algun recubrimiento de proteccion.

La ventaja principal de las soluciones acidas es que se obtienen mayores
eficiencias de corriente en todo el rango de densidades de corriente (figura 14),
respecto de otros bafos que son soluciones alcalinas cianuradas y sin cianuros.

La disposicion final de las soluciones 6 bafios acidos es relativamente sencilla,
porque se neutralizan llevando la solucion a valores de pH 8 6 9, con hidroxido de

amonio 6 sodio y se precipita el cinc luego se realiza la disposicion de la solucion.

Las soluciones alcalinas cianuradas son féaciles de operar con densidades de
corriente de intercambio muy bajas lo que hace que los depdsitos sean muy
buenos aunque las etapas previas a la electrodeposicion no sean tan cuidadosas.

El inconveniente principal que tienen los bafios cianurados es la operacion ademas

de la disposicion final por ser toxicos y nocivos para el medio ambiente.

1 Algunas caracteristicas favorables de los bafios de zinc en medio acido ¢,

% Poseen depésitos de alto nivelado y buen brillo. De cualquier modo esto
depende de la composicion del bafio de cinc y de las condiciones de operacion
del proceso.

% Permiten recubrir piezas de hierro forjado, piezas de hierro maleable y piezas
carbonitruradas que son dificiles de recubrir con bafios alcalinos

% La alta conductividad de los mismos respecto de los bafos alcalinos permite
ahorrar energia.

%  Las eficiencias de corriente obtenidas son mas altas para bafos acidos que en
otros bafios (figura 14).

s Producen una minima fragilizacion por hidrégeno debido a la alta eficiencia de

corriente obtenida.



En los bafos acidos, los rangos de densidades de corriente que se utilizan en la
industria varian entre 0,5y 5 A dm™. Estos valores dependeran en cada caso,
de la solucion de electrodeposicion y de las condiciones de operacion del
proceso. En estas condiciones de trabajo, normalmente las eficiencias en estos

bafios superan un 25 a un 30 % a los otros bafos.
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Figura 1. Eficiencia de corriente vs densidad de corriente para soluciones de

electrodeposicién de cinc. @

En bibliografia se reportan® ejemplos de soluciones que se han utilizado en el

proceso de deposicion de cinc, los mismos figuran en la tabla 1.



2. Ejemplos de soluciones y condiciones de operacion para la electrodeposicion de

cinc en medio acido se presentan en las tablas 1, 2, 3, 4, 5.

Tabla 1429

Soluciones de sulfato de cinc mas otras sales en medio acido

Formula 1 g/l Formula 2 g/l Formula 3 g/l
Zn SO4. 7 H,O 240 Zn SO4. 7 HO 360 Zn SO4. 7 HO 240
NH,CI 15 NH,CI 30 NaC,;H30,.3H,0 15
AL,(S0,4)3.18H,0 |30 NaC,H30,.3H,0 15 AL,(S0,)3.18H,0 |30
licorice 1 glucosa 120 licorice 1
Férmula 4 g/l Formula 5 g/l Formula 6 g/l
Zn SO, 90 Zn S0O,4.7 HO 410 Zn SO, 270
Na, SO, 90 AL Cl3. 6 H,O 20 Na, SO, 90
NaCl 30 Na, SO, 75 NaCl 30
H3BO3 19 H3BO3 203

En la tabla 2, se transcribe la informacién respecto de la soluciéon para la

deposicion de cinc utilizando corriente pulsante (pulso catédico- anddico y
pulso anédico - catédico) .
Tabla 2
Solucién de sulfato de cinc en medio acido
Componente g/l Componente g/l
ZnS0O,4 anhidro 300 Acido citrico 30
Na,SO., 19 Glicerol 7,5
NH.CI 19 P-tolueno sulfonamida 3,75
H3BO3 19 Agente humectante (“tergitol comercial”) [0,5%V
Sacarina 22,5
Condiciones
PH 2,4+ 0,05 Ciclo de PR 15 s directo y 9s reverso
Temperatura 45-48° C Agitacion Aire 6 movimiento catddico
densidad de corriente |22 -32 A dm™ | Velocidad de 100 pm/h
deposicion

-4-




Se han logrado buenos resultados en el ejemplo que se muestra en la tabla 3,
en el que la solucion de electrodeposicion son sales inorganicas de cinc con un

buffer.

Tabla 3 (Y)
Soluciones mezcla de cloruro + sulfato de cinc en medio acido
Zn SO, hidratado 180
Zn Cl, 14
H3BO3 12
pH electrométrico 4 (2,5-4,5)
Temperatura 30° C (25-40)
densidad de corriente 0,5-7,5 A/dm?

A continuacion se presenta la formulaciéon para bafios utilizada para ganchera y

barril en medio acido en la tabla 4.

Tabla 4@

Composicién y caracteristicas de operacion de los bafos de cloruro de cinc +
cloruro de amonio

ganchera barril

Optimo Rango Optimo Rango

ZnCl, 18 g/l 15-25 g/l 30g/I1 19-56 g/l
NH4CI 120g/1 100-150 g/1 | 180 g/I 120-200 g/l
KCI _ _ _ _
NaCl _ _ _ _
H3BO3 _ _ _ _
Aditivos 4 %v 3,5 3,5 3,5
Temperatura 24°C 21-27°C 24°C 21-27°C
Densidad de
corriente . 0,3-1Adm™@ | _ 2-5 Adm™
catddica
Voltaje 4-12 volt 1-5 volt
pH 5,6 5,5-5,8 5,8 5,2-6,2




Tabla 5

Composicion y caracteristicas de operacion de los bafos de cloruro de cinc,
con sales de cloruro utilizando diferentes cationes presentes en la soluciéon
ademas de aditivos de férmula bajo licencia.

Bafio de cloruro de potasio Bafio de cloruro de amonio y

de sodio

Optimo Rango Optimo Rango
ZnCl, 71 g/l 62-85 3449/l 31-34
NH4CI 30 25-35
KCI 2079/l 186-255 - -
NacCl _ _ 120 100-140
H3BO3 34 30-38 _ _
Aditivos 4 %v 4-5 4 3-5
Condiciones de operacion
Temperatura |27°C 21-35° C 27° C 25-35° C
densidad de
corriente . 2-4 Adm 2 . 0,3-1 Adm 2
catddica
voltaje 1,5 4-12
pH 5,2 4,8-5,8 5 4,8-5,3

Bafios utilizados para la electrodeposicién en soluciones alcalinas®.

En toda la literatura consultada que figura en las referencias existen

formulaciones para cincado en medio basico en presencia Yy ausencia de

cianuros.
Tabla 6
Clanuro. Bajo cianuro B No cianurado C
convencional A
Zn 35 7,5 7,5
Total ple cianuro 30 7.5 )
de sodio
Total o!e hidroxido 53 75 75
de sodio
Sulfuro de sodio 1 1 1




Condiciones de operacion

pH >13 >13 >13

T °C ambiente ambiente ambiente
J/Aft?

Rango 10-60 10-60 10-60
Normal 15-20 15-20 15-20
Eficiencia catddica | 65-85 65-85 65-85

Aditivos mas comunes en el cincado en medio acido.

Comunmente se utilizan para lograr depdsitos con propiedades mecanicas
adecuadas, mas nivelados, con brillo, dureza. Permiten que el bafio opere en
un rango mas amplio de densidades de corriente, de temperatura, de pH, pero
deben cuidarse determinados pardmetros como ser la alcalinidad total 6 la
acidez, la formaciéon de barros en el proceso y el pH.

