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RESUMEN

En éste trabajo se utiliza la técnica de deposiciéon voltamétrica rapida y el
crecimiento potenciostatico de los electrocincados. Luego la disolucién de
los depoésitos en solucion de disolucion adecuada. La carga de disolucion
obtenida divido la carga depositada permite obtener la eficiencia de
reaccion. En la zona de potenciales de control activado se obtienen las
mayores eficiencias porque no se produce la reaccion indeseable de
descomposicion de agua paralela a la deposicion. Por lo tanto, la energia
usada es solo para deposicion. Se encontré en los estudios de SEM que los
depdsitos a potenciales mas negativos son de grano mas fino en la zona de
potenciales de deposicibn masiva con control activado. Se obtuvieron por

XPS especies que fortalecen idea de la formacion del complejo de Cl,Zn?.

Electrodeposicidon- zinc- voltametria-eficiencia de reaccion- XPS

Introduccioén:

En la electrodeposicion de zinc en medio acido cuando la solucién es mas
acida se desplazan los potenciales de deposicion, a valores de potenciales
mas positivos. Esto hace que se necesite menor energia para que la
reaccion se produzca. La deposicidon potenciostatica se usa para los estudios
de nucleacion y crecimiento. La deposicion galvanostatica es de uso
industrial porque permite controlar en que zona de corrientes usadas, en las

cuales, los potenciales se mantienen constantes en el tiempo para que
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ocurra solo la deposicibn y no otra reaccién. En este trabajo, se busca
especificar como influyen las variables, en la zona de potenciales de control

activado 12234,

Metodologia empleada

1.1 Voltametria Catddica.

En la figura 1 se da como ejemplo el barrido de potencial llevado a cabo al
electrodo de trabajo durante todas las electrodeposiciones desde un
potencial inicial: Ei —0,65V hasta el potencial final: Ef -1.4 V. En las
voltametrias salvo que se especifique otro valor, el barrido catddico se

realizd6 a 10 mV s™.

10 T T T T T

-10

-30 +

"zona control activo"

j/ mAcm?
A
o
T

-60

or "picoc’ ——10mvs™ ]

-80 1 1 1 1 1
-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

E/V

Figura 1~ . Voltametria catddica tipica a una velocidad de barrido v = 10mVs™, que
muestra parametros como ipc, Epc (corrientes y potenciales catédicos de cada

proceso).

En los casos en los que se necesitd observar los procesos en condiciones
cuasi-estacionarias se aplicaron velocidades con valores entre 0,5 mVs?

hasta 1 02 mV s™.



1.2 Potenciostatica:

Consiste en aplicar un potencial constante entre electrodo de trabajo y el
electrodo de referencia, para lo cual el potenciostato pasa la corriente
necesaria entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Se registra la
corriente que circula en funcién del tiempo. Se denomina también
cronoamperograma 6 cronoamperometria.

La deposicion voltamétrica como la potenciostatica se utilizan en el
laboratorio, mientras que la deposicion galvanostatica se aplica en la

industria.

1.3 Voltamétrica catédica seguida de potenciostatica:

Los depoésitos fueron obtenidos mediante un barrido voltamétrico rapido y
seguidamente crecidos a potencial constante, a distintos potenciales Eg, en
la zona elegida para el estudio en la voltametria. Inicialmente para la
deposicion en todos los casos, se acondiciond el electrodo potenciostatizando
a Ei = -0.65v durante 300 s, luego se realizd un barrido rapido a 100 mV s™
hasta el potencial Eg previamente elegido donde se potenciostatizé en Eg,
hasta alcanzar una carga Q previamente fijada. Por ejemplo, en el caso de
las voltametrias comparando sustratos diferentes de acero y de cinc
electrodepositado. En este dltimo, el cinc electrodepositado se realizd
depositando cinc mediante un barrido voltamétrico rapido a 100 mV s ™*
seguido de crecimiento potenciostatico a un potencial Eg = -1,16 V (donde
ocurre deposicién con control activado) hasta alcanzar una carga alta de 5C

-2
cm -

1.4-Disolucién voltamétrica lenta en solucion diferente a la de deposicion:

