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Resumen

El objetivo de este capitulo es analizar la electrodeposicion de cinc a partir
de soluciones mezcla de cloruros y sulfatos en distintas proporciones, tanto
en presencia como en ausencia de un aditivo. Esto permite analizar la
influencia de estos aniones en dicho proceso. Se trabaja sobre mezclas [x M
Clh+yM SO/ + 0.3M Zn** + (x + 2 y — 0.6) M NH,*] a fuerza i6nica
constante, desde el extremo de NH,CI/ZnCl, hasta el extremo (NH,):
S0O4/Zn SO,. Las soluciones de mezclas: (NH,ClI 1.6 M + Zn Cl; 0,3M) y de
(NH4), SO, 1,3M + ZnS0O, 0,3M) se prepararon a fuerza iénica | = 2,5 My
pH = 4 ajustado, con soluciones de sulfato de amonio diluido. Por otra
parte, se analizan las posibles reacciones de superficie que ocurren durante
la deposiciéon de cinc a partir de la mezcla de soluciones de cloruro de cinc
mas cloruro de amonio y de sulfato de cinc mas sulfato de amonio,
mediante voltametria catddica, la técnica de deposicion disolucion para
medir la eficiencia de la reaccion, el analisis por Microscopio Electrénico de
Barrido, SEM, la técnica de XPS “X ray Photoelectron Spectroscopy”, que
permite reconocer elementos y su entorno en pocas monocapas en una
profundidad de 20 -30 A.

Electrodeposicion de zinc. Soluciéon Mezcla de cloruros y sulfatos-

SEM-XPS
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Introduccién

El o los aniones cloruros y sulfatos presentes en la solucién funcionan como
aditivos complejantes regulando la cinética de deposicidon. La reaccidon que
ocurre durante la electrodeposicion en la presencia de ambos aniones,
depende del pH, de las concentraciones, de la adsorcién en la superficie o
del complejamiento de iones en solucion, tesis Z. Mahmud®.

La reaccion total es Zn** mas HO™ para formar el hidroxido de Zn. En éste
sentido, la reaccion de Zn?* para dar el zinc electrodepositado, Zn°,
depende de las reacciones que se plantean en el equilibrio en el que se
reducen los iones Zn*" y luego, (H,O para dar como productos HO™ e H,).
Los cambios de pH en el catodo segin L. T. Romankiw?, se producen como
resultado de las Ultimas reacciones de reduccion para dar (HO™ + H,). Estas
reacciones producen una acciéon buffer?, segin sean los aniones presentes y
las reacciones que puedan tener lugar dependen de la naturaleza quimica
de los iones Jamil Elias Ramon Tena®. También las condiciones del proceso,
como son la agitacion, la densidad de corriente aplicada y la temperatura de
electrodeposicion, influyen en las reacciones que se producen en la
superficie y en solucion. A altas densidades de corriente de deposicion®, con
ambos iones: cloruros o sulfatos, se produce la alcalinizacion en la
superficie, y los recubrimientos son de baja calidad y quemados. R. Winand
(**® presenta para ambos aniones, un grafico de sobrepotencial vs
densidad de corriente n vs j / Adm™, donde los valores tanto para CI" como
para SO, son del orden del 95 % para un rango de j entre 1y 7 Adm?>,
para estudios en una celda canal utilizando una velocidad de flujo de 4ms™.
Rene Winand® presenta un gréafico del aspecto o morfologia superficial
(microestructuras vs densidad de corriente j / A dm™) para aplicaciones
industriales. Teniendo en cuenta, que cuanto menor sea el tamafio de los
granos o cristales en un depdsito o recubrimiento, mayor es la proteccion
contra la corrosién. Tohru Watanabe® revela cémo es el cambio en la
microestructura y morfologia superficial de recubrimientos cincados (a partir
de cloruros, sulfatos, mezcla de ambos) para pequefios tamafos de grano
(mayor proteccion contra la corrosiéon) a pH 4,66, para bajos espesores. Y,
que para soluciones de electrodeposicion mezcla de los dos aniones los

tamafios de grano de recubrimiento son bajos, con bajos espesores.
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Mientras que, para espesores mayores que 10 micrones es igual el tamafio
de grano para cloruros, para sulfatos y para soluciones mezclas”.

Ademas explicita que “no ha sido revelado hasta ahora el mecanismo de
como actuan los aniones en la morfologia de los depdésitos la cual se veria
afectada por el peso molecular y el tamafio de los aniones”. Las texturas
son (0,01), de alta intensidad (u.a aproximada de I= 5) son determinadas
por difraccidon de rayos X, para cincados producidos en medio de cloruros Z.
Mahmud®, en medio de sulfatos, o en medio de soluciones mezclas de
cloruros y sulfatos, y en otros casos de soluciones (bafios acidos de acético
acetato y de nitrico, Tohru Watanabe en Zn, pag. 377).