Los ejemplos de aditivo que habitualmente se utilizan son la dextrina, el
licorice (bajo licencia), la glucosa y la gelatina. Algunos aditivos corrientemente
usados en medio acido son el B naftol, el &cido cresilico, los fenoles, la
antraquinona, el glicol, la gelatina, el bisulfito de sodio, el acido salicilico, la
cafeina, la glicerina ademas de infinidad de otros productos organicos. Se han
recopilado articulos y patentes en los que se mencionan aditivos, ver la tabla

4, que son utilizados también en bafios de electrodeposiciéon alcalinos.




Tabla 7

Aditivos que se han utilizado para el cincado en procesos alcalinos y

acidos

Aditivos con los grupos funcionales tipicamente

utilizados: alcoholes, fenoles, aldehidos, cetonas, | Concentraciéon en g/l
sulfénicos, sulfonatos, éteres:

Alquilfenol —éter- sulfato de sodio 0,01 - 10
B-naftol etoxilato 2,0-6,0
Etil- hexanol- etoxilato 2,0-6,0
Sulfato — alquilfenol- etoxilato 1-10
Etilhexil- sulfato 1-10
Alquilfenol- etoxilato 1-10
Etoxilato alcohol - 2,0-6,0
Eter del Polietilenglicol 1-5
Polietilenglicol 1-3
Poliglicol 6 glicol 1-3
Naftalen- sulfonato de sodio 1-10
Acido aminocarbénico 0,01 -0,2
Benciliden- acetona. 0,1-1
Alcohol etoxilado 2-6
Acidos sulfénicos, sus ésteres, haluros 6 amidas. -

Tiourea 0.001-1

Los aditivos organicos utilizados en solucion de electrodeposicion de cinc en
medio de cloruros, modifican la reaccién de recombinacién de los atomos de
hidrégeno durante la evolucion de hidrégeno®. Existen investigaciones sobre
el proceso, soluciones vy aditivos para electrocincado con diferente
funcionalidad. Aunque cada caso es particular segun sea la composicion de
cada solucion, el aditivo utilizado, su naturaleza quimica, cambia el mecanismo
de reaccion durante la electrodeposicion. Asimismo se modifica la cinética de la
reaccion, segun sea el grado de complejamiento de los aniones y de los
aditivos presentes en la solucion*®. Se han patentado mezclas de aditivos

como por ejemplo un tensioactivo como el poliéter que mezclado con un



aditivo aroméatico con el grupo carbonilo y un aditivo sulfonado para lograr
lustre (patente 4014761).

Algunas variables del proceso que deben considerarse.

1. Conductividad y polarizacion.

a. En soluciones de sulfato de cinc se recomienda que debe ser de 18-23
Qcm a 25°.

b. La polarizaciéon de ambos electrodos &nodo y catodo es baja menor
que 0,1 V. Se reportan en literatura la utilizacion de ioduros de sodio y
potasio agregados (reportan agregados del orden de 0.01M). Los ayudan a
aumentar la conductividad de los bafios ademas de adsorberse en la
superficie del metal de base de acero y aumentar la proteccion contra la

corrosion del mismo 39.

2. Mantenimiento y Control de Ilas soluciones que se utilizan en

electrodeposicion 29,

a. El bafio debe estar limpio durante la operacion. Se deben controlar la
concentracion de cinc, cloruro total, concentracion del acido bérico y el pH.
La temperatura de operacion del bafio debe ser la apropiada para cada
bafio. Ademas se debe controlar la densidad de corriente, y la relacion de
las areas entre anodo / catodo.

b. Los anodos deben tener 99,99% de cinc para bafios de cloruro de cinc.
3. Fitracion de las soluciones de proceso.
En bafios de cinc brillante se requiere filtracion continua para evitar el

precipitado de materia en el fondo de la cuba que puede ser adverso para los

depositos.



4. Purificacion: Las impurezas de los bafios de cinc, que se depositan sobre los
anodos se pueden eliminar, por remocion de los anodos sumergiendo los
mismos en &cido y raspandolos. A veces las impurezas que se precipitan en
los barros no se eliminan, se depositan en los anodos y se redisuelven
anddicamente. Por ejemplo el arsénico se volatiliza de la superficie del cinc y el
cinc lo desplaza.

La concentracion de hierro suele ser de 2 a 10 g I'!, se incrementa después del
tratamiento con acido. Cuando las concentraciones de hierro son altas y la
densidad de corriente también, se codepositan el hierro y el cinc, lo cual
resulta en un depdsito mas gris pero no cambia sensiblemente sus propiedades

contra la corrosion.

5. Control del pH: Se debe cuidar especialmente el pH. Los andlisis del bafio
deben ser continuos: el pH que debe permanecer en los valores entre 3,5 a 4,5
para que suceda la disolucion de los anodos. En el caso en que el pH excede el
valor 4, se forma hidroxido de hierro, pero pareceria que no se afectan los
depositos. Excesivas cantidades de hierro en el bafio pueden precipitar en el
bombeo por aire, el uso de permanganato 6 agua oxigenada pueden acelerar
la oxidacion y hacer que trazas de arsénico y de otras impurezas se adsorban
en el precipitado. Durante la electrdlisis la eficiencia catédica puede disminuir
pero rapidamente se reestablece durante la electrodeposicion. Cuando el pH
aumenta a valores muy altos se producen precipitados y se promueve la
polarizacion andédica. En soluciones con valores muy bajos de pH, se obtienen

malos recubrimientos y porosos @.

6. Concentracion de cinc en la solucion: Se puede producir quemado de los
depolsitos. si es muy baja la concentracion de cinc en el bafo de
electrodeposicion Por el contrario, si el contenido de cinc en el bafio es alto, se

producen depdsitos a bajas densidades de corriente.
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7. Contenido de cloruros: Para el caso en que el valor de concentracion de CI°
en los bafios es muy alto, se pueden precipitar los abrillantadores U otras
sustancias presentes en solucion. Si el contenido de cloruros en la solucion es

bajo la conductividad de la solucién disminuye.

8. Las impurezas organicas presentes segun aconseja la literatura se deberian
remover de la solucién con carbon activado, aplicando muy bajas densidades

de corriente.

9. La temperatura de operacion de la solucion de electrodeposicién debe ser
de 35 0 40 C dependiendo de los componentes de la solucion. En el caso de
aumentar T, se deben utilizar serpentinas de enfriamiento, o tubos recubiertos

de teflobn para evitar contaminacion metdlica de la solucion.

10. Otros cuidados especificos en el proceso en medio acido: Es importante
que los anodos estén limpios con los tratamientos superficiales adecuados: de
arenado, desengrase y decapado para que estén libres de Oxidos durante el
cincado.

a. Debido a la formacién continua de sulfato de cinc, se repone el cinc que
se pierde durante las operaciones en el arrastre "drag out".

b. En el caso en el que el contenido de cinc en soluciéon se vuelve muy alto
porque aumenta la velocidad de disolucion de los anodos, se disminuye
la velocidad de disolucion de los an6édos aumentando el pH 6 bajando la
temperatura de la solucion.

c. Si hubiera una disminuciéon del contenido de cinc en solucién, se agrega
acido para que se forme sulfato de cinc.

d. La utilizacion de &nodos de cinc aleados con mercurio (ZAM) permiten

trabajar con bafios de cloruro mas agresivos.
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6 Situacion actual de los aditivos utilizados en electrodeposicion.

