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Resumen

En la condicion inicial en que se usan cronoamperometrias para
acondicionar el electrodo se encontré que las corrientes son menores con
tiourea, durante todo el tiempo de la experiencia. En el pico c; a bajos
sobrepotenciales de inicio de la voltametria, la tiourea disminuye las
corrientes de pico de reducciéon del protén y no se encuentra zinc UPD con
aditivo.

En la voltametria, la tiourea retrasa el proceso de inicio de la deposicién a
potenciales de 35 mV en una concentracién de 10°M de aditivo. En la
voltametrias el pico de nucleaciéon c,, sin aditivo, presenta un plateau que
desaparece en presencia de aditivo tiourea.

En la zona de control activado, en la solucibn con concentraciones
adecuadas de tiourea, la pendiente j vs n, aumenta notablemente en la
voltametria de electrodeposicion. Se observa un aumento vertiginoso de
corriente con tiourea, en la zona de control activo, se explica por un
aumento de la cinética de electrodeposicion porque aumenta la corriente de
intercambio, io, que esta dado por k*C, donde k es el la constante cinética
de la reaccion. La eficiencia de la reacciéon aumenta en presencia de tiourea
en concentracion adecuada (aproximadamente 3x10°M) como se muestra
en las experiencias. Cuando comienza la zona de deposiciébn con control
activado, la deposiciéon en presencia de aditivo, se adelanta a potenciales
mas positivos y la densidad de corriente j aumenta notablemente. Se
discute la razon por la cual aumentan las corrientes en presencia de

tiourea.
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De igual forma, en la zona de potenciales del pico c; también aumenta el
valor de la densidad de corriente, j, a un potencial aproximado de -1,2 V vs
calomel, con tiourea. Simultaneamente el valor de potencial de c; se
desplaza hasta unos 20 mV mas positivos, seguin la concentracién de
aditivo, que posiblemente sea por la adsorcién de tiourea en el potencial
inicial. En las curvas de polarizacion las corrientes de corrosion son mas
bajas en presencia de tiourea, y los potenciales se desplazan a valores mas
positivos, lo que significa un material mas noble. Se ha encontrado por SEM
que con tiourea, los depdsitos cubren toda la superficie. El analisis por XPS,

revela que la tiourea no se incorpora a la superficie.

Voltametria -microestructura-cincado-aditivos—voltametria de onda

cuadrada-XPS

Introduccién

Las sustancias agregadas a las soluciones de electrodeposicion
denominadas “aditivos” son indispensables para obtener depésitos de
calidad adecuada. Para mejorar las condiciones de electrocincado en
presencia de un determinado aditivo, es basico entender su mecanismo de
accion. Los mecanismos de accion de los aditivos fueron explicados por
Oniciu y Muresan® y T. C. Franklin®. Los aditivos modifican el potencial en el
que se inicia la deposiciéon desplazandolo hacia valores mas negativos;
complejan al metal que se esta depositando modificando la cinética de
deposicion y particularmente la cinética de nucleacién al inicio de la
deposicion lo que es fundamental para iniciar un buen proceso de
deposicion. Los aditivos como es conocido, se usan para refinar y nivelar los
depdsitos aumentando la velocidad de deposicion.

Por esta razoén, se profundiza en el estudio de la electrodeposicién de cinc
en presencia y ausencia de aditivos®?. Se utilizan técnicas electroquimicas
como la voltametria ciclica en el estado inicial, de onda cuadrada, de
disoluciéon, saltos potenciostaticos y saltos galvanostaticos, deposicion-
disolucion para determinar la eficiencia de reaccion. Se hicieron
voltametrias con aditivo tiourea y se encontré que la mayor eficiencia de

reacciéon se produce a una densidad de corriente de 10 mAcm™.



El principal aporte de este trabajo, es el uso de varias técnicas se
determinaron las condiciones Optimas de corrientes, potenciales y
concentracion de aditivo. Se estudié la condicién inicial de potencial antes
del inicio de la deposicion y técnicas electroquimicas y no electroquimicas,
fundamentales para las determinaciones.

1- La condicién inicial®: En el potencial al que se acondiciona el electrodo, Ei,
antes del inicio de Ila electrodeposicion, en presencia de bajas
concentraciones de tiourea (desde 5 10° M), la corriente anddica
observada durante el periodo de acondicionamiento, es notablemente
menor que la que se observa en ausencia de aditivo (ver la figura 1).
Este efecto, se explica por la inhibicién de la disolucién hierro ®.

2- Nucleacion: Se determind claramente la zona de potenciales: en la que
ocurre la nucleacion en presencia y ausencia de aditivo.

3-Las técnicas electroquimicas utilizadas han sido fundamentales para el
estudio: la técnica voltamétrica- potenciostatica ha permitido determinar
la eficiencia de reaccion de forma conveniente.

4- Eficiencia con aditivo: Se encontré que creciendo galvanostaticamente los
depdsitos en solucibn con tiourea a distintas j, en distintas
concentraciones de tiourea y luego, la disolucion se obtiene mayor
eficiencia con aditivo en relacién a cuando se usa la solucién sin aditivo.

5- Condiciones Optimas de densidad de corriente de 10 mAcm™3y
concentraciones de tiourea aproximadas de 3x10°M. Los estudios han
permitido encontrar una densidad de corriente.

6- Analisis por la técnica de XPS, han permitido determinar que la tiourea no

se ha incorporado a la superficie durante la electrodeposicion.

Procedimiento experimental

1 Voltametria Catédica.

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™.
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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).

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

hastal 02 mV s™.

2 Voltametria de Onda Cuadrada®.

La voltametria de Onda Cuadrada consiste en un avance de potencial-
tiempo mediante escalones. Los escalones son de un cierto ancho en mV y
alto en mV. Cada punto se mide con una determinada frecuencia en s™.

En la figura 3, se muestra como es la sefial aplicada de potencial E / mV en
funcion del tiempo t (segundos). El valor del potencial esta dado por la

formula
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Figura b. Perturbacion del sistema mediante una
sefial con escalones de potencial. Las flechas indican
los puntos donde se hace la medida de corriente al
final de cada hemiciclo. Se fija el valor de 3E de
avance en mV de un escal6n al siguiente.

La voltametria de onda cuadrada “SWV square wave voltammetry“ resulta
de la medicién de j y E, en cada escaldn, en los puntos que se indican en las
flechas, con la frecuencia fijada. Se registran los valores de corriente -
potencial, simultaneamente en la voltametria directa, en la reversa y en la
diferencia. En la “voltametria directa” para cada potencial se mide la
corriente al final del escalon en cada pulso. La voltametria de onda
cuadrada muestra la medicibn de Ila corriente en el potencial
correspondiente al punto 1, de deposicién, luego de la corriente al potencial
siguiente, de disolucién, en el punto 17, luego de la corriente de deposicion
en el potencial del pulso siguiente, en el punto 2, y luego la corriente de
disoluciéon en el potencial correspondiente a 27 . Se fija ademas cual es el
salto de potencial entre los puntos 2 y 27. En los estudios, se ha utilizado
8Es = 1mV en todos las mediciones con voltametria de onda cuadrada.