J. W. Dini” explica que “en un proceso de electrodeposicion, la estructura
cristalina resultante es fuertemente dependiente de la formacion y
crecimiento de los nucleos” que como se analiz6 depende de iones

presentes en solucién y su quimica, y las variables de operacion elegidas
(10, 11, 12, 13)

Procedimiento experimental

1.1 Voltametria Catddica.

En la figura a 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™.
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Figura a. Voltametria catédica tipica a una velocidad de barrido v = 10mVs™, que
muestra parametros como ipc, Epc (corrientes y potenciales catédicos de cada

proceso).

1.2 Voltamétrica catédica seguida de potenciostatica:

Los depoésitos fueron obtenidos mediante un barrido voltamétrico rapido y
seguidamente crecidos potenciostaticamente 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 realizé 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. En
este ultimo, el cinc electrodepositado se realizé depositando cinc mediante

1 seguido de crecimiento

un barrido voltamétrico rapido a 100 mV s
potenciostatico a un potencial Eg = -1,16 V (donde ocurre deposicidon con
control activado) hasta alcanzar una carga alta de 5C cm”.

Disolucién voltamétrica lenta en solucion diferente a la de deposicion:

Se realiz6 la disoluciéon voltamétrica en NaOH 1N, de depdsitos previamente
crecidos como se explicdo. La voltametria se hace desde un potencial

suficientemente negativo, en este caso se encontré que para la disolucion
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de depdsitos de cinc debe ser de -1,4V 6 -1,5V porque a potenciales mas
positivos no se puede visualizar el pico de disolucidon que es lo que se busca.

El barrido para la disolucion debe ser a una velocidad muy lenta de

1 -1

aproximadamente 0,5 mVs , a velocidades mas altas que 5 mVs ™, es
dificil de que aparezca el pico segun el caso. En el caso que durante la
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 deposicidn se calcula de la relacion Q dis / 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 solucion
conveniente.. La carga de deposicion se mide y varia desde cero hasta el
valor estipulado Q ya sea mediante la técnica potenciostatica o

galvanostatica.

1.3 Andlisis por SEM de los depésitos

Se empled la Microsonda electronica EDX. Se han preparado las muestras
igual que en el comienzo de las electrodeposiciones. Se potenciostatizé la
muestra al potencial Eg a estudiar. Por ejemplo, al potencial inicial Ei =-
0,65V, 6 en los potenciales en los que ocurren procesos en la voltametria
catddica, en la zona de potenciales de los picos (Eci, Eco, Ec3). En todos los
casos, se potenciostatizd hasta alcanzar una carga Q previamente
establecida segun la experiencia, a un valor de Q =1C cm™. Se lavé la
muestra, se sec6 con aire y luego se guarddé en un desecador hasta el
analisis por Microsonda Electrénica y el andlisis de la morfologia de los

depdsitos mediante SEM.

1.4 Andlisis por XPS de depdsitos
Se realizaron los andlisis mediante XPS en el Departamento de Materiales-

Comision Nacional de Energia Atomica, CNEA.



Se realizaron las experiencias mediante XPS con el objetivo de ampliar el
conocimiento de posibles elementos 6 compuestos presentes en la
superficie.

La técnica XPS es especifica para el estudio de superficies ya que brinda
informacion de los elementos que las componen y del estado de
combinacién quimica de los mismos. Su profundidad de analisis es de 20-30
A y detecta todos los elementos de la tabla periddica excepto H y He. Se
analizaron las muestras cincadas con el objeto de determinar los
compuestos formados en los diferentes tratamientos. Para ello, en cada
muestra se tomo primero un espectro extendido en energias, espectro wide,
donde todos los elementos presentes en las superficies en cantidades
detectables dieron origen a picos caracteristicos XPS. Luego se midieron los
espectros angostos o0 narrows, abarcando un rango acotado de energias
alrededor del maximo de los picos caracteristicos. Mediante la medicién de

las energias (de ligadura) y recurriendo a tablas &?, es posible identificar

los compuestos formados.

1. En el potencial inicial Ei potenciostatizando en —0,65V durante 1000 s,
se lavd, se secd con un secador de aire caliente y se colocé en

desecador hasta su analisis.

2. Se polarizé una muestra de acero en un potencial Eg de —0,95V, en la
zona del pico c; durante 1000 s. La muestra se extrajo de la solucién, se
lava con abundante agua corriente y agua destilada, se seca con papel

tissue, y luego se deja en un desecador con silica gel hasta el analisis.