El campo de la microelectrénica y la nanotecnologia ‘demandan cada vez mas
nuevas aplicaciones, para las cuales es esencial el conocimiento de los
procesos de electrodeposicion y disolucion de metales. Los recientes avances
exigen la produccion de piezas muy pequefias, con tolerancia en escalas en el
rango de los micrones a moléculas. En este sentido, en el area de
electrodeposicion, es central tener la comprension del mecanismo de accion del
aditivo. Por ejemplo, por el refinamiento de grano para conseguir brillo, la
adsorcion bloqueante para conseguir el nivelado superficial, el complejamiento
del cation que se electrodeposita para lograr mejores depdsitos debido a que
disminuyen las corrientes de intercambio sobre los nucleos.

Estos procesos estan influenciados no sélo por los fen6menos de transporte
sino ademas por las reacciones en la interfase metal-solucion, que usualmente
dependen de un numero de reacciones homogéneas y heterogéneas y del
equilibrio entre especies en solucion (que a menudo se desconocen en las
condiciones fuera del equilibrio de la deposicion).

El cinc electrodepositado como objetivo concreto de estudio pues el se sigue
utilizando ampliamente como recubrimiento protector contra la corrosion del
acero, porque esta disponible y es barato. En la bibliografia consultada sobre
aditivos en soluciones de electrodeposicion de cinc se mencionan
abrillantadores, niveladores @7,

En los diagramas de Winand®® aparecen zonas de estabilidad con las
microestructuras posibles para electrodepodsitos policristalinos de metales y
aleaciones.

La informacion que se puede obtener de los diagramas, sirve para conocer el
posible tipo de crecimiento del depdsito a partir de datos conocidos: (J / C) que
es el cociente entre la densidad de corriente aplicada y la concentracion del i6n
en solucién vs la intensidad de inhibicién del aditivo utilizado. El problema
encontrado en este tipo de diagramas es la relativa indefinicion del concepto

de inhibiciobn, como pardmetro, en una forma cuantitativa.
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El niguel muy usado en ingenieria, tanto como anticorrosivo, como por sus
aspectos decorativos y para electroformado, es otro metal que no puede dejar
de ser tratado en esta revision, si se busca tener una idea general del estado
actual de la electrodeposicion y del papel de los aditivos en ella. En este
sentido, cada vez se hace mas importante la utilizacion de aditivos
abrillantadores para su electrodeposicion %', A pesar de sus efectos nocivos
para el medio ambiente, se sigue utilizando el cadmio por sus ventajas como
recubrimiento y sus soluciones de electrodeposicion contienen agentes de
adicion bloqueantes a nivel superficial, es decir que actuan por el mecanismo
de bloqueo de la electrodeposicion en los picos y ayudando a cubrir los valles,
para asegurar el nivelado de los electrodepoésitos.

Al mismo tiempo, se han estudiado los mecanismos de interaccion del aditivo
con la superficie, para varios sistemas metal — solucion % ™. En la
electrodeposicion de oro en soluciones &cidas y alcalinas “® se estudi6 la
interaccién del aditivo con la superficie y se encontr6 que la TMTU
(tetrametiltiourea) se adsorbe con su esqueleto paralelo a la superficie en los
depésitos de oro. En este trabajo los autores ®® mostraron que los adsorbatos
como la “TMTU” modifican la estructura y la dinamica superficial mediante el
microscopio de tuneleo, STM.

Por otro lado, se ha investigado la electrocristalizacion de oro en medio de

cianuro de amonio @7

y otros bafos alternativos a los bafios cianurados, como
por ejemplo, los bafios acidos con aditivo tiourea para electrodepositar plata y
oro con muy buenos resultados. Se han encontrado pocos estudios sobre el
comportamiento electroquimico y termodindmico para la reduccion de oro en
estos medios (medios acidos no contaminantes) en presencia de aditivos.

La deposicion de aleaciones de cinc con otros metales como por ejemplo: Zn-
Fe, Zn-Ni; Zn-Co, 6 Zn-Mn, que se depositan sobre metales requieren el
agregado de aditivos segun las propiedades buscadas en el recubrimiento. Se
ha examinado la morfologia y la microestructura para composiciones crecientes
de Fe en la aleacibn Zn-Fe desde soluciones con aditivos para obtener

refinamiento de grano @”. N. V. Parthasaradhy ®® menciona cuatro diferentes
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soluciones con aditivos para deposicion de aleaciones de Zn-Ni y cada una se
utiliza para diferentes requerimientos (por ejemplo, alta resistencia contra la

corrosion, 6 para fines decorativos, con alta dureza, etc).

7. Aspectos fundamentales de los aditivos adicionados a la solucion de

electrodeposicion de metales.

En electrodeposicién interesa tener buenos depdsitos, uniformes, y con las
caracteristicas buscadas segun la funcidn que se requiere. Por ello todos los
bafios contienen aditivos organicos que actuan de acuerdo al caso, algunos
funcionan como inhibidores de la reaccidén de deposicion del metal. Por medio
de estos compuestos, los cuales en general son adsorbidos en la interfase
electrodo - solucién, se incrementa el sobrepotencial de la reaccion®, en
general, la electrodeposicion masiva toma lugar bajo control activado, y lo que
se consigue es una distribucién de corriente mas uniforme, debido a la alta
resistencia de polarizacion en esa zona de potenciales.

Para un depdésito bueno, libre de dendritas, nivelado, compacto, y adherente,
se requieren valores de sobrepotenciales de deposicion altos , tales que
aseguren una velocidad de nucleacion suficientemente alta, una moderada
velocidad de transferencia de carga, Yy un sobrepotencial de
electrocristalizaciéon suficientemente alto ®?. Las condiciones mencionadas
pueden darse si se eligen correctamente los parametros de operacion del
sistema electroquimico, ademas de seleccionar los aditivos niveladores y

abrillantadores @V,

En ausencia de aditivos agregados a la soluciéon de
electrodeposicion, el depdsito catédico tendra caracteristicas pobres
(generalmente seréa pulverulento 6 dendritico) ¥®. Los aditivos en general son
moléculas orgénicas e inorganicas, i0nicas, no idnicas utilizadas en
concentraciones muy bajas, entre 1*10° M a 1*10? M, para obtener el
acabado superficial requerido. Segun la bibliografia analizada existe una gran
diversidad de aditivos para electrodeposicion y se han clasificado “" por su

naturaleza quimica en organicos e inorganicos, por su actividad interfacial en:
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a) detergentes anionicos, catidnicos y no iénicos, b) por la dimension de sus
particulas en moleculares o coloidales, c) segun el mecanismo de adsorcion
sobre el catodo, por su rapida adsorcién-desorcion en: cl) abrillantadores, c2)
niveladores “levellers” , por ultimo c3) los “polarizadores” y por su efecto
sobre el depdésito los han clasificado como: d1) los abrillantadores “brightening
agents”, y d2) niveladores “levelling agents”.

Segun su funcién para modificar la superficie del electrodo, los aditivos se
pueden clasificar en abrillantadores, niveladores, refinadores de grano,
aliviadores de tensiones (de compresion y de traccion), modificadores
superficiales, y agentes humectantes. Se discutiran en los parrafos que siguen
estos diferentes tipos de aditivos.