Mientras que en la “voltametria reversa 6 de retroceso” al final de cada

escalon de potencial, se registra el valor de la corriente del proceso de
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disolucion de lo depositado en el pulso anterior en los puntos 1"y 27. En la
“voltametria diferencia”, al final de cada pulso se registra el valor diferencia
de corriente entre los valores directo y el de retroceso.

En la “voltametria de onda cuadrada directa”, figura c, el primer plateau es
equivalente al “pico c,“ 6 proceso de nucleacidon que es equivalente al de la
voltametria catddica porque pertenece a la misma zona de potencial. En la
disolucidon se observa un pico que se puede asignar a un “pico de disolucién”
porque corresponde al retroceso con valores de | positivos, en la
“voltametria de retroceso”, que se corresponde con el ¢, de deposicion.

El pico catédico durante la deposicibn masiva en el pico c3, en la
“voltametria directa”, no tiene un pico de disolucién correspondiente en la
voltametria de retroceso. Esto es asi, porque el proceso de deposicidon se
produce a potenciales mucho mas negativos que el potencial reversible.
Luego es mucho mayor velocidad de deposicion con altos valores de j y
también es alta la disolucién con altos valores de j.

La “voltametria diferencia” corresponde al “proceso neto” de deposicion

menos el de disoluciéon que ocurre en cada potencial.
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Figura c. Voltametria de onda cuadrada. Escal6n aplicado de
1mV de ancho y de 25mV de alto, frecuencia 60 Hz.
Perturbacion del sistema mediante una sefial (escalén) de
potencial.

Se ven amplificados cada uno de los procesos que también se mostraran en

la voltametria catddica en los resultados experimentales. El avance en mVs™
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es el ancho del pulso multiplicado por la frecuencia. El resultado es (ImV *

60Hz) igual a 60mV s™.

3 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.

4 Galvanostatica. Comparacion de la galvanostatica con la voltametria.

Con respecto a la técnica galvanostatica es interesante analizarla porqué se
usa en la industria para tener una mejor comprension de los procesos que
ocurren.

La galvanostatica es una técnica transiente que consiste en la aplicacién de

una corriente constante entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo,

se mide y registra el potencial que adopta el electrodo de trabajo respecto

del electrodo de referencia como una funcion del tiempo. Se utilizan

industrialmente, por ello consideramos importante analizar desde el punto

de vista basico porque en los espectros galvanostaticos

(cronopotenciograma O cronopotenciometria) se producen los saltos de

potencial y como se relacionan con los procesos involucrados para la

corriente elegida en cada caso.

Mientras que durante un transiente voltamétrico se puede analizar la

deposicion, en todo el rango de potencial. No es asi en el proceso de

deposicion galvanostatica en el que se fija la corriente constante i / A, y

quedan determinados valores de potencial E / V, correspondientes a los

distintos procesos.

En el transiente galvanostatico primero el potencial permanece en un valor

Ei1, durante un tiempo correspondiente a un primer proceso. Luego aparece

un salto de potencial a E; en el que permanece un tiempo que corresponde
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a un segundo proceso. Se puede explicar la galvanostatica comparando con

un transiente voltamétrico.
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Figura d. Transiente voltamétrico que permite mostrar
en cada potencial, las densidades de corriente j
(mA/cm?) y diferenciar los procesos que posiblemente
ocurran durante la electrodeposicion. Velocidad de
barrido v =10 mV s™.

Si se intersecta el espectro voltamétrico de la figura d, a corriente constante
i1 , se obtienen los puntos “a”, “b”, y “c” sobre la linea horizontal. En el
transiente galvanostatico a i, los saltos seran a los potenciales
correspondiente a cada proceso relacionado a dichos puntos. Por ejemplo,
en el transiente galvanostatico a i;, primero el potencial permanece en el
valor de E-;«y permanece en ese valor un cierto tiempo hasta que termina el
proceso en ese pico y salta hasta el potencial E-c- del proximo proceso y
permanece en ese valor el tiempo que dura el nuevo proceso.

Lo mismo se aprecia en la figura si se intersecta a corriente i,, se obtienen
sobre la horizontal los puntos “d” y “e”. El transiente galvanostatico a io,
mostrara el potencial E-¢» 0 uno proximo durante un tiempo y el salto al
potencial del punto “e” o un valor préximo que durara el tiempo de ese
proceso. Consiguientemente, mediante el transiente galvanostatico soélo
podemos determinar a cada densidad de corriente, la evolucién E vs t para

uno dos 6 tres procesos y no podremos visualizar que ocurrird en todo un



rango, los valores la corriente i, el potencial E, y el tiempo t tal como es

posible en la voltametria.

5 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 realiz6 mediante un barrido voltamétrico rapido a 100
mV s * seguido de crecimiento potenciostatico a un potencial Eg = -1,16 V

(donde ocurre deposicion masiva con control activado) hasta alcanzar una

carga alta de 5C cm”.

6 Crecimiento galvanostatico de depdsitos:

Los depositos fueron crecidos galvanostaticamente a distintas corrientes Ig,
en la zona elegida para el estudio de la voltametria. Inicialmente después del
acondicionamiento del electrodo se realiz6 un salto hasta lg, previamente
elegido y se mantuvo en ese valor un cierto tiempo, hasta alcanzar una carga

Q previamente definida del orden de 0,5 a 1Ccm™.

7 Disolucion voltameétrica lenta en solucién diferente a la de deposicion:

Se realiz6 la disoluciéon voltamétrica en NaOH 1N, de depdsitos previamente
crecidos como se explic6 en 5 y 6. La voltametria se hace desde un
potencial suficientemente negativo, en este caso se encontré6 que para la
disolucion de depésitos 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

1

lenta de aproximadamente 0,5 mVs —, a velocidades mas altas que 5 mVs ~

1 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 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 solucidon conveniente. La
carga de deposicion se mide y varia desde cero hasta el valor estipulado Q

ya sea mediante la técnica potenciostatica 6 galvanostatica.

8 Aproximacion de Tafel, para la obtenciéon del valor de j, en condiciones

cuasi — estacionarias:

Se llevo a cabo un depdésito de cinc sobre acero, potenciostaticamente en Eg
hasta una cierta carga. Luego se midié el potencial a circuito abierto. El
barrido voltamétrico anédico se realizé desde un potencial préximo al valor
del potencial de circuito abierto, ECA. Aproximadamente a partir de unos 15
6 20 mV mas catddico que ECA y hasta 15 mV mas anddico, a velocidades
muy bajas, v = 0,2 mV st para obtener condiciones cuasi — estacionarias
(no transientes) como en la mayoria de los casos en los que las velocidades
v son mayores. Se utiliza la aproximaciéon de Tafel para obtener el valor de
jo, trazando las tangentes de las ramas anddica y catddica de la curva log j

vs E.