Luego las muestras preparadas segun 1 y 2 se analizan por XPS.

Resultados
Deposicion voltamétrica a partir de soluciones de electrodeposicion de cloruros y de

sulfatos.



La voltametria catdédica muestra diferenciadas las distintas zonas de

potenciales con uno y otro anion.
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Figura 1. Deposicion voltamétrica de cinc a partir de soluciones de electrodeposicion
a: (NH,.ClI 1.6 M + Zn Cl, 0,3M) y solucion b: (NHy),SO, 1,3M  ZnS0O,; 0,3M).
Potencial de partida E;. voltametria 1- solucion a: 100%. Voltametria 2- solucion
b: 100%. b. Ampliacion en la zona de potenciales de c; a partir de cloruros 6 de

sulfatos. Velocidad de barrido 10 mVv s 2. pH 4,1 = 2,5M.

Se ha demostrado en el trabajo, que el pico ci, corresponde a la reaccién de
reducciéon del protdon. Ademas en esa zona de potenciales se ha demostrado que
existe deposicion de cinc UPD. Segun la figura 1, el pico c; puede observarse
tanto para soluciones de electrodeposicion en medio de cloruros como de

sulfatos.

La zona de potenciales del pico c,, donde ocurre la nucleacibn comienza en

potenciales mas negativos en soluciones con sulfatos, figura 1. En medio de



cloruros, debido a que los sobrepotenciales para que comience la nucleacién son

mas positivos, es posible que se facilite el proceso de la nucleacion.

Para soluciones con sulfatos, la zona de potenciales de deposicibn masiva con

control activado se corre hacia potenciales mas catédicos.

A la densidad de corriente limite, j,, se llega con igual velocidad en medio de CI’,
que de sulfatos, es igual la pendiente desde el pico c¢3 hasta la jl, ver la curva 1,

figura 1.

El corrimiento de potenciales se corrige mediante el potencial de uniéon liquida

de ambas soluciones.

Considerando la voltametria, se trata ahora el tema de la eficiencia debida a las

reacciones paralelas que ocurren durante la electrodeposicion.

1.1. Zona de potenciales con control activado medio de sulfatos

1.1.1 Carga recuperada respecto de la carga depositada en el caso de

solucién de sulfatos.

Se realizaron primero deposiciones voltamétricas-potenciostaticas de cinc

para realizar la disoluciéon voltamétrica.

En la Figura 2, se presenta la disolucion de depdsitos obtenidos mediante
voltametria catédica y seguidamente el depdsito potenciostatico con un barrido a
100 mV/seg desde Ei=-0.65 volt, hasta el potencial Eg. La carga se obtuvo

2 Consecutivamente se realizé la

creciendo los depdsitos a Eg hasta 5C cm
disolucién voltamétrica lenta a 0,5 mV s en solucion de NaOH 1N. Pueden
apreciarse las curvas sobrepuestas en iguales condiciones de deposicion salvo
que vario el potencial Eg para cada caso, las condiciones para la disoluciéon

fueron las mismas en todos los casos.



21

ja/mA cm?

-1,5 -14 -1,3 -1,2 -11
E/V

Figura 2.a Voltametrias de disolucion en NaOH 1N de
algunos depodsitos mediante la voltametria de disolucion
anddica muy lenta a 0,5 mV s, Para la disolucion el
potencial de partida fue el indicado en la experiencia, -1,6V,
y sin espera. Los depoésitos fueron obtenidos en medio de
sulfatos (NH4),S0,4 1,3M ZnS0O, 0,3M), sin aditivo, por la
técnica voltamétrica-potenciostatica: un barrido rapido a
100 mV s desde el Ei hasta Eg y crecimiento de la carga
siempre hasta 5,0 C cm 2 a Eg. Los distintos Eg utilizados
estan indicados en la figura y corresponden a un intervalo
de E en la zona de control activado.

Se observa un aumento de la carga que es proporcional al area bajo las
curva de disoluciéon a medida que el potencial Eg aumenta. Ademas, en la
curva de eficiencia, el valor maximo obtenido en -1,16 V, puede estar
relacionado a una mayor carga recuperada (porcentaje de la carga

depositada).

1.2 Eficiencia % calculada o carga recuperada en funcién de la carga de
deposicion y de disolucién en medio de cloruros y sulfatos en un potencial

en la zona de control activado.