Se realiz6 la disoluciéon voltamétrica en NaOH 1N, de depdsitos previamente
crecidos como se explicé en 3.6.9 6 en 3.6.10. La voltametria se hace desde
un potencial suficientemente negativo, en este caso se encontré que para la
disolucion de depoésitos de cinc debe ser de -1,4V 6 -1,5V porque a
potenciales mas positivos no se puede visualizar el pico de disolucion que es
lo que se busca. El barrido para la disolucién debe ser a una velocidad muy

lenta de aproximadamente 0,5 mVs -1

1

, a velocidades mas altas que 5 mVs ~

, es dificil de que aparezca el pico segun el caso. En el caso que durante la
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disoluciéon voltamétrica no se obtenga una campana de Gauss completa, es
que no ocurre la disolucion completa del depdsito, se debera partir en la
disolucion de valores mas negativos de potencial y con una velocidad de

barrido muy baja (0,1mVs™* a 0,5mVs™).

La eficiencia de la deposicion se calcula de la relacion Qdis / Q dep, donde la
carga de disolucion es el area bajo la curva en la voltametria de disolucion
obtenida en las condiciones antes explicadas en solucién conveniente.. La
carga de deposicion se mide y varia desde cero hasta el valor estipulado Q

ya sea mediante la técnica potenciostatica 6 galvanostatica.

Resultados

En la zona indicada por la flecha en la voltametria, figura 1, se marca la
zona de control activado.

Se encontr6 en el analisis de “el pico c¢,” se corre hacia la zona de
potenciales mas positivos, en soluciones mas acidas y concentradas en
Zn**. En los dos casos, es menor el sobrepotencial necesario para que el

proceso ocurra, teniendo en cuenta el potencial reversible.

En la voltametria, eligiendo en la zona con control activado un potencial E
de -1,16 V y potenciostatizando a ese E, se obtiene la figura 1b, del

recuadro.

En la potenciostatica (a -1,16 V) se advierte un decaimiento de la
corriente que puede atribuirse al consumo de Zn?* en la superficie del

electrodo o a la disminucidn de la materia activa.
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Figura 1. a Voltametria catédica completa donde se observa la
zona de deposicién con control activado durante la voltametria.
Solucion de electrodeposicion de NH,Cl 4,2M + ZnCl, 0,3M, pH 3,9
+ 0,1. 1 = 5,1 M. Velocidad de barrido v = 10mV st b)
potenciostatica en el potencial E = -1,16V, indicado por la flecha
en la figura 1. a.

El valor de la densidad de corriente estacionaria alcanzado es de unos 37
mAcm™?y se corresponde con el proceso de la deposicion masiva dado el
valor de la densidad de corriente.

En tanto, que en la voltametria a un potencial de -1,16 V, la densidad de
corriente correspondiente a 42 mAcm™. La voltametria y la potenciostéatica
son técnicas transientes. Consecuentemente, aunque se repitan en cada
experiencia todas las condiciones por una u otra técnica durante la
deposicion, pueden modificarse los valores de E y j medidos. Esto es asi,
porqué los valores del potencial E y de la densidad de corriente j, dependen
del estado superficial y del acondicionamiento del electrodo.

En cuanto a las propiedades y morfologia de Ilos cincados, la
electrodeposicion puede ser bien diferente segln que técnica se utilice. Ya
sea que se realice la deposicion por medio de la técnica voltamétrica,

potenciostatica o galvanostatica.



1.2 Efecto del cambio de pH en el barrido voltamétrico.

M. R. Thompson®, refiriéndose a la electrodeposicion de cinc en medio
acido, indican que “el pH tiene muy poco efecto sobre la polarizacion, para
valores de pH entre 4 y 6”. Casanova et al® postularon que, para la
deposicion de cinc por técnicas de polarizacion, no existe un efecto
apreciable, en el rango de pH entre 3,8 y 5,8”. En el caso de la solucién con
la presencia de amonio, estos autores proponian la formacion de amoniaco
y de H;O", el que a su vez se reduce para dar evolucion de hidrégeno,

donde el mecanismo de reaccidon que proponian era segun las ecuaciones

(1):
NHs TH20 < NHs THsO (1)

2H:0 *t2e H, t2H,0

La evolucién de hidréogeno resulta de la formacion de HzO"que se reduce.