9 Analisis por SEM de los depoésitos

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
catédica, 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.
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10 Andlisis por XPS de depdsitos

Se realizaron los andlisis mediante XPS en el Departamento de Materiales-
Comision Nacional de Energia Atdmica, 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
combinaciéon 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 en las muestras preparadas segun 1 y 2 y luego,

se analizan por XPS.

11 Analisis por las técnicas SEM, XPS, de la muestra preparada en soluciéon
de electrodeposicion de cloruros con tiourea, se procedi6 asi:

Se prepar6 una soluciéon de cloruro de sodio + cloruro de cinc, con 3*10 ~°
M de tiourea de igual fuerza i6nica que la soluciéon de cloruro de amonio +
cloruro de cinc a pH 4. Se preparé la solucibn con la misma técnica
voltamétrica potenciostatica a igual Eg y carga Q que en el parrafo anterior

y se analizd.

Resultados
1. Influencia del agregado de tiourea en los valores de j en el

potencial de acondicionamiento.
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Se estudian las cronoamperometrias en el estado inicial en solucién de base
(en ausencia de cinc) y en solucidon de electrodeposicion. Aqui se estudian
las cronoamperometrias en presencia y ausencia de aditivo, para ello, se
elige el potencial Ei, de acondicionamiento, ECA potencial de circuito
abierto, y luego se potenciostatiza el electrodo en la solucién de

electrodeposicion en figura 1.

350 T T T T T T
Solucién de electrodeposicion
300 - sin aditivo
""" con tiourea 5*10°M
250
§ 200 |
E 150
100
sop 2
0 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000

Figura 1. Cronoamperometria en el estado inicial
potenciostatizando a Ei=-0,65V y pH = 4 durante el
acondicionamiento del electrodo: 1- sin aditivo y 2- con
el agregado de 5 x 10° M de tiourea. Solucién de
electrodeposicion de ZnCl, 0,3M + CINH; 4,2M. | =
5,1M.

La corriente durante el acondicionamiento en presencia de aditivo en la
solucion de electrodeposicion cambia ain mas que en ausencia del mismo.
Se reduce j en el tiempo por la accién conjunta de a) la tiourea y b) los
cationes amonio NH," y los cationes cinc Zn?* ademéas de los aniones
cloruro.

En el potencial E; en ausencia de aditivo, el valor de la densidad de corriente
ja anddica y estacionaria, tiende a un valor de 100 pA cm™. En esa condicion
de potencial y corriente, se produce la disolucion del acero.

Durante el curso de la experiencia, en presencia de tiourea, el valor de j
alcanzado es aproximadamente de 28 a 30 pA cm™ (ver la figura 1). El

valor de j estacionaria con tiourea se reduce con respecto al valor de j sin
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aditivo. Esto indica que la tiourea inhibe las reacciones que ocurren en el

potencial inicial Ei.

Se investiga en los items que siguen, como influye la tiourea en los

diferentes potenciales durante la deposicion.

2 Deposicion voltamétrica en presencia de aditivo.

En la figura 2, se aprecia como se modifica la respuesta voltamétrica en las
diferentes zonas de potenciales, debido al agregado en concentraciones
crecientes de tiourea a la solucion de electrodeposicion.

Con tiourea adicionada a la solucion de electrodeposicion, ver las figuras 2 y
3, se reducen las densidades de corriente de las reacciones que se producen
en la zona del pico c;.

El plateau o el pico que aparece en la zona de c, corresponde ala nucleacion
(se observa “plateau” o “pico”, segun las condiciones de la experiencia). En
presencia de aditivo, el potencial al inicio de la nucleacién, se desplaza
hacia potenciales mas negativos. Las flechas verticales, en la figura 2,

indican el inicio de la nucleacién.
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Figura 2. Voltametrias catédicas de la electrodeposicion de cinc
obtenidas: 1) negro sin agregado de aditivo. 2) rojo 10 M tiourea 3)
azul 10™ M tiourea 4) magenta 102 M. Solucién de electrodeposicion:
ZnCl; 0,3M + NH4CI 4,2M, pH 4, | =5,1M, v= 10 mV st

En la zona de potenciales del pico c,, antes del “potencial de cruce”, queda

inhibido el proceso de nucleacibn con tiourea, basicamente porque
disminuyen los valores de densidades de corriente con aditivo j., respecto
de los que tiene la densidad de corriente sin aditivo, js,, como se explicita,
mas adelante en la figura 7. En la figura 2, después del potencial de cruce,
aumentan los valores de j del plateau con tiourea, curva roja. EI mismo no
tiene la forma tipica de un plateau, lo que puede atribuirse a que se
superponen dos procesos: el que ocurre en el plateau y el que ocurre
durante la deposiciéon masiva con control activado. Ademas, al aumentar la
concentracion de aditivo en la solucibn se ve que va desapareciendo el
plateau en c,, ver la curva roja, la curva azul y la curva magenta, después
del potencial de cruce.

En la zona de potenciales de control activado, la curva negra, que
corresponde a solucibn de electrdeposicion sin aditivo, aparece a
potenciales mas negativos. En esta misma zona, cuando la concentracion de
la tiourea presente en la solucibn aumenta, las curvas se desplazan hacia
potenciales mas anoédicos. A cada potencial, el valor de j aumenta

considerablemente cuando aumenta la concentracién de tiourea, lo que
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puede atribuirse a la formacion de muchos nudcleos porque la tiourea, o su
complejo, se adsorben y cubren la superficie refinando el grano de zinc que
se deposita. Asi aumenta el area expuesta. De este modo, se facilita la
deposicion masiva porque cambia la cinética en la zona de control activado,
lo que se evidencia por el incremento de la pendiente de J vs E en presencia
de aditivo.

El pico c3, aumenta con la concentracion de tiourea, ver la flecha en la
figura 2. En la zona de tendencia a la densidad de corriente limite
difusional, sefialada en la figura, el valor de j medio aumenta con mayor
concentraciéon de tiourea. Esta j medio mayor en presencia de aditivo,
puede explicarse como que se deposita mas. Aunque se produce en esta
zona de potenciales la evolucion de H, por la descomposicién del agua. En
este caso, la evolucion de hidrégeno es sobre cinc, porqué a estos
potenciales ya se ha depositado cinc. La evolucion de gas en esa zona de

potenciales dificulta la comparacion de los datos.

2.1. Efecto del agregado de aditivo tiourea en la zona de potencial
del pico c1.

Se presenta en la figura 3, la incidencia de la tiourea adicionada a la
solucion de electrodeposicion en el pico c;.

Como resultado, cuando en la solucién estd presente la tiourea en

concentraciones crecientes, los valores de densidades de corriente en el

pico, jp, son menores y disminuye el area y la carga debajo de las curvas.

Este fendbmeno, puede explicarse por la adsorcion del aditivo, o su
H H 4, 8,9, 10)

complejo, sobre la superficie de acero desnudo .