» Abrillantadores: Se puede definir como el poder que tiene una solucién de
electrodeposicion para producir un depoésito de grano fino (el cual consiste en
cristales de tamafio menor que la longitud de onda visible (los granos 6
cristales deben ser menores que 0,4 um). Causan un depdsito de grano fino, y
actuan por modificacion del proceso de nucleacion. La reduccion del tamarfio de
grano no es condicién suficiente para el abrillantado®”, sino que depende del
grado de orientacion de los granos en el electrodepdsito y que los mismos
estén en el mismo plano. En general, se trata de compuestos aroméaticos 6
alifaticos (sulfonas y sulfonatos, que dan brillo y tambien disminuyen las
tensiones). Los abrillantadores son utilizados en relativamente altas
concentraciones en relacion a otros aditivos (algunos g/l), y la materia
organica en general se incorpora al dep6sito @ ¢ 2V Estos aditivos, contienen
grupos funcionales en su molécula que son los responsables de producir brillo,
por ejemplo triples ligaduras en el caso del butino 1-4 diol. Se ha estudiado el
mecanismo de abrillantado del aditivo 4,5 ditiooctano- 1,8 acido disulfénico, en
bafios de electrodeposicién de cobre.

e Niveladores: Son agentes de adicion agregados a la solucion de
electrodeposicion, que atentan las microirregularidades en los depdésitos,
produciendo el nivelado del recubrimiento. El nivelado de la superficie, si se

imagina un microperfil de la misma, con picos Yy valles, ocurre
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preferentemente en los picos y en zonas de defectos superficiales
(dislocaciones) porque hay en ellos una alta energia libre (estado de no
equilibrio). En esos puntos de defecto en la red superficial es mas facil la
llegada de las lineas de corriente, alli se concentran las mismas. Los agentes
niveladores reducen la velocidad de transferencia de electrones en esos puntos
de la superficie y aumentan la llegada de materia a los valles. En la préctica,
muchos agentes de adicién, como la tiourea, actuan como abrillantadores y
niveladores simultdneamente.

Segun Oniciu y Muresan®® hay que distinguir entre el nivelado geométrico,
que se produce por una distribucion de corriente uniforme, que se puede
regular mediante las condiciones de operacion (densidad de corriente,
pantallas enfrentadas al electrodo) y el verdadero nivelado “true levelling”,
que producen los aditivos en el microperfil superficial (tanto en los picos como
en los valles 6 recesos).

e Aliviadores de tensiones: Son sustancias que disminuyen las tensiones que
podrian producirse en los depdsitos en ausencia del agregado de los mismos a
la solucién (por ejemplo tensiones de compresion 6 de traccion).

e Agentes humectantes: Estos aditivos disminuyen la tension superficial en la
interfase electrodo- solucién, y evitan que queden en el catodo burbujas
producidas debido a la reaccion de evolucion de hidrogeno. Ademas aceleran el
despegue de burbujas de hidrégeno de la superficie. En su ausencia, las
burbujas quedan ocluidas en el depdsito compitiendo ambas reacciones: la de
electrodeposicion y la de evoluciéon de hidrégeno (a veces ocurre, por este
motivo la fragilizacion por hidrégeno). Estos aditivos®” acttian y su efecto esta
dado mas por su configuracion electrénica que por el tamafio de su molécula.

e Aditivos complejantes del catiéon tanto anidnicos como catiénicos: Estas
sustancias inciden en la electrocristalizacion ya que actuarian como “donantes
de iones durante la electrodeposicion”. En este caso, podrian tratarse de
algunos aditivos organicos 6 aniones como por ejemplo, los cloruros que
complejan al cation que se deposita. La constante de estabilidad del complejo

en la reaccion cation-ligando es muy diferente en cada caso. Si el complejo es
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muy estable, se dificulta la llegada del catién a la superficie y aumenta el
sobrepotencial necesario para que la reaccion ocurra. Luego, para una misma
corriente el sobrepotencial aumenta en presencia del complejante y disminuiréa
el valor de la densidad de corriente de intercambio j,” (que es proporcional al

cociente Ai/An).

8 Mecanismos por los cuales actuan los aditivos.

En el proceso de electrodeposicion, en el estado inicial en la solucion hay un
agrupamiento de moléculas del solvente (“de solvatacion”) alrededor del cation
central ®®_ Este sistema se puede describir como un ligando y las moléculas de
solvente como agentes ligantes. Como consecuencia la transferencia de carga
no ocurre directamente. En la primera etapa puede ocurrir una transformaciéon

quimica con la formacién de especies electroactivas en la solucion &2

. Luego
las especies difunden hacia la superficie del electrodo. A continuacion toma
lugar la difusion de los iones en la superficie del electrodo. En este proceso, a
veces se produce la adsorcion de las especies en la doble capa. Después
comienza la transferencia de carga en la capa interna de Helmholtz.
Finalmente, el adidén se incorpora a la superficie metalica.

Los mecanismos por los cuadles actuan los aditivos se han determinado bien,
por ejemplo, en bafios para electrodeposicion de niquel “bafios de Watts” con
la técnica de trazas radioactivas, y se han postulado para este caso: “difusion,
adsorcién y por ultimo reduccién catédica® .

Existen infinidad de articulos que mencionan posibles “mecanismos por los que
actuan los aditivos”, donde se indican las etapas que ocurren durante la
electrodeposicion de diferentes metales con aditivos. Cada una de las etapas
de estos mecanismos se caracterizan por un sobrepotencial definido
(sobrepotencial de transporte, sobrepotencial de activacion, 6 de

electrocristalizacion) 2.
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En una resefia sobre los aspectos fundamentales del nivelado y abrillantado en
electrodeposicion de metales, se han clasificado los mecanismos de nivelado y

abrillantado @V

en: 1) mecanismos controlados por difusion, donde la etapa
controlante es la difusion de los aditivos a la superficie del electrodo, y 2)
mecanismos no difusionales donde las etapas controlantes pueden ser la
transferencia de carga 0 la incorporacion del adatomo a la superficie de la red
cristalina.

En la electroadsorcién, de niveladores y abrillantadores se han clasificado los
mecanismos®? en, “sensibles a la estructura”, donde se supone que la
adsorcion del abrillantador es selectiva y depende del tamarfio, forma y
estructura cristalina de la moléculas organicas, y “sensibles a la forma”
electrocristalina de la superficie y al perfil superficial.

Otros mecanismos que también se sefialan en bibliografia ¢ ?¥: a) bloqueo de
la superficie, b) cambio en el potencial de Helmholtz, c¢) formacion de
complejos induciendo adsorcion y de puentes de unién entre la superficie y el
ibn metalico, d) cambios en la tension interfacial, e€) formacién de peliculas
sobre el electrodo, f) absorcion de hidrégeno, g) inhibicibn de la reaccion
catddica, h) efectos en codeposicion anémala, i) efectos sobre intermediarios,
ademas de otros efectos Y que se mencionan a continuacién: j) refinamiento
de grano de los depoésitos, k) polarizacion del catodo, |) incorporacion del

aditivo al electrodepdésito, por ultimo m) sinergismo.

9 Incidencia del potencial aplicado en la adsorcion. La adsorcion y la

interacciéon de los aditivos con la superficie.