En la figura 2, se presentan las voltametrias a diferentes pH en la solucién.
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Figura 2.a Efecto del pH en la voltametria en la zona de
deposicion masiva con control activado. Se obtuvieron las
voltametrias para los siguientes valores de pH: 1- 3,8; 2- 4,2;
3-4,9; 4- 6,0; 5-7,0. La velocidad de barrido es v =10 mV st
Para soluciones mas acidas se produce el desplazamiento de la
voltametria hacia valores de potenciales mas positivos, ver las curvas 1,
2y 3, figura 2.
Suponiendo que la reaccidon de deposicion ocurre a pH mas acidos segun
la ecuacion: Zn**+H.is < Zn + H'. En el caso en que aumenta la
concentracion del H*, el equilibrio se desplaza hacia la izquierda, en el
sentido de la formacion de Zn?** en la soluciébn. A mayores
concentraciones de cinc [Zn?"] en solucidn, la deposicion se facilita de
acuerdo a lo visto en los trabajos. En el caso contrario, si disminuye la
concentracion del [H*], el equilibrio se desplaza en el sentido de la
formacion de Zn, con la alcalinizacién de la superficie segin Romankiw’.
Este autor estudi6é el cambio de pH en la superficie del electrodo durante
la deposicion del cinc y postulé en este caso que “el cinc actiia como un

buffer”. Donde la reaccidn que ocurre es la alcalinizacion superficial,



formandose el ZnOH" para dar el Zn electrodepositado, segun la
reaccion ZnOH+ +1e_ — 7 este tema se trata mas adelante.

La experiencia indica que para soluciones mas acidas, es mayor el
intervalo de densidades de corriente catddicas, dentro del cual se puede
depositar cinc, ver en la figura 2, las curvas 1, 2, 6 3. Para valores de
pH mas alcalinos, se desplazan las curvas hacia valores de potenciales
mas catoédicos, curvas 4 y 5 en la figura 2. En esas condiciones de la
voltametria, practicamente se superponen las zonas de deposicion
masiva 1- con control activado y 2- con control por transferencia de
materia. La zona de potenciales en la que habitualmente conviene
depositar es la de deposiciéon masiva con control activado porqué todo el
cinc que llega a la superficie se deposita, hecho que se comprueba en la
voltametria por el aumento permanente de j, en la zona de control
activado. Pero para valores de pH > 7, la zona de control activado
practicamente desaparece, ver la figura. Asi, en ésta zona de potencial
es inconveniente depositar porqué el rango de j es pequefo y el
sobrepotencial es grande. En la curva 1, donde el pH = 3,8, las zonas de
potencial de control activado varia entre 18 y 45 mAcm™, ver la figura.
En la industria, se operan las soluciones de electrodeposicion (bafios)
mediante la deposicion galvanostatica con valores de j entre 20 y 30
mAcm™. Estos valores de densidades de corriente, son diferentes a los
limites de j, en los transientes voltamétricos, ver en la figura 2, para la
zona de control activado. Segun sea la técnica utilizada, ya sea la
voltametria o la galvanostatica, como son perturbaciones diferentes en
cada caso, se llega a un estado estacionario diferente y por lo tanto sera
diferente el depdsito. Por ejemplo, para valores adoptados por el
electrodo de trabajo, donde j = 20 mAcm™ en el caso de la utilizacion de

la voltametria o de la galvanostatica.
1.3 Eficiencia de reaccion de la deposiciéon voltamétrica-potenciostatica.

En la figura 3, se presenta la disolucién de depdsitos obtenidos mediante
voltametria seguida de potenciostatica. Este procedimiento es el mismo
que fue utilizado en todos los casos de deposicion voltamétrica-

potenciostatica.



Primero y para la deposicion, se acondicioné el electrodo y luego se realiz6
un barrido a 100 mV s hasta el potencial Eg de la zona de control activado.
Esta técnica es novedosa y no se ha encontrado en la bibliografia, primero
por la deposicidon voltamétrica — potenciostatica porqué la deposiciéon no se
realiza por medio del salto. En este caso, el cambio de potencial es
paulatino y se efectda por medio de la voltametria rapida a v altos de 100
mVs™ y luego la potenciostéatica en el potencial de interés.