A medida que aumenta la concentraciéon de aditivo el potencial del pico c; se

desplaza hacia valores mas negativos segun la flecha en la figura 3.
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Figura 3. Voltametria catddica en la zona de potencial del pico c;
con los agregados de tiourea indicados: 1) negro sin agregado de
aditivo, 2) rojo 1*10°M tiourea, 3) azul 1*10-*M tiourea 4)
magenta +1*1073M. Solucién de electrodeposicién: ZnCl, 0,3M +
NH4CI 4,2M, pH 4, | = 5,1M. Velocidad de barrido v =10 mv s™.

Como se ha expresado, la densidad de corriente del pico, j,, durante la
reaccion de reduccién de protones disminuye después del pico por la
deposicion UPD del cinc.

Las ondas voltamétricas muestran que a medida que aumenta la
concentracion del aditivo tiourea, se inhibe mas la reaccion de
desprendimiento de H..

El UPD parece producirse independientemente de la tiourea, pero el efecto
que le produce esta es desplazarlo hacia potenciales mas negativos, esto es

asi seguln sea la concentracion utilizada, ver la figura 3.

2.1.1 Influencia de la concentracion de tiourea en el pico c;. En
principio se intenta diferenciar la respuesta de la voltametria de barrido
lineal y de onda cuadrada en el pico ci, c;, y de deposicibn masiva con
control activado y de densidad de corriente limite.

En la experiencia de deposicion mediante la voltametria de onda cuadrada
directa, con tiourea en las concentraciones crecientes del aditivo indicadas

se muestran los procesos que ocurren en la figura 4.
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El pico c;, se encuentra ampliado en el recuadro, en la figura 4. b, a la
derecha. A bajas concentraciones, son notables las diferencias en los
valores de la densidades de corriente de pico, jp. En el caso sin aditivo jp es
de unos 5mAcm™. Para las concentraciones menores por ejemplo 107 M
(curva oliva) y 10° M (curva azul) es jp es 7,5 mAcm™.

Para las concentraciones mayores las corrientes son menores, por ejemplo,
para 10° M (curva roja) y para 10* M (curva purpura) jp es ~1,4 mAcm™2

(figura 4.b). Las modificaciones que sufre el pico c; a medida que aumenta
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Figura. 4. Influencia de la tiourea adicionada a la solucion de
electrodeposicion en la forma de la voltametria de onda cuadrada
directa. Las adiciones: 1- negro sin aditivo, 2- oliva con 107 M, 3- azul
10° M, 4- rojo 10° M, 5- parpura 10™ M. En la voltametria se ha
utilizado en la medicién un escalén de altura: 25mV, el ancho del
escalon 1 mV, y la frecuencia 60 Hz. 1-Solucién de ZnCl, 0,3M + NH,CI
4,2M 1 = 5,1M a pH = 4. b. recuadro: Zona ampliada de potenciales
del pico c;.

la concentracion del aditivo muestran claramente que la tiourea inhibe la
reaccion de desprendimiento de H,. Ademas si s6lo este fuera su efecto el
Ei deberia desplazarse hacia valores mas negativos. Pero el agregado de
tiourea, en Ei, desplaza el potencial en el sentido positivo, luego también

afecta la disolucién del hierro.
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El inicio de la nucleacion y la zona de control activado, tienen un
desplazamiento de potencial hacia potenciales mas negativos para
concentraciones mayores que 10° M, curva roja. El pico c; aumenta para
concentraciones de 10 M de tiourea, curva purpura. Los fenémenos son los
mismos que se observan en la voltametria de barrido para el caso de la
tiourea en altas concentraciones mayores que 10° M: disminuye la reaccion
de reduccién del protén, la nucleaciéon se retrasa, aumenta la pendiente de
la zona de deposicibn masiva con control activado facilitandose la
deposicion y aumenta la deposicion masiva con control por transporte en el

pico cs.

2.1.2 Efecto de la presencia de tiourea en la reduccion del hidrégeno
y la deposicion del cinc UPD.

En la figura 5, se muestra el barrido catdédico desde el potencial inicial, Ei,
hasta el potencial de inversion, Eg, proximo a la finalizacién del pico cy,
luego el barrido anddico hasta el potencial final, Ef, en soluciones de base,
de electrodeposicion y de electrodeposicion con tiourea. Se empled esta
concentraciéon de 5 10° M porqué la reduccion del protéon se inhibe
notablemente para valores mayores que 1 10° M, ver la figura 4.b. En este
experimento se buscé entender si por la presencia de la tiourea, se
modifican los procesos que ocurren en el pico ¢c; y el pico andédico
correspondiente.

En la figura 5, en solucion de base no aparece el pico c; ni el
correspondiente pico anddico. Claramente se ve que en solucion de
electrodeposicion sin aditivo, curva 2 (roja), aparece el pico c¢; y el pico de
disolucion que corresponde al proceso de UPD del cinc en cl. En la
voltametria en el barrido catédico, en solucién con tiourea en concentraciéon
de 5 x 10* M, curva 3 (azul) no aparece el pico anédico que se corresponde
al UPD del cinc. Con tiourea, contenida en la solucién de electrodeposicion,

no ocurre la deposiciéon de Zn UPD.
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Figura 6.1.5. Barrido catédico - andédico en la zona de

potenciales del pico cl, desde Ei, con inversion en Eg = -1,05
V, vy luego el barrido anédico hasta el potencial final, Ef, en
soluciones de base, de electrodeposicion de ZnCl + NH,Cl y de
electrodeposicion con aditivo tiourea en una concentracion de
5*10° M de tiourea. V = 10 mVs™.

A potenciales mas positivos, en valores proximos a -0,5 V, ver la figura 5,
aumenta la corriente en todos los casos curvas 1, 2 y 3 que se atribuyen a
la disolucién del hierro. Se observa que este aditivo produce una fuerte

inhibicion de la disoluciéon del hierro a bajos sobrepotenciales andédicos.

2.1.3 Efecto de la presencia de tiourea en ci bajo condiciones
hidrodindmicas controladas

Se observa en la figura 6, la voltametria en presencia de aditivo rotando el
electrodo de trabajo. En la figura 6. b, en el recuadro j vs w"? se intenta

aclarar si el proceso es difusional o no.
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Figura 6. Barridos voltamétricos a 10 mV s rotando a distintas velocidades de
rotacion a) 500 rpm b) 1000 rpm c¢) 1500 rpm y d) 2000 rpm. Solucién de ZnCl,
0,3 M + NH4CI 4,2 M con el agregado de 3*10° M tiourea. b. recuadro: jc vs w'/?
a los mismos valores de w que la figura a. tomando los valores de j a un
potencial de -1,06 V. Solucién de electrodeposicion: negroe sin aditivo. 2) rojoe
con 3*10°M de tiourea.

La relacién entre jp y la velocidad de rotacion w'? en c;, es lineal en
ausencia de aditivo y no es lineal en presencia de tiourea, con lo que no

puede atribuirse a un proceso difusional.

2.2.1 Zona de potencial del pico c, de la voltametria.

Como se ha dicho con referencia al pico ¢, esta es la zona de potencial
donde comienzan a formarse los primeros nucleos.