Se conoce con referencia a los aditivos organicos “° 2% 279

y la adsorcién que
pueden: afectar la energia de activacion y la velocidad de la reaccion de
transferencia de carga a través de modificar el potencial de ¢, “potencial
interno de Helmholtz”. Pues al cambiar el potencial del metal, se modifica la
carga superficial y por lo tanto, los iones especificamente adsorbidos en el
plano interno de Helmholtz. Ademas se sabe que la adsorcion de moléculas

orgéanicas sobre hierro 6 platino puede ir acompafada de una fuerte interaccion
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quimica con el electrodo metéalico. Se menciona también con referencia a la
adsorcion de moléculas orgéanicas sobre platino que un fendmeno cualitativo
que ocurre siempre es que la desorcion de las moléculas organicas siempre va
acompafiada de un aumento de la carga®. El fenémeno de adsorcién de
agentes de adicion frecuentemente ocurre por electroadsorcion, es decir que
las sustancias insaturadas estan unidas a los atomos de la superficie a traveés
de sus electrones n. Por ejemplo, un caso que ha sido muy estudiado, es la
orientacion del adsorbato con referencia a un sustrato de platino (1, 1, 1),
David Schiffrin®® y colaboradores han investigado la interaccion de TMTU
(tetrametiltiourea) con un electrodo de oro y encontraron que el esqueleto de
la molécula de aditivo se adsorbe en una configuracién planar paralela a la
superficie de cristal Unico de Au (1,1,1), mediante estudios de FTIR
Transformada de Fourier aplicada a infrarrojo, y STM Microscopia por efecto
tunel. En la electroadsorcion existen factores: 1) del adsorbato y 2) del
sustrato, por ejemplo, la electronegatividad del adsorbato y la forma de sus
orbitales. En el caso del sustrato inciden la densidad de electrones y la
localizacion de bandas.

Cuando los aditivos se adsorben sobre la superficie del electrodo ocurre que: la
adsorcion de sustancias organicas depende del potencial del electrodo y del
potencial de carga cero (pzc), en el que la molécula organica se adsorbe
fuertemente. En el potencial en el que la carga es cero la adsorcion es
maxima, y las moléculas quedan especificamente adsorbidas en la superficie
del electrodo “®®.

Este fendmeno se explica por la fuerte competitividad entre las moléculas de
agua y las moléculas organicas ©° 2®,

Cuando el electrodo estad negativamente cargado, los dipolos de agua, se
orientan con el hidrégeno hacia el electrodo, en este caso la adsorcion de la
molécula orgéanica es débil. A medida que varia la carga hacia valores mas
positivos, empieza a cambiar la orientacion de los dipolos, con el oxigeno hacia
la superficie del electrodo, y la molécula orgénica, en ese caso también tiene

una adsorcion débil.
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Segun el potencial del electrodo es distinta la orientacion de las moléculas
organicas respecto de la superficie ©?. Los cambios en la concentracién de
aditivo modifican la orientacion de las moléculas respecto de la superficie del
metal durante la electrodeposiciéon @9,

En la bibliografia se mencionan dos tipos de adsorcién %' 29: |a quimisorcién y
la fisisorcion. Ambas se refieren a la union entre el adsorbato y la superficie,
pero difieren en la energia de unidon. En la quimisorciéon la energia involucrada
es del orden de 20 a 100 Kcal / mol y en la adsorcion fisica es de 5 Kcal / mol.
Los aditivos adsorbidos afectan el proceso de construccion del cristal sobre la
superficie®®, una explicacion sobre este tema se presenta en el préximo

parrafo.

9.1 Efectos que poducen los aditivos sobre los depdsitos catédicos.

Los aditivos adsorbidos sobre la superficie afectan Ila cinética de
electrodeposicion, y el mecanismo de crecimiento sobre la superficie, porque
cambian: 1. la concentracidon de sitios de crecimiento sobre la superficie, 2. la
concentracion de adiones sobre la superficie, 3. el coeficiente de difusion y 4.
la energia de activacion de difusion superficial de adiones. En presencia de
aditivos ®® el camino libre medio para la difusion lateral de adiones disminuye
y por lo tanto decrece el coeficiente de difusién de adiones. Este decrecimiento
en D puede resultar en un incremento en la concentracion de adiones en
estado estacionario, por lo tanto en un incremento en la frecuencia de
nucleacion en dos dimensiones entre adiones que difunden. Los aditivos

pueden influenciar la propagacién de microescalones “microsteps” “9

y causar
coalescencia “bunching” y la consiguiente formaciéon de macroescalones
“macrosteps” (por la agrupacion de varios microescalones) se discutieron
capitulo 2.2. El tipo de depdsitos obtenidos depende como funcionan en la

electrocristalizacion.
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Existen varios interrogantes como por ejemplo ¢;donde actiua el aditivo
organico?, ¢sobre toda la superficie?, 6 en determinadas caras cristalinas, y en
las demas no?. En este caso, seria distinto el crecimiento si no se utiliza
aditivo. Quiza el hecho de de actuar sobre distintas caras hace que se tienda
a uniformar el depoésito, y que el mismo sea plano. (Actua selectivamente
sobre los planos?, quizd este hecho implicaria la detencién del crecimiento en
los escalones, 6 la nucleacion de nuevos cristales (depésitos de grano fino).
¢Los aditivos actiuan sobre los micropicos, a consecuencia de la difusiéon del
aditivo organico hacia los mismos?. Segun Kardos ©®, lo que ocurre es que los
aditivos actian en los micropicos y por ello resultan en depdsitos mas suaves.
En el fendmeno de la deposiciéon con aditivo puede ocurrir que el depdsito
crezca donde no se adsorbe el aditivo 6 que actie bloqueando los picos y a la
vez favoreciendo la deposicion en los valles. Todos estos fendmenos se
observan cuando hay solutos organicos afadidos soluciones de
electrodeposicion.

S. Rajendran, V.N. Loganathan, S. Bharathi, C. Krishna & K.R.

Anandakumaran-Nair ©7

mostraron las diferencias de microestructura y
morfologia de tres depdsitos de cinc desde bafos de cianuro y de zincatos y de
cloruros.

En los parrafos siguientes se explicaran la inhibicion, el blogueo, el nivelado, el
refinamiento de grano, y el sinergismo, ya que quiza completarian las ideas
sobre la accibn de los aditivos y su influencia en el fendmeno de
electrodeposicion. La morfologia superficial de los depdsitos obtenidos por
reduccion electroquimica pueden tener gran variacién en su aspecto exterior,
pueden ser lisos y brillantes, ser rugosos, O granulares, posiblemente
dentriticos 6 aun polvos. La apariencia de las diferentes morfologias, ya sea la
a) la amplificacion de rugosidad superficial b) la apariencia de dendritas se
tratara en 2.2.14.1, c) la formacion de polvos d) el efecto de cambios
periodicos en las condiciones de deposicion e) por el electropulido f) el

crecimiento de "whiskers" se tratara en 2.4.4.1, g) 6 el nivelado "leveling". En
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los casos (d, e, f, y g) juega un rol fundamental la competencia entre el

fendbmeno de transporte y la adsorcion.