Después de obtenido el depdsito, se llevd a cabo la voltametria de
disolucién lenta, a una v = 0,5 mVs™?, desde un potencial inicial muy
catodico.

En ese potencial Eg, la deposicion se realizd creciendo la carga
potenciostaticamente hasta un valor determinado Qg de la carga de
deposicion. Consecutivamente se sacd el electrodo de la solucién de
electrodeposicion, se lavo y se realizé la disolucion voltamétrica lenta a 0,5
mV s™ en solucion de NaOH 1N. Pueden apreciarse en la figura 3, las curvas
superpuestas de disolucion, en iguales condiciones de deposicion, salvo que
vario entre una y otra curva, el potencial Eg de deposicion, potenciales que

aparecen indicados en la figura.
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Figura 3.a Voltametrias de disolucion en NaOH 1N de
algunos depodsitos mediante la voltametria de disolucion
anddica muy lenta a 0,5 mV st. Para la disolucion el
potencial de partida fue el indicado en la experiencia, -1,6V,
y sin espera. Los depdsitos fueron obtenidos por la técnica
voltamétrica-potenciostatica: un barrido rapido a 100 mV s™
desde el Ei hasta Eg y crecimiento de la carga siempre
hasta 3,7 C cm 2 a Eg. Los distintos Eg utilizados estan
dados en la figura y corresponden a un intervalo de E en la
zona de control activado. b. Eficiencia vs E.



Se realiza la disolucién voltamétrica anddica, sin espera, a partir de un
potencial de partida suficientemente catédico. Se ha encontrado en otras
experiencias realizadas en iguales condiciones de deposicién, que la curva
de disolucién aparece incompleta lo que se atribuye a que se disolvié sélo
parte del depédsito en la disolucion voltamétrica. Esto fue asi, porqué se
partié para la disolucidon de un potencial Ei mas positivo que el valor de -1,6
V indicado en la figura para la disolucion, por ejemplo en un Ei de -1,4 V.
De ahi, la importancia, que el potencial inicial para la disolucién sea
suficientemente catédico para disolver todo el depésito. En la figura 3.b, se
muestra la eficiencia vs potencial 1 vs E, que se calcul6é en base al cociente

entre la carga de disolucion Qgis, (area debajo del pico de disolucion de la

voltametria anddica) y la carga depositada previamente Qgep (3,7V), fijada
previamente que fue la misma en todos los casos en esta experiencia.

En el recuadro, figura de la derecha, se encontr6 un maximo de eficiencia
para el caso de depoésitos obtenidos voltamétricamente hasta Eg, crecidos
potenciostaticamente en un potencial E; = -1,15 V. A potenciales mas
negativos que ese Eg de deposicidén, a pesar que se fija la misma carga Q
que pasa, la eficiencia disminuye. Esto es asi, porqué comienza una
reaccion paralela de la evolucion de H, a partir del H,O, ver la figura 3.b del
recuadro. Luego es menor la superficie debajo de la curva de disoluciéon que

dependera de las otras reacciones que ocurren al mismo tiempo.

Se encontré en el trabajo de Ivani A. Carlos®, un modo parecido de obtener
la voltametria de disolucién pero con diferente solucion de disoluciéon (NaOH
+ diferentes concentraciones de ZnS0O,) y en el caso de un electrodo de Zn
con agregados ZnSO, en medio alcalino con NaOH sin cianuros. Los
depdsitos son diferentes a los cincados en medio acido, ademas el medio
basico de disolucion inhibe al metal de base y por eso se agrega ZnSO, +

aditivo.

1.4. Morfologia de electrocincados crecidos potenciostaticamente en la zona

de potenciales de control activado.

En este item, se intenta caracterizar la morfologia de los depdésitos
obtenidos en la zona de control activado.
Se muestran las morfologias obtenidas con la misma técnica voltamétrica -

potenciostatica a ese potencial. Se realizé igual que siempre un barrido
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voltamétrico rapido y se llevd la carga potenciostaticamente a Eg de -1,14V
hasta 0,5 C cm™. Se analizaron los depdésitos mediante un microscopio
electrénico de barrido el cual posee un analizador dispersivo de energia de
rayos X (EDX. Energy Dispersive Analisis of X-rays). En la Figura 4, se
muestra la morfologia del depdsito que se obtuvo en el medio de cloruros.