En este sentido, interesa mostrar como se modifica esta etapa de la
electrodeposicion en la presencia de diferentes concentraciones de aditivo,
en este caso la tiourea. En las voltametrias catddicas de la figura 7, se
indican los detalles para los casos en los que se adiciona tiourea en

concentraciones crecientes a la soluciéon de electrodeposicion.
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Figura. 7. a Efecto en las voltametrias en la zona del pico c,, de la adicion de
tiourea a la solucion de electrodeposicién: a) negro: sin tiourea, b) rojo: con 107
M, c) azul: con 10®* M, d) magenta: con 10> M. 1-Solucién de ZnCl, 0,3M +
NH4Cl 4,2M | = 5,1M pH = 4. | = 5,1M. b recuadro. A partir de los datos de la
figura 6.1.7 (a), aj = 5 mA cm?, se trazo la curva potencial de inicio de la
nucleacién vs concentracion de tiourea. La velocidad de barrido v= 10 mV s™.

En la figura se muestra el desplazamiento del inicio de la nucleacién en la
zona del pico ¢, por el agregado de diferentes concentraciones de tiourea.
Ese potencial es de -1,08 V (para el caso sin aditivo) y se desplaza hacia
valores mas negativos, cuando la concentracion de aditivo aumenta en la
solucion.

Danciu. V et al “* indican que en el proceso de cincado “se consiguen altos
desplazamientos de potencial por la accién de un aditivo o por la interaccion
entre distintos aditivos”. Estos mismos autores sefialan que por los aditivos
cambia la cinética de deposicion que pasa a un proceso inhibido o de
cinética dificultada. Se produce un desplazamiento de potencial de inicio de
la nucleacion de unos 25 mV con tiourea en una concentracion de 10° M
(por trazado de las tangentes en la curva roja) y un desplazamiento de 40
mV en el caso de adiciones de tiourea de 10* M 6 103 M a la solucién de

electrodeposicion (curvas azul y magenta).
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Los valores de la densidad de corriente, j, se obtienen dividiendo las
corrientes medidas por el area geométrica del electrodo. Por esta razén los
valores de corriente medidos son proporcionales a la sumatoria de las areas
de los nudcleos en la superficie. Aunque a este efecto en presencia de
tiourea, se le suma otro efecto que se produce durante la etapa de
acondicionamiento en la que una menor corriente preserva una superficie
Mas rugosa y es por esto que en todas las etapas se ve mas corriente.

En la presencia de tiourea, al inicio de la zona de ¢, que se visualiza mejor
en las curvas sin aditivo o con bajas concentraciones de tiourea, 1x 10° M.
El hecho que las corrientes sean menores en presencia de tiourea significa
que son menores las areas de los ndcleos en la superficie.
Consecuentemente, al haber areas menores es porque el proceso de
nucleacion en c, queda inhibido cuando la tiourea estad presente en la
solucion. Un detalle importante para destacar es que a mayores
concentraciones de tiourea, después del “potencial de cruce” de las curvas
sin y con aditivo, a cada potencial aumentan los valores de j respecto de los
j sin aditivo. La nucleaciébn comienza cuando aumenta la densidad de
corriente en el rango de potenciales del pico c,, cuando la solucibn no
contiene aditivo. Con la presencia de tiourea la nucleacion se inicia en un
potencial de 20 a 50 mV mas negativos que en el caso anterior. En los
potenciales de inicio de la nucleacion, el aumento de j en ambos casos,
puede atribuirse al aumento del area de los nucleos.

Los ndcleos se forman y segln sea el proceso de deposicibn chocan por
colision dura o blanda. En esa zona de control activado el choque es por
colision dura como es deseable para un buen proceso de deposicién y por
eso el area aumenta evidenciandose un aumento de j, hasta un punto en

que la deposicion masiva.

2.2.2 Efecto de la concentracion de tiourea en la nucleacion.

En la voltametria de onda cuadrada, en el avance en el sentido de
potenciales negativos se produce deposicion. En la voltametria de retroceso
hay deposicibn a j negativas, y también se observa el proceso de la

disolucién a j positivas. Ver la figura 8.a. y 8. b.
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Se eligié la voltametria de onda cuadrada de retroceso porque permite

obtener el pico de disolucion amplificado.

5 ! ! ! ! !

. "pico mesivo'
16 -14 12 -10 08 06

E/V

Figura. 8. Influencia del agregado de tiourea en la forma de la
disolucion del plateau de nucleacién, de la voltametria de onda
cuadrada de retroceso. En las condiciones: 1- negro sin aditivo,
2- oliva con 1*107 M, 3- azul 1*10°® M, 4- rojo 1*10° M, 5-
purpura 1*10“ M. En las voltametrias se han utilizado en la
medicién un escalén de altura: 25mV, el ancho del escalén 1
mV, y la frecuencia 60 Hz. 1-Solucién de ZnCl, 0,3M + NH,4CI
4,2M |1 = 5,1M a pH = 4. 8.b) Ampliacion del pico de disoluciéon
para concentraciones crecientes de tiourea.

En las figuras 8 y 8.b se observa que las voltametrias de onda cuadrada de
retroceso tienen un pico de disolucion de corriente positiva debida a los
nucleos formados previamente, que se modifica segln sea la concentracion
de aditivo en la solucién.

Para concentraciones de tiourea de 10" M o 10° M, el pico de disolucién es
mayor que el pico en el caso en que solucidn no contiene aditivo. De esta
manera, si el pico de disolucibn es mayor, es mayor la nucleaciéon en el
proceso previo. Las diferencias entre las areas encerradas debajo de una y
otra curva son altas del orden del orden de un 20 %, que no pueden

atribuirse al error en la medicién.
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A otras concentraciones estudiadas de 10° M, 6 de 10™ M, ver la figura
8.b, el pico de disolucién disminuye notablemente y los valores de j leidos
son del orden de 1 mAcm™, en la base del pico (curvas roja y purpura). Se
puede decir que en esta condicién, a estas concentraciones de tiourea,
practicamente no existe disoluciéon lo que significa que la nucleacion todavia
no se inicié o estéd inhibida.

En la voltametria de retroceso, luego de la zona de potenciales de
disolucion, los valores de j se vuelven negativos, lo que implica que el

proceso neto es de deposicion.

2.2.3 Efecto de la rotacion en el pico c, en presencia de tiourea.

En la figura 9, se observa el efecto de la tiourea en condiciones
hidrodinamicas controladas.

En la figura 9.a y 9.b, con aditivo, se puede asignar la nucleaciéon a la zona
de potenciales de c.. El proceso de nucleacidon en la zona de potenciales de
C», se evidencia, retrasado, por la rotacién. En cambio en esa misma zona,

sin rotaciéon se insinda un plateau.
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Figura 9 a. Efecto de la rotacion en la voltametria con
aditivo. Las voltametrias se llevaron a cabo con aditivo
tiourea 3*10° M en las condiciones: magenta- O rpm;
negro- 500 rpm; rojo- 1000 rpm; azul- 1500 rpm; oliva —
2000 rpm. b. recuadro: ampliada la zona de c; en las
mismas condiciones de 9.a. V=10 mVs™.