9.2 Inhibicidn.

Los aditivos se adsorben e inhiben el proceso de electrodeposicion @ 20 28 29
reduciendo el area disponible para la transferencia de electrones. Como
consecuencia se incrementa la verdadera densidad de corriente respecto de la
densidad de corriente aparente y consecuentemente se produce un
incremento en la polarizacion. Por lo tanto, se incrementa la entrada de iones a
la superficie que todavia no han encontrado sitios de crecimiento en la red.
Esto hace que al aumentar el potencial, disminuya el area efectiva, se
concentren los iones en la superficie y como consecuencia disminuya el valor
de jo, quedando inhibido el crecimiento de los cristales que ya estan sobre la
superficie, comenzando asi un nuevo evento que es la formacion de nuevos y
finos cristales sobre toda la superficie, en forma aleatoria.

Rene Winand ® aludiendo a la teoria de Fischer sobre la “inhibicién“ expresa
que la misma se produce debido a la presencia en la superficie del electrodo:
moléculas, atomos 6 iones diferentes de M*", ya sea en la doble capa 6 en la
capa limite difusional®. Estas sustancias, los “inhibidores” no cubren
completamente el catodo. Segun los diagramas reportados por Winand para
cada metal, la forma de los depdsitos y el crecimiento de cristales en una
dimension, 6 en dos dimensiones depende de la densidad de corriente
utilizada y la intensidad de inhibicion (éste es un pardmetro dificil de
determinar cuantitativamente).

Segun Winand hay diferentes tipos de inhibidores, sustancias organicas en
solucion se considera que tienen distintos efectos sobre los catodos segun su

afinidad 6 no con el agua.

e Si se adsorben en el metal pero no tienen afinidad con el agua, producen

una fuerte inhibicién.
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e Si se adsorben en el metal pero tienen afinidad con el agua, entonces
producen una pequefia inhibicidn, son eventualmente agentes activantes.

e Si no se adsorben en el metal pero tienen afinidad con el agua, entonces
son agentes levemente activantes.

¢ Si no se adsorben en el metal y no tienen afinidad con el agua, entonces no

afectan.

Las sustancias organicas en suspension coloidal: Son a menudo, fuertemente
adsorbidas en el metal, produciendo una inhibicién secundaria. La intensidad
de inhibicion es un complicado parametro, dificil de evaluar. La misma esta
ligada a la concentracion de una dada especie en solucion, 6 adsorbida en la
superficie del metal.

Beacom and Riley®®® han mostrado por el método de trazas radioactivas que
los aditivos actuan inhibiendo la deposicion en los picos, y consiguientemente
la corriente total de electrodeposicion se utiliza en los valles 6 recesos
superficiales.

Cambian la cinética de nucleacion. H. Tarallo and L. Heerman®® sefialaban que
la tiourea puede promover 6 inhibir el proceso de nucleacién. Este proceso
ocurre después de un periodo de induccion el cual depende de la concentracion
del aditivo. Durante la inhibicion pueden existir consecuencias indeseables que

se enumeran seguidamente:

1. Envenenamiento superficial, el cual puede inducir un sobrepotencial de
reaccion.

2. Reduccion catddica del metal simultanea con la reduccion de la sustancia
organica utilizada como aditivo. Lo que trae aparejada la disminucion de la
densidad de corriente parcial para la reduccion del metal y por
consiguiente la disminucion de la eficiencia de reducciéon. Ademas ocurre a
veces la contaminacion del catodo con restos de molécula organica.

3. Modificaciones de la estructura metalografica, ademéas de cambios en la
textura cristalografica de los depoésitos (pueden cambiar propiedades

buscadas en el material, por ejemplo dureza o resistencia a la corrosion).

-23-



4. Cambios en todos los sobrepotenciales correspondientes al proceso de
electrodeposicion: a- transferencia de carga, b- de cristalizacion y c- de

caida 6hmica.
9.3 Blogqueo

Cuando ocurre la adsorcién irreversible de moléculas organicas®? se produce
adsorcion bloqueante 6 no bloqueante sobre sitios activos de los planos
cristalograficos de la superficie. El bloqueo se produce siempre por
quimisorcion 6 adsorcién de alta energia segin Oniciu y Muresan®®-

Franklin y Narayanan®'® estudiaron el efecto bloqueante en la
electrodeposicion de cadmio donde sefialaban " se cataliza la electrorreduccion
del metal, y se incrementa la corriente limite de reduccién, compiten la
electrodeposicion de cadmio con la evolucion de hidrégeno y ocurre la
reaccion de reduccidon de agua u otras reacciones de las moléculas organicas ".
Con referencia al "Bloqueo" E. Michailova, 1. Vitanova, D. Stoychev y
Milchev®® estudiaron los estadios iniciales de la electrodeposicién industrial de
cobre, en presencia de un aditivo comercial. Encontraron que los cristales de
cobre crecen sobre platino, y sobre tungsteno y que la etapa determinante es
la transferencia del electréon a través de la doble capa. No han detectado
contribuciones difusionales 6 de caida 6hmica importantes. Se ha reportado
que la accidn mas importante de éste aditivo consistié en disminuir el j, de la
reaccion, respecto del que existia en ausencia de aditivo, debido a los cambios
en la doble capa®”. Los autores mostraron que la misma cinética de
nucleacién ocurre en la electrodeposicion de mercurio y plata.

"El aditivo orgéanico bloquea los sitios activos sobre la superficie y decrece la
velocidad de nucleacion en estado estacionario aunque el tamafio critico de los
nucleos de cobre permanece inalterable en presencia de aditivo. La
termodinamica de formacion de fase no cambia en forma significativa en

presencia de aditivo” ©Y.
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Roha y Landau®®® relacionaron el transporte de masa de aditivos nivelantes y

postularon un modelo de bloqueo.

9.4 Nivelado.

Se define como la reduccién progresiva de la rugosidad durante Ila
deposicion. Si se considera una superficie con irregularidades, constituida por
picos y valles. Este es un fendmeno que ocurre cuando sustancias especificas
actuan y se adsorben méas en los picos, lugares donde llegan mas lineas de
corriente y como consecuencia podria quemarse el depésito. A la vez, va
ocurriendo la electrodeposicion méas en los valles que en los picos, y las
irregularidades en el perfil superficial van gradualmente desapareciendo, lo
cual resulta en superficies mas lisas y niveladas.

El fendmeno involucra irregularidades que son en amplitud del orden de los
100 nM. Segin Despic @®® existen detallados reviews relacionados con este
fendbmeno, también denominado “microthrowing power”, esta relacionado con
el electrolito y su poder de penetracion. Sobre este tema se han encontrado

otras referencias ?% 2% 25:27:28)
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Campo difusional

solucién » .
Seccion transversal esquematica que

muestra las microrrugosidades del catodo,

con agente nivelante acumulado en los picos,

debido a la pequefia distancia que hay dentro

de la campo difusional. En cambio la difusion

es lenta hacia los valles para mantener el

) balance de materia teniendo en cuenta el

/ picos consumo en los picos.

valles Debido a la inhibicibn en los picos por
agregado de aditivo nivelante, alli se ve

dificultada la electrodeposicion. En cambio al

mismo tiempo se produce electrodepdsito en

; los valles.
catodo

Perfil de la superficie

(29)

Segun T. C. Franklin los agentes niveladores se adsorben
preferencialmente en los picos y actuan inhibiendo la deposicion en los
mismos. Se establece un gradiente de concentracion del inhibidor desde el pico
al valle, lo cual favorece la electrodeposicion en los valles y la dificulta en los
picos. Un ejemplo de aditivo nivelador y abrillantador es la cumarina para la
electrodeposicion del niquel. Se adsorbe por la formacién de dos uniones C-N,
e inhibe la deposicion del niquel probablemente por una accion de bloqueo. Se
remueve de la superficie y se destruye por reduccion dando lugar a productos

de reaccion.