En la figura 3, se presenta la carga recuperada después de la deposicion y
disolucion de depésitos en medio de cloruros y sulfatos, obtenidos
voltamétrica - potenciostaticamente. Pueden apreciarse las curvas

superpuestas en iguales condiciones de deposicion.
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Figura 3. Eficiencia 6 Carga Recuperada de reaccién en medio de cloruros y
de sulfatos. La disoluciéon se llevé cabo en Na OH 1N. Los depoésitos fueron
obtenidos voltamétricamente con un barrido a 100 mV s™* hasta el potencial
de deposicién y crecimiento potenciostatico Eg en cada potencial de la

figura. Solucién 1: NH,Cl 4,2M +ZnCl, 0,3M, 2- (NH4),SO,4 1,3M ZnSO,
0,3M). I = pH=4.

En la figura 3, queda demostrado que a partir de cierto valor de potencial
de deposicion disminuye la eficiencia. En valores de potenciales de -1,14 V
a -1,16 V, en la zona de control activado, en ambas soluciones, valores mas
negativos de potencial hacen que sea menor la eficiencia 6 carga

recuperada (igual a Q de disoluciéon / Q de deposicidén) porque ademas de la
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deposicion ocurre simultaneamente otra reaccion. Lo que sucede, es que
parte de la carga total depositada, se emplea para otra reaccion paralela,

como podria ser la descomposicion del agua.

1.3 Analisis por SEM de depdsitos obtenidos en la zona de control activado,

en medio de cloruros y de sulfatos.

Las fotomicrografias por SEM, fueron tomadas en depdésitos obtenidos por la
técnica voltamétrica rapida seguida de potenciostatica en cada potencial Eg
durante 100 s. La solucidon de electrodeposicion en medio de cloruros se
prepard con la siguiente composicion: 1- NH4Cl 4,2M + ZnCl, 0,3M, pH 4 vy
la solucién en medio de sulfatos 2- (NH4)>S0O,41,3M + ZnSO,4 0,3M con igual
I y pH que la soluciéon en medio de cloruros.

En las figuras 4 a y b, se presentan cuales son las morfologias de los
depdsitos y como es la incidencia del tipo de anién ClI" o SO,* presente en la

solucién en cada caso.
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Figura 4. a. b Fotomicrografias obtenidas por SEM en depdésitos (a) medio de
cloruros y (b) medio de sulfatos. Se utiliz6 la técnica voltamétrica seguida de
potenciostatica sin aditivo . Voltamétrica desde Ei =-0,65V hasta Ig < 100
pAcm?, luego el barrido a 100 mV s hasta Eg, seguida de potenciostatica
en Eg -1,14 V, durante 100 s. Soluciones de electrodeposicion (a) NH,4CI
4,2M +ZnCl, 0,3M, (b) (NH4)2$O4 1,3M + ZnSO, 0,3M. | = 5,1 M, pH = 4.

En la figura 4, se observa claramente que los depésitos son muy diferentes
en ambos medios, la nucleacién es distinta, con diferente morfologia de
crecimiento, con particulas mucho mas pequefias en medio de sulfatos. En
la fotomicrografia 4.a, de depdsitos en medio de cloruros, se observan
terrazas sobrepuestas. Aparentemente, disminuye el tamafo de las
particulas depositadas a partir de la solucion con sulfatos, figura 4.b.

La figura 5, muestra la fotomicrografia por SEM, a 10000 X de depdsitos en

medio de sulfatos.
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Figura 5. Fotomicrografia obtenida por SEM en depdsitos (a) medio de sulfatos. Se
utilizé la técnica voltamétrica seguida de potenciostatica en la zona de control
activado. Voltamétrica desde Ei =-0,65V hasta Ig < 100 pAcm™, luego el barrido a
100 mV s™* hasta Eg, seguido de deposicién potenciostatica en Eg -1,14 V, durante
100 s. Solucién de electrodeposicion: (NH4).SO, 1,3M + ZnSO, 0,3M. Zona

analizada Immx1mm.

Se visualiza en la figura 5, en medio de sulfatos, que aparecen algunos
poros, igual que en medio de cloruros. También en medio de sulfatos,
posiblemente haya terrazas sobrepuestas, ver la figura 4 donde se

comparan los depésitos en ambos medios y la figura 5.
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1.4 Analisis superficial de muestra preparada en una solucion mezcla de
cloruros y sulfatos mediante XPS®°

La técnica XPS es especifica para el estudio de superficies y se explica en
Procedimiento experimental que da informacion de los elementos que las
componen y del estado de combinaciébn quimica de los mismos. Su
profundidad de andlisis es de 20-30 A y detecta todos los elementos de la
tabla periddica excepto H y He. En la figura 6, se analiza una muestra
obtenida a partir de solucion mezcla de cloruros y sulfatos,
potenciostatizando a Eg = -1,15 V, en la zona de control activado de
potenciales, segun se indica en la figura. En el analisis se indica cada
elemento encontrado. En el espectro amplio “Wide” se observan los picos

XPS de Zn, C, O, Sy Cl y los picos Auger de Zn C, y O.