Los potenciales de c; van desde aproximadamente -1,13 V hasta -1,15 V
con aditivo, sin rotar, mientras que en las mismas condiciones rotando van
desde -1,16 V hasta -1,19 V. La figura 9.b se amplia la zona del pico cs.
Todo el proceso de nucleaciéon en ¢, comienza en el UPD del zinc donde se
forman los primeros ndcleos. La rotacion impide que en esa zona de
potenciales después de c,, una segunda nucleacién comience como Ilo
explican Paulo C. Tulio et al ®®. Por otro lado, se observa que con aditivo
rotando se obtienen valores de j en c; que parecen depender del aditivo y
de la rotacibn al mismo tiempo. La agitacion ayuda a mejorar la
transferencia de materia y se suma el efecto del aditivo. En éste caso, la
colision entre ndcleos es como la colision dura entre nucleos llamada “hard

collition” por los efectos mencionados.
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2.2.4 Efecto de la difusidn en presencia de la tiourea.

En la figura 10.a, aparece en la zona del pico c;, aumentada la densidad de
corriente j, en presencia de tiourea, cuando se rota el electrodo de trabajo.
En la figura 10.b, se grafican los valores de

j vs w” / rpm en el pico a un potencial en presencia y ausencia de aditivo.
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Figura 10.a Efecto del aditivo tiourea en el barrido voltamétrico a 1500
rpm en la zona de potenciales del pico c, obtenidas en las condiciones:
1-negro sin aditivo, 2-rojo con 3*10°M de tiourea. La voltametria se
efectué rotando el electrodo de trabajo, a velocidad v=10 mVs™. b)
recuadro jp vs w'? s2, en el potencial del pico c, con valores de j

tomados a -1,16 V, 1- negro sin aditivo, 2- rojo en presencia de tiourea.

Para las dos voltametrias, curvas 1 y 2, el pico en c, es debido al control por
transporte en esa zona de potenciales. Al rotar, el valor del espesor de la
capa difusional de Nernst & disminuye, con lo que la corriente aumenta
notablemente. En el pico c,, con tiourea, el aumento de la corriente es aldn
mayor en el caso de la curva 2.

Esto es asi, porque el aditivo favorece ain mas la nucleaciéon lo que hace
que aumente el area notablemente y por lo tanto los valores de j aumenten

al triple en el pico. Los valores de j obtenidos y que aparecen en la figura
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10. b, fueron extraidos de las voltametrias, en el pico, a cada velocidad de
rotacion.

En la figura 10.b, para el caso de la nucleacién de cinc, sin aditivo, el
proceso es controlado por transporte o transferencia de materia, para todas
las velocidades de rotacion. Para el caso de la electrodeposicion con tiourea,
el valor de j es independiente de la velocidad de rotacion, lo que indica que
en el proceso controla la cinética de la reaccién y no se produce control por
transporte. Se explica este fendmeno por la modificacion de la cinética de
deposicion rotando en condiciones en las que se agrega aditivo a la solucion
de electrodeposicion. Puede mantenerse la densidad de corriente constante
j, con el aumento de w por la adsorciéon de la tiourea sobre los ndcleos.
2.2.5 Efecto de la concentracién de aditivo en la zona de control
activado.

En este proceso de electrocincado, figura 2, se aprecia que mayores
concentraciones de aditivo hacen que aumente j a cada potencial. Se
muestra a continuacién en la zona de inicio de potenciales de deposicién de

control activado, en la figura 11 ampliaciéon de la figura 2.
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Figura 11. Voltametrias de la electrodeposicion de cinc
obtenidas con las adiciones de tiourea indicadas: 1) sin aditivo
2) rojo 1*10°M tiourea 3) azul 1*10™M tiourea 4) magenta
+1*10° M. Solucién de electrodeposicion: ZnCl, 0,3M + NH,CI
4.2M,pH 4,1 =5,1M, V= 10 mV s-1.



En todas las voltametrias los valores de jca > jsa. Estos valores de j son
proporcionales al area del metal que se esta depositando, en presencia de
tiourea. Estos valores de j mayores con aditivo implica un area mayor en
presencia de tiourea que se puede atribuir al mecanismo de refinamiento de
grano que se evidencia en un cambio la microestructura de los depésitos .
R. Winand® tratando el tema de la microestructura del metal que se esta
depositando con los valores aplicados de sobrepotencial 1 o densidad de
corriente, j, indica que “a bajos sobrepotenciales se producen altas
rugosidades, mientras que a altos sobrepotenciales los depésitos son lisos y
menos rugosos”. En el mismo tratado T. Watanabe™, p 46, indica “para
metales puros que se depositan, los cristales crecen con granos largos y
perpendiculares al sustrato. En estas condiciones, la superficie no
necesariamente tiene que ser rugosa, puede ser lisa u ondulante
dependiendo de los aniones y aditivos que estan presentes en la soluciéon”.
Por eso, para cada concentracion de aditivo, los valores de j estaran
relacionados con la rugosidad que es funciéon: del tamafo de grano
generado, el anion Cl” presente en la solucion, la accién del aditivo, en este
caso la tiourea y la rugosidad del sustrato. Esta, a su vez esta influenciada
por la acciéon del aditivo en la etapa de acondicionamiento.

En la teoria sobre los aditivos, se considera un mecanismo que explicaria la
accion del aditivo tiourea durante la electrodeposicion. El mismo se utiliza
no solo en el cincado, sino también en el cobreado y en el niquelado (para
los bafios de Watts de cloruro de niquel mas sulfatos de niquel). Su accién
produce el abrillantado y el nivelado en todos los casos. Como antes se dijo,
la accion del aditivo depende del sustrato, de la solucién y su quimica
(aditivos, aniones, complejos, pH) y de la perturbacién aplicada, siendo
todos estos factores que condicionan el proceso. Segun Oniciu y Muresan®
la tiourea actua refinando el grano en la deposicion de cobre, compuestos
de H,S y NH4CN. EI H,S reacciona con el Cu dando el SCu, que actda por
bloqueo de la difusibn de adatomos de Cu, causando la nucleacién y
produciendo nuevos centros de crecimiento. T. Watanabe'®, p 25, reporta
que “mayores corrientes producen cristales o granos individuales de menor
tamarfio, con depdsitos lisos. Altas corrientes o altos valores de j pueden

deberse a procesos de deposicion con formacién de compuestos de S que
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cambian la superficie cristalina”. En este sentido, en el caso de los depdésitos
de cinc con tiourea por SEM, en las microestructuras ver el item 10, se
observan nucleos sobre nudcleos, con un refinamiento de grano en presencia
de tiourea, que se observa en determinadas zonas de la superficie, que
explica un cambio de la microestructura a altos sobrepotenciales que se
corresponden con altos j.