Se analizé un area de aproximadamente 1mm x 1mm.

wn of

Figura 4. Fotomicrografia obtenida en el SEM de depdsitos
electrocincados crecidos potenciostaticamente a -1,14 V, en la zona de
potencial de control activado. Se analiz6 un area de aproximadamente
Imm X 1mm.

La figura 4, fotomicrografia obtenida por Microscopio Electréonico de Barrido

(MEB) “Scanning electron microscope, SEM” indica la formacién de un

depdésito discontinuo e inhomogéneo, con zonas con terrazas superpuestas
posiblemente por crecimiento a partir de algun defecto como podria ser del
tipo de “screw dislocations”. También se observan zonas con

microestruturas particuladas, y la presencia de poros en el depoésito
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indicados por las flechas, como es esperable en el caso de electrodepdsitos
de baja calidad. Debe asumirse que para la obtencidon de este depésito, no
se adicion6 a la solucion ningun aditivo, que pudiera modificar la formacion

de depoésitos porosos.
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Figura 5. Espectro de EDX correspondiente a una de las zonas de la micrografia

de la foto 4.

El espectro EDX corresponde al resultado del andlisis de una de las zonas
de la fotomicrografia de la Figura 4. Los picos detectados son las lineas
Ka y KB del Fe y las lineas Ka y KB del Zn en el eje X [Kev]. En el eje y la
representacion es en unidades arbitrarias, la altura de los picos no son
proporcionales directamente a la concentraciéon de cada metal, debido a
que hay diversos factores que se tienen en cuenta en el calculo de las
concentraciones (N° atémico, coeficiente de absorcién, etc). El haz de
electrones del microscopio excita un volumen de aproximadamente 1 um?
y la profundidad de andlisis de EDX es de alrededor de 1 um (depende

del voltaje de excitacion), por lo cual puede haber una contribucién del
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sustrato en el resultado. En principio, el pico del cinc corresponderia al
recubrimiento y el pico de hierro estaria relacionado con el sustrato que

es de acero.

Figura 6. Morfologias de depdsitos crecidos voltamétrica potenciostaticamente en la
zona de control activado a los potenciales: a) Eg —1,12 V b) -1,14V c¢) -1,16V
durante 100s. Area analizada de aproximadamente 1mm x 1mm.

En las fotomicrografias de la figura 6, se pueden distinguir las morfologias
de depdsitos crecidos con la misma técnica en distintos Eg que pertenecen a
la zona en estudio. A medida que el potencial de deposicion Eg es mas
negativo, es evidente que disminuye el tamafio de los cristales, ver la figura
a, b y c. El apilamiento de los cristales es en todos los casos columnar, con
una microestructura hcp: plana, hexagonal, compacta tipica del cinc, que se
puede observar en las tres fotomicrografias. En la figura 5.b, el segmento

blanco equivale a 10um como se indica en la figura.
1.5 Andlisis de depdsitos potenciostaticos

El sistema experimental utilizado para la deposicién potenciostatica fue el
descripto. En la figura 7, se indican los cronoamperogramas
correspondientes a saltos potenciostaticos que se realizaron desde Ei
durante un tiempo ti, hasta los potenciales en el proceso de
electrodeposicion en la zona de control activo: -1.130 V, -1.165V, -1.170
Vy—1.175V.
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Figura 7. Cronoamperograma para los saltos

potenciostaticos desde el potencial inicial hasta los
potenciales en la zona de control activado que se indican: 1)
-1,130v, 2) -1,165v, 3) -1,170Vv, 4) -1,175V. b.

., . 1
Representacion de -jc vs t ~*2.

Segun se aprecia, en la figura 7, existe una alta dependencia de la forma
del transiente con el sobrepotencial aplicado. En la descripcion de
transientes de este tipo, el profesor David Schiffrin explica que “la velocidad
y extension de la nucleaciéon y crecimiento de los nucleos, es muy sensible
al potencial aplicado”. La respuesta en corriente, para un pulso

potenciostatico, para un proceso controlado por difusién, en los primeros
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instantes, debe caer con el tiempo para todos los potenciales, que se
comprueba en la figura 7. Asimismo, debe haber linealidad por la ley de

Cottrell, entre j y t*?

para que haya un proceso difusional, que no se
observa en la figura 7.b. Por lo tanto, seglin la experiencia y aplicando la
ley de Cottrell, no controla el proceso difusional.