2000 L espectro wide" de la muestra

1500

1000

cuentas (u.a)

500

1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200

energia de ligadura eV

Figura 6. Espectro amplio “Wide” 6 amplio en energia de la muestra.
Espectros “narrow” de la muestra a partir de soluciones de cloruros y
de sulfatos. Se preparé una mezcla de (cloruro de amonio + cloruro
de cinc) y de (sulfato de amonio + sulfato de cinc) ambas de igual
fuerza idnica a pH 4.

La Figura 7.a representa el espectro Ols. El mismo esta formado por dos
componentes: una mayoritaria (82% de la sefial) atribuible a O en sulfato o
adsorbido molecularmente y otra (18% de la sefial) combinado como éxidos

o hidréxidos.

-14 -



La sefal Zn 2ps. esta representada en la Figura 6.b. También este
elemento esta formando por dos compuestos: ZnSO4 6 ZnCl, (66% de la
sefial) como ZnO o Zn° (34% restante).

Solo se detectaron rastros de N, Figura 7.c. Podria atribuirse a N adsorbido
o combinado como NH; o NH,.

El doblete S2p esta representado en la Figura 7.d. La buena definicion del
pico indica que hay una cantidad de S suficiente para ser detectado por
XPS. Por la posiciéon en energias puede estar combinado como H,S, CS, o
ZnS0,

Se observé muy baja sefial ClI 2p en superficie. Se repitidé la medida
permitiendo mayor entrada de fotoelectrones con menor resolucién en
energias (Epaso = 50eV) Figura 7.e. La posicion en energias corresponde a Cl

adsorbido o ZnCl,.
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Figura 7. Analisis por XPS de una muestra preparada a partir de NH,Cl 4,2 M +
ZnCl,0,3M, I = 5,1 M a pH 4. Espectros angostos en energia “narrow”. Se deposito
cinc a partir de la solucion mezcla mediante la técnica voltamétrica potenciostatica
desde Ei ti, se barri6 a 100mV s, hasta Eg = —1.15V y se potenciostatizé hasta
que la carga alcanzé 1C cm™. Se lavé con abundante agua, se secé con el secador
de aire frio y se guardé en desecador hasta el momento del analisis.

Resultado del analisis de la muestra preparada a partir de una solucion

mezcla de cloruros y sulfatos, mediante XPS.

1. El cloro se encuentra en la superficie en proporcion baja,
posiblemente adsorbido y como ZnCl,.
El cinc estad como Zn° y también como ZnCl, y ZnSO,.
El S se incorpora a la superficie como SO,*.

El N se encontraba en escasa proporcion, posiblemente adsorbido.

Conclusiones

Las voltametrias en soluciones de sulfatos muestran que los potenciales de
deposicion masiva se desplazan hacia valores mas negativos que en el caso
de las soluciones de cloruros. Posiblemente sea por potencial de union
liguida, porque las soluciones tienen concentraciones con igual fuerza idnica
I y pH. La carga recuperada o eficiencia de deposicién n, varia poco
para cada i6n segun sea el potencial de depdsicion. Segun, si se ha
potenciostatizado a Eg, en la zona de inicio de la deposicion, en la
zona de control activado, o en la zona de potenciales de deposicion
masiva. El valor de n, varia poco en la zona de control activado para
cloruros 6 sulfatos. Sin embargo, en la zona de potenciales de control
por transporte, o zona de tendencia a la densidad de corriente limite,
n, disminuye mas en medio de sulfatos, como se obtiene de las
experiencias. Puede ser porque la reaccion paralela de reduccion del

agua aumenta para sulfatos en esa zona de potenciales de j;.

Se han obtenido en los depésitos tamafios de grano mucho mayores en
medio de CI, que en medio de S0,7, para las condiciones de las

experiencias en la zona de control activado. La disminucién del tamafio de
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grano para el caso de los sulfatos, se puede explicar a causa de que se
desplazan los potenciales a regiones donde se forman mas nudcleos y mas

pequenos.

En la zona de potenciales donde conviene depositar (zona de control
activado), las técnicas superficiales utilizadas: SEM o XPS, han permitido
mostrar la morfologia de los depésitos, ademas de los compuestos
obtenidos (ZnCl,, ZnS0O,) y los elementos (Cl y N) que posiblemente estén

adsorbidos.
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