M. S. Youssef et al**

indican que a medida que aumenta la concentraciéon de
tiourea se produce una disminucion del tamafio de grano en los cincados
que son brillantes y nivelados utilizando corriente pulsante. En una solucion
de cloruros concentrada, muestran morfologias de los depdsitos y explican
que el refinamiento de grano, se da por el incremento de la corriente
utilizada. Respecto del sobrepotencial obtenido refieren que depende de la
concentracion de aditivo empleada y que se obtiene un plateau de n / V.

En las figuras 2 y 11, los valores de j altos y crecientes con la concentracion
de aditivo esta relacionada con la teoria explicada para la accién de la
tiourea por Oniciu y Muresan®. Estos autores se refieren al efecto de los
aditivos en el incremento de los valores de la densidad de corriente de
trabajo, j, en la deposicién. Aportan como ejemplo para la deposicion de
plata en medio de AgNO;3, que adicionado el Na selenato el valor de j de
trabajo, puede aumentarse de 40 a 100 mAcm™=. Ademas, se refieren a un
mas eficiente nivelado cuando es mas alta la densidad de corriente j en la
que se puede trabajar, éste fendmeno lo llaman “extension del rango de
densidad de corriente”.

La accion de la tiourea puede producir el cambio de tamafio de grano por el
refinamiento de grano, o nivelar el depdsito produciendo aumentos en j por
el cambio del area y la velocidad de crecimiento superficial ademas de la

modificacién de la microestructura.

3. Utilizacion de la aproximacion de Tafel para determinar el valor
de jo en presencia de tiourea

La técnica que se utiliza consiste en un barrido anédico muy lento partiendo
de un potencial 30 mV mas catédico que el potencial de reposo hasta 30 mV
mas andédico. Seguidamente, del grafico obtenido de log j vs E se obtiene la
densidad de corriente extrapolada j,. Este valor de J, tiene mucha

importancia en electrodeposicion porque da idea de la calidad de los
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depésitos ¢ 16 1718 | 3 tiourea asi como otras sustancias adicionadas a los
bafios de electrodeposicion, modifican el valor de la densidad de corriente
de intercambio jo en el potencial de reposo que en general disminuyen su
valor. En esta experiencia partiendo de cinc electrodepositado obtenido
voltamétrica- potenciostaticamente a E; = -1,12V hasta alcanzar Q =3,7
mC cm™. Se lava y seca el electrodo y luego se realiza el barrido desde un
potencial 30 mV mas catddico que ECA, en el sentido anddico, a velocidad
muy baja de 0.5 mV s?'. Se realiza el barrido en solucion de

electrodeposicion en presencia y ausencia de aditivo.

jc/ mAcm?

0,1 1 1 1 1 1
-1,14 -1,13 -1,12 -1,11 -1,10 -1,09 -1,08

E/V

Figura. 12. Determinacion del jo de acuerdo a la aproximacion de
Tafel en presencia y ausencia de tiourea. Se llevo a cabo sobre cinc
previamente electrodepositado (voltamétrica-potenciostaticamente)
en el potencial de deposicibn Eg = -1,12V. Durante el
electrodepdsito previo se llevd la carga en Eg, hasta alcanzar Q
=3,7 mC cm™. Luego se realizé el barrido de la figura en el sentido
anddico, a velocidad muy baja de 0.5 mV s Las soluciones
utilizadas: 1-ZnCl, 0,3M + NH,Cl 4,2M sin aditivo, 2- ZnCl, 0,3M +
NH,CIl 4,2M + 2,5*10°M tiourea. | = 5,1M pH = 4.

- 30 -



En la figura 12, se observa que el aditivo modifica el potencial de reposo, en
unos pocos mV (se corre el potencial hacia valores mas positivos, con
aditivo).

Al mismo tiempo, se espera que el valor de j, disminuya con tiourea
respecto del j, en ausencia de aditivo. Se admite que el aditivo modifica
principalmente la corriente de la rama catédica, porqué la adsorcion del
aditivo es ahora sobre el zinc previamente depositado, al potencial ECA. Lo
que hace que se produzca el cambio de la densidad de corriente j en cada

potencial. Los valores experimentales de j, obtenidos se presentan en la

tabla 1.
Tabla 1.
Soluciones jo / mA cm™ jo / mAcm? @9
(experimental) (segun la
bibliografia)
Solucién de electrodeposicion 4 2-4-39-16,4
Solucién de electrodeposicion + 2 -
tiourea

Los valores de experimentales de j,, resultan del trazado de las tangentes
en la rama catédica y anddica de la figura 13. Para el caso sin aditivo en
solucion, el valor de j, es de 4 mA cm™? y con tiourea en la solucion, el valor
es de 2 mA cm™,

D. S. Baik® y Trejo y D. J. Fray ®® 22 mostraron los valores que se
presentan en la tabla y precisaron que las diferencias entre uno y otro valor
obedecian a las diferencias de pulido, en cada caso.

El modo en que se mide el valor de jo es muy importante porque varia
considerablemente segun sean las condiciones de la experiencia: la
solucion, el material del sustrato, el pulido, la velocidad de barrido y si el
valor de la densidad de corriente, j, se mide rotando 6 no. G. Trejo, R.
Ortega B, and Y. Meas V®® publicaron los valores experimentales de jo vs
concentracion de ZnCl, en la solucibnque variaban en un rango muy amplio
desde 0,36 hasta 101,2 mA cm?, segun las concentraciones de cinc en la

solucion, desde 0,01 hasta 0,4 M, rotando el electrodo de trabajo: de
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carbono vitreo, a 2000 rpm realizando un barrido a una velocidad v = 10
mvVs™.

Las condiciones de deposicion determinan las caracteristicas morfolégicas de
los depésitos. Como es de esperar, los valores de la densidad de corriente de
intercambio, jo, disminuyen en el caso del agregado de tiourea a la solucion
de electrodeposicion de cloruros porque la misma reacciona adsorbiéndose
sobre el metal disminuyendo la constante cinética k de la reaccion de
deposicién sobre los nicleos que es proporcional a j, donde jo = k ¢ ©2Y, La
presencia de sustancias como aditivos o algunas impurezas disminuyen
fuertemente la densidad de corriente de intercambio porque se adsorben
mucho mas fuertemente a la superficie que las moléculas de agua como
ligandos del complejo metéalico®®”. Estos valores dependen fuertemente de la
concentracion de aditivo. El valor de j, puede tambien aumentar en el caso de
utilizar aditivo en una concentracion inapropiada.

De ahi, la importancia del uso de aditivos, debido a que reducen los valores
de jo sobre los nucleos, luego no ocurre “polarizacién por concentracion”
sobre los mismos que no es deseable en un buen proceso de
electrodeposicion (los depdsitos son porosos y por ello, de mala calidad).
Como consecuencia, con un j, bajo se asegura que ocurren las colisiones
entre ndcleos pequefios que chocan por colision dura, determinando

depd6sitos de mejores caracteristicas 222329,

4. Efecto del agregado de tiourea en la morfologia de los depdsitos.
Se analiz6 el depésito previamente generado, por Microsonda Electrénica.