J.J. Kelly. Ch. Tian , and A. West “postularon que la electrodeposicién de
cobre ocurre mediante el mecanismo de nivelado y mostraron que a bajos
potenciales el aditivo polietilenglicol (PEG) y el i6n cloruro, se adsorben
mediante una interaccion aditivo-aditivo. David Schiffrin y colaboradores,
indican que los aditivos producen nivelacién verdadera “® cuando llegan a los
picos y producen inhibicidon de la deposicién mejorando la nivelaciéon aunque no

completen totalmente la nivelacion. Se suele dar como definicion de nivelado 6
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"micropenetracion” a la capacidad de un bafio para dar un recubrimiento

uniforme con referencia a una escala de rugosidad.

9.5 Refinamiento de grano. En el refinamiento del grano inciden el
sobrepotencial y la densidad de corriente aplicada, las sustancias contenidas
en la solucién como son los aditivos, o las impurezas porque pueden modificar
la forma de incorporacion de los atomos a la superficie. Existen aditivos que
refinan los granos O cristales de los adiones que se depositan. En todos los
casos de abrillantado y/o nivelado existe en la superficie refinamiento de
grano®- 2 para el abrillantado es necesario ademéas del refinamiento de
cristales, que los mismos estén orientados todos en un determinado plano @Y.
Cuando mayor es la densidad de granos precursores, los depdsitos tendran
una estructura de grano mas fino. En el refinamiento, dos granos originan dos
fuentes de cambio que al chocar terminan en una sola linea que conforma el
borde de grano. Los factores que promueven la nucleacion o la formacion de
dislocaciones podrian contribuir a la disminucién del tamafio de grano. El
refinamiento de grano, esta determinado basicamente por el nUmero de granos
que producen dislocaciones en el depdésito. En general, en el refinamiento de
grano, no incide el sustrato utilizado en el proceso de electrodeposicion. En el
caso del "crecimiento en espiral”, en el cual los cambios pueden provenir del
sustrato no hay incidencia en el refinamiento de grano.

Se citan como sustancias refinadoras de grano para plomo el ligninosulfonato
de sodio.

9.6 Corrimiento del potencial catédico @+ %2 :

Algunos aditivos aumentan y otros disminuyen la polarizacion catddica. En el
caso de los depdsitos niquel se utilizan la cumarina, la tiourea y la sacarina.
En el caso de la tiourea como el de la cumarina fue demostrado que corren el
potencial en el sentido catdédico hasta 0.1 V, mientras que la sacarina no
tendria efecto apreciable. Se ha mostrado también que la tiourea tiene en

algunos casos un efecto depolarizante, por ejemplo en medio de cianuros a
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concentraciones de 0,001M y aumenta la polarizacion catédica a

concentraciones mayores.

9.7 Sinergismo: Es la accion por la cual dos 6 mas aditivos se potencian en un
efecto, como podria ser la polarizaciéon catédica “. F. J. Barry y Cunnane®?
mostraron el efecto sinergético de los aditivos y su incidencia en la descarga y
los mecanismos de nucleacion y crecimiento de estafio sobre electrodos de

cobre policristalinos.

10 Estructura de las moléculas de aditivos 1) grupos funcionales 2) férmulas

(33,34)

La estructura de las moléculas de aditivos y los grupos funcionales inciden
afectando la electrodeposicion como se menciond en los parrafos antepuestos.
En el funcionamiento de una molécula de aditivo, tienen influencia variables
relacionadas con su constitucion y su entorno. Roth, Emil ©* 3% publicé dos
reviews sin referencias respecto de la “quimica de los aditivos, su estructura e
incidencia en la electrodeposicion”. Analiz6 la relacion entre Ila
electrodeposicion y temas como: la estructura molecular, la hibridizacion de
compuestos organicos incluyendo hibridizacion de orbitales, uniones =,
multiples uniones, energias de union, longitud, &ngulos; tautomeria v,
resonancia. Este autor ha discutido los efectos de la naturaleza de las uniones
quimicas de aditivos organicos sobre la electrodeposicion incluyendo datos de

uniones covalentes y polares.

11 grupos funcionales.
Las moléculas contienen grupos funcionales que aparecen en las formulas de

los aditivos y se presentan a continuacion:
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~-C=0 ~C=N -C=C ~-N=C=5 ~-N=0
~C = ~N=N -C-S-H ~C=S—-(NH,),

~R-CONH,  —R-CH(NH,), R-COR" ~-C-0-R

~R-CO-F ~R-CO-R-CO- R-NH, -R-O-R -

.12 algunas férmulas tipicas

En la tabla 1, se muestran férmulas de algunos agentes de adicion

frecuentemente utilizados en las soluciones de electrodeposicion.

Tabla 1
Tipos de compuestos Algunas formulas que se
mencionan en la bibliografia
Acidos sulfénicos aromaticos SOH
Por ej: Acido benceno sulfénico — ‘
NN
Acido Sulfamidas
Por ej: &cido toluensulfénico o \ \
e OH

Sulfonimidas aromaticas 0, \
Por ej: sacarina
NH
oo/

Acidos sulfénicos heterociclicos
Por ej: Acido tiofeno-2-sulfénico / \
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Acido sulfinico aromatico
Por ej: Acido benceno sulfinico AN

A

13 La textura: una caracterisitica que puede modificar la calidad de los
depositos™.

Este es un concepto relacionado a las caracteristicas del depésito (que puede
cambiar en presencia 6 ausencia de aditivo.

Los depdsitos pueden estar libres de la influencia de la estructura del sustrato
y adquieren una estructura de grano azarosa. A menudo los cristales
desarrollan una orientacion preferencial con una definida textura a lo largo de
una seccion transversal. La textura puede ser expresada en términos de
grados de orientacion de los granos que constituyen el depésito. La orientacion
de cada cristal puede ser definido en términos de los angulos entre sus ejes
cristalogréficos y las cordenadas de referencia del sistema, (por ejemplo
basados en el sustrato). Los factores dominantes en la determinacién de la
textura son a) el metal de base b) el electrolito (su composicion, temperatura,
pH) vy c¢) la presencia de sustancias activas - superficie, y d) los aditivos. La
textura puede verse por difraccion de rayos X, DRX.

14 Ejemplos de crecimientos anormales de bigote de gato 6 “whiskers ™.

A.R. Despic®, menciona respecto del fenémeno de crecimiento metalico de
whiskers que difiere de las dentritas porque crecen mucho mas
longitudinalmente que lateralmente, no tienen tendencia a los crecimientos
laterales, exhiben un aumento de dos 6 tres veces la resistividad eléctrica
respecto del metal puro, y una resistencia a la tracccion un orden de magnitud
mayor que en cristales del metal puro y son a menudo cristales Unicos. Un
caso tipico: es el crecimiento de whiskers de plata, por reduccion catodica de

soluciones de NOzAg 0,3M conteniendo aditivos orgénicos (acido oleico,
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gelatina, albumina, n- heptil, n-octil y n-nonil alcoholes), &6 soluciones
envejecidas de NOzAgQ.

Los whiskers de cobre pueden ser crecidos de soluciones que contengan una
variedad de aditivos 6 iones hidroxilamina en presencia de solucién de
cloruros.