El proceso de deposicion de cinc, en este caso es precedido por el proceso
de nucleacion, que no se visualiza. El pico de nucleacién, no se puede
observar por la magnitud del salto de potencial hasta un Eg muy alto
(respecto del potencial de partida E;) y mucho mas negativo que el potencial
de nucleacion. En la figura 7, el primer pico, no es nucleacién por al area
debajo del pico que es proporcional a la carga y es altisima para ser de

nucleacion, donde las cargas pueden ser de unos 20 o 30 mC cm™.

1.6 Analisis por XPS de un depoésito de cinc en la zona de potenciales de

control activado.

La muestra se prepar6 como se especifica en el trabajo de Materiales y
Métodos. Se efectud el cincado potenciostatizando a -1,15 V, que pertenece
a esta zona de potencial y se encontré6 Zn metdalico, ZnCl,, Cl y N3
posiblemente adsorbidos en la superficie. Esta tesis corrobora que durante
la deposicion por XPS, se verifica la presencia del compuesto complejo de
ZnCl, que se combina con Cl para dar Zn Cl,*. La teoria indica la presencia

de Zn Cl,*. Todo esto sobre la reduccién del complejo formado, de la teoria.

Conclusiones

1. Uno de los métodos novedosos de este trabajo, es la determinacion
de la eficiencia de reaccion en un determinado potencial o corriente.
Se hace primero la deposicién voltamétrica — potenciostatica y luego,
la disolucién voltamétrica lenta del cincado, en solucibn adecuada
(NaOH 1N en el caso del cincado) y luego la disolucién, partiendo de

un potencial inicial bien catédico.

2. La eficiencia de la reaccidon calculada a partir de la voltametria de

redisoluciéon, segun el punto anterior a potenciales cada vez mas
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negativos. la eficiencia maxima en un valor y luego su disminucién

atribuida a la presencia de una reaccion paralela de evolucién de H..

Se utiliz6 la técnica de andlisis de superficie XPS usada para
determinar los posibles elementos o compuestos a partir de muestras
con depodsitos obtenidos a diferentes potenciales en la zona de control

activado.

La voltametria, en la zona de control activado, se corre hacia
potenciales mas anddicos, a medida que la solucién es mas acida y
concentrada en iones Zn?*. A pesar que en la bibliografia, se remarca
que el pH en un rango entre 3,8-4 a 5,8-6, tiene poco efecto en la
deposicion de Zn?*. Las curvas obtenidas en éste trabajo varian poco
entre pH 3,8 y pH 4,9. En el caso de pH mas alcalinos, las
voltametrias se desplazan hacia potenciales mas negativos
requiriendo mayores sobrepotenciales para la deposicion.

En la zona de control activado, aumenta la eficiencia de corriente con
el potencial Eg de deposicion y en cierto valor del potencial, la
eficiencia disminuye. El fendmeno se da asi, porqué durante el
proceso de deposicion masiva con control por transferencia de masa
comienza una reaccion paralela a la deposicién. De este modo, de la
carga total una parte se utiliza para otra reaccibn como es la
reducciéon del agua. La eficiencia se mantiene y luego disminuye, ver
la figura de eficiencia vs potencial.

Los cristales obtenidos en la deposicion voltamétrica — potenciostatica
para todos los potenciales tienen la misma microestructura columnar,
hexagonal compacta hcp tipica del cinc. A medida que son mas
negativos los potenciales en que son obtenidos los depédsitos, mas
pequefios son los cristales.

Los saltos potenciostaticos a la zona de control activado son muy
sensibles al potencial aplicado. El pico al inicio en la potenciostatica
obtenido no es de nucleacién, por la magnitud de carga involucrada.
El proceso no es controlado por la difusion, segin se demuestra

experimentalmente.
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8. En éste trabajo, se obtiene en el analisis por XPS, que en la
deposicion de cinc, se verifica la presencia del compuesto complejo

de ZnCl, que se combina con CI” para dar Zn Cl,%.
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