En el fenbmeno de formacién de whiskers, existe competitividad entre la
aglomeracion de moléculas de aditivo que se adsorben y los d&tomos de metal
que se estan depositando.

Price, Vermilea y Webb®®, dicen que la adsorcién ocurre en todos los planos
del cristal excepto en uno, alli la deposicion de los a&tomos de metal se ve
favorecida y las moléculas de aditivo quedan dentro de la fase metalica.

Estos autores citan un modelo matematico que relaciona la densidad de
corriente jc con la concentracion del aditivo C, la altura del bigote h y el radio r

de cada bigote, el area del depdésito donde jc = f(C,r,h, A)

El tiempo necesario para la cesacion de crecimiento estd relacionado con la

concentracion de aditivo.
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14.1 Dendritas: Es otro tipo de crecimiento anormal que tiene la forma de
planta petrificada que se forman a altos sobrepotenciales 6 altas densidades de

corriente.

14.2 Crecimiento en espiral”, “tipo tornillo” , “screw dislocation” ®
Los aditivos bloquean el sitio de crecimiento de cristales actuando como

agentes que pasivan 0 inhiben el sitio lo cual resultara en cualquier caso en

depositos mas policristalinos por la formaciéon de las llamadas dislocaciones.
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15. Los aditivos y las propiedades mecéanicas de los recubrimientos.

J. Dini® da un listado de referencias sobre propiedades mecéanicas de

recubrimientos, que se refieren a los aditivos y las propiedades mecénicas de

los depdsitos.

16 Ejemplos de las técnicas utilizadas para analizar soluciones de deposicion y

las referencias en las que se cuantifican los aditivos, tabla 3. Se incluye el

proceso electroless que es

Las técnicas que se mencionan son:

C: Cromatografia

I: Impedancia

P: Polarografia

V: Voltametria

Tabla 3

S: Espectrofotometria

Proceso de deposicion

Aditivo

Técnica
de
analisis

Cobre sulfato acido

formula bajo licencia

V

formula bajo licencia

C

Tiocarbamol tioalcano sul-

fonatos

Vv

Acido Mercapto
propanosulfénico

@]

Tiourea

Tiourea

Polietilenglicol

Sulfuros de poliéter

Sulfonatos de polialcanos

N,N dimetilanilina

Pirofosfato de Cobre

Férmula bajo licencia

Dimercaptotiadiazoles

Electroless

Adenina, guanina, sacarina,
cumarina

< KKITKILI=|I—|©

Mercaptobenzotiazo-les

Oro (Cianuro acido)

endurecedores con Co y Ni

Plomo( Fluoborato)

Sulfonato de Lignina

Plomo( Perclorato)

Rodamina B

I K97
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Niquel Férmula bajo licencia

Formula bajo licencia

Derivados de la piridina

Derivados de la piridina

Sacarina

Sacarina

Sacarina

Alcoholes acetilénicos

Sulfonamidas aromaticas

Agentes humectantes

O-benzaldehido

Acido Sulfénico

2 Butino 1, 4 diol C

2 Butino 1, 4 diol |

Rodamina B, sodio V

Sacarina

Benceno sulfonato de sodio |

Lauril sulfato de sodio C
P
|

0))

IEIRIHEINEIR)
%

TIO

Paladio Hidroguinona

Cianuro de plata Propargil alcohol 2,5- hexano

diol

Estafio Férmula bajo licencia C

Férmula bajo licencia p

Estafio-Plomo Formula bajo licencia VvV, P
C
C
P

Fluoborato Resorcinol
Zinc Acido benzoico, anisaldehido,
vainillina, y otros

Mas detalles sobre las técnicas de analisis figuran en el libro sobre
electrodeposicion “Elecreodeposition” de J. Dini®?. Capitulo 7. p. 222.

Para analizar los posibles mecanismos de reaccién en la electrodeposicion® se
emplea la técnica de impedancia. En otras publicaciones se determina la
concentracion de aditivo mediante la utilizacion de voltametria ciclica de

barrido®?,

17. Reacciones de la tiourea®:
Por sus caracteristicas con pequefia molécula, la presencia de S y los grupos
amino, la tiourea en medio &cido produce efectos significativos que se

enumeran:
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1-inhibidor en la doble capa
2-incrementa la corriente limite difusional

4-modifica la morfologia y la textura de los depésitos

Z. Grubac y S. Brinic et al“Y  destacaban el efecto inhibidor de la tiourea hasta
cierta concentracion y luego decrece. Las moléculas se adsorben verticalmente
al hierro via el &tomo de azufre.

Ki-Deok Song, Kwang — Bum Kim et al*?, refiriéndose a la accién de la tiourea
estudiada con técnica de microbalanza de cristal de cuarzo EQCM decian “actia
como un inhibidor de la evolucion de hidrégeno pero a la vez promueve la
adsorcion de hidrégeno sobre los depdsitos de cinc”.

Kh. M. S. Youssef, C. C. Koch et al“®, estudiaron la morfologia y el tamafo de
grano (de 50nm) de depdsitos con corriente pulsante, nanocristalinos de cinc
con tiourea y encontraron una concentracion 6ptima de 0,05 g/l a 0,7 g/l,
obteniendo depdsitos que variaban la orientacion cristalina con el
sobrepotencial.

M. Metikos et al®?, sugirieron que la tiourea actia como un inhibidor hasta
una cierta concentracion critica. La misma reduce la disolucion de hierro y

disminuye la evolucion de hidrégeno por bloqueo de la superficie del electrodo.

Conclusiones

1. Es muy importante tratar correctamente la superficie antes de iniciar la
electrodeposicion. La superficie debe estar limpia y libre de éxidos.

2. Durante el proceso es necesario contar con un laboratorio para analizar y
controlar peridédicamente los componentes del bafio (contenido de metal, pH,
buffer, aditivos).

3. La principal caracteristica de la tecnologia de produccion de cinc en medio
acido es que es mas amigable con el medio ambiente. Se produce menor

cesion de contaminantes al medio y es una tecnologia que no presenta
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toxicidad si se realiza correctamente la operacion y la disposicion final que
suele ser sencilla, porque se neutraliza la solucién acida y precipita el cinc.

4. Las soluciones de cloruro tienen alta conductividad y por lo tanto es mayor
el ahorro de energia respecto de otras tecnologias.

5. Los depésitos de cinc sin la utilizacion de aditivos en solucion pueden ser
oscuros, no adherentes, quemados, por lo tanto no sirven.

6. Se utilizan aditivos en los bafios para mejorar los depdésitos y conseguir las
propiedades buscadas (apariencia, brillo nivelado, dureza). Ademéas aumentan
el rango de operacion (temperatura utilizada, densidad de corriente, pH 6 la
posibilidad de utilizar un voltaje mayor).

Los aditivos que se utilizan con formula bajo licencia no se conoce como
funcionan. De ahi la importancia de analizar por qué mecanismo actdan si es
por adsorcién 6 complejacion en el proceso de electrodeposicion.La accion del
aditivo en el proceso de electrodeposicion se evalla cualitativamente mediante
las técnicas electroquimicas (voltametria, la voltametria de redisolucion, y la
EQCM) y técnicas no electroquimicas (SEM, TEM (microscopio electrénico de
transmision), XPS, Difracciéon de rayos X, que se utilizan a lo largo de los
trabajos. Segun se sabe de la bibliografia, la tiourea se utiliza como refinador

de grano, nivelador y abrillantador.
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