El propdsito de esta experiencia fue la determinacion de la morfologia y el
tamarfio de grano, ademas del analisis con Microsonda para determinar si se

incorporaba S a la superficie del electrodo proveniente de la tiourea.
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En el inicio de la experiencia, como en todos los casos, se pulié el electrodo
con esmeril 600. Se potenciostatizé a un potencial inicial Ei de -0,65V,
acondicionando el electrodo de trabajo durante un tiempo de 300 s
mediante un barrido voltamétrico catédico a 100 mV s hasta Eg= -1.12V
seguido de crecimiento potenciostatico hasta 0,5 C cm™. La solucién
contenia aditivo tiourea en una concentracion de 5 *107°

M.

cdxdiedslusuarios\m2ex2.spc
Label A m2ex?
PrstNone Lsec:60 105809 T304

Feka

AuMa

Fekb

L3

150 250 350 450 550 6.50 7.50 8.50 9.50 10.50 11,50 12,50 13.50 1450 15.50 16,50 17.50 18,50 19,
F$:1575 CPS: 1280 Cnts: 7 Kev:16.33

Figura 13. Fotomicrografia del depdsito obtenido por: barrido voltamétrico
seguido de potenciostéatica en Eg = -1,12V hasta 0,5 C cm? en presencia de
5*10° M de tiourea. Andlisis por Microsonda Electrénica de area de 0,1 mm X
0,1mm. Magnificacion: 3000X.

En el analisis de los depdésitos, en el espectro por Microsonda Electrénica, se
detectaron cinc Zn, hierro Fe y oro Au. El Zn es correspondiente al inicio de
la electrodeposicion, el hierro del sustrato y el Au por el metalizado de la
muestra antes del analisis. No se encontré S que pudiera relacionarse con la
tiourea incorporada en la superficie. En ausencia de tiourea, en la solucién
de electrodeposicién, se obtuvieron pocos nucleos sobre la superficie del
sustrato en un potencial de Eg = -1,12V, que corresponde al inicio de la
nucleacion. En presencia de tiourea, un potencial de -1,12 V corresponde a

la zona de potenciales entre el pico c; y el pico cz (control por transferencia
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de carga de la voltametria). Se observan numerosos nucleos como en la

figura 13.

5. Eficiencia de deposicidon o carga recuperada en la zona de
nucleacidn en presencia de tiourea.

La eficiencia de la deposicién se calcula creciendo depoésitos voltamétrica -
potenciostatica y luego la disolucion, como esta explicado en Materiales y
Métodos.

La medicion se hace a través de la relacion de cargas de deposicion y de
disoluciéon en la zona de potenciales de estudio, en este caso en el pico c..
Se hace por disolucién voltamétrica de depésitos obtenidos previamente
mediante la técnica voltamétrica rapida y el crecimiento de depdsitos
potenciostatico con tiourea®’.

Se muestra la disolucién de depodsitos en NaOH 1N, a partir de depoésitos
realizados en soluciones de 4.2 M NH; Cl + 0.3 M ZnCl,. con aditivo en
concentraciones crecientes. Inicialmente para la deposicién se acondicioné
el electrodo igual que siempre y luego se realiz6 un barrido rapido a 100
mV s? y crecimiento de la carga en -1,12V, hasta un valor de 3,7 C cm™?, en

las concentraciones que indica la figura 14.

j,/ mAcm?

-1,6 -15 -1,4 -1,3 -1,2 -11 -1,0
E/V

Figura 14. Voltametrias de disolucion en NaOH 1N de algunos depdsitos con aditivo
mediante la voltametria de disolucion anddica muy lenta a 0,5 mV st Para la
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disolucion el potencial de partida fue el indicado en la experiencia, -1,6V, y sin
espera. Los depdsitos fueron obtenidos a partir de soluciones de 4.2M NH,4 Cl + 0.3
M ZnCl,.+ aditivo. Negro Asin aditivo, rojo 10 M tiourea, azul 10°M tiourea. La
técnica de deposicion utilizada fue la voltamétrica-potenciostatica: un barrido
réapido a 100 mV s desde el Ei hasta Eg = -1,12V y crecimiento de la carga
siempre hasta 3,7 C cm 2 que corresponde a un E en la zona de control activado.

En todos los casos, en la figura 14, pasando igual carga Q durante la
deposicion Q = 3,7 Ccm™, el area debajo del pico es proporcional a la carga
de disolucion. Se encuentra que para igual carga aplicada Qqep, €n todas las
experiencias de deposicién, con mayor concentracion de aditivo aumenta el
area debajo del pico de disolucién Qgs. Es que se deposita mas cuando
aumenta la concentracion de tiourea (ver la figura 14). Luego, la eficiencia
aumenta al potencial de deposicion de -1,12 V y esta dada por la relacion:

Ndic

Qdep
Los valores de eficiencia n, asi obtenidos se presentan en la figura 6.1.21,

n:

para un rango amplio de potenciales de deposicion (zona de control
activado, del pico c; y de tendencia a la corriente limite). Milan Paunovic®
definié la eficiencia como la carga necesaria para la reaccion dividido por la
carga total que se pasa.

En este caso, en los potenciales de inicio de la deposicion se sabe que la
tiourea cataliza la reaccion de deposicion. Ademas el proceso también esta
influenciado por la constante de formacién del complejo que se forma de

zinc con tiourea. Es decir, la tiourea tiene un efecto sobre la cinética de la

deposicion del par Zn-Cl @, La accién de los complejos de Zn[SC(NH,), B

6. Eficiencia o carga recuperada en la deposicion galvanostatica.

Se realizaron saltos a diferentes Ig en los que se hace la deposiciéon, con
una misma concentracion de tiourea, figura 15.

Las curvas muestran la disoluciéon de depoésitos, a partir de soluciones de
4.2 M NH; CI + 0.3 M ZnCl,. obtenidos agregando a la solucion de
deposicién una concentracién de aditivo de 10 M. Inicialmente para la
deposicion se acondiciona el electrodo igual que siempre, luego se realiza el
salto hasta los Ig indicados en la figura, y en cada caso se alcanza la carga
Q de deposicion previamente establecida, en este caso Qgep = 1,5 Ccm™.

Después se realiza la disolucién voltamétrica desde un potencial negativo
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como para visualizar la curva de disolucion completa. En el caso en que no

se viera la curva de disolucion completa se realiza igual la deposiciéon y se

parte de un potencial mas catédico para la disolucion.
Consecutivamente, se muestran las voltametrias de disolucion de depdésitos

crecidos galvanostaticamente.

15¢+ 4
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£
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Figura 15.Voltametria de disolucion en NaOH 1N de depdsitos de cinc obtenidos
galvanostaticamente a lIg. La solucion en medio de ZnCl, 0.3M + NH4CI 4.2M+
tiourea en una concentraciéon de 10°M. El valor de la carga Qdep = 1,5C cm™ se

4-

obtiene galvanostaticamente a Ig: 1- 1 mA cm2, 2- 2 mAcm?, 3- 3 mA cm?,

10 mA cm™. v= 0,5 mVvs™.
Se obtuvieron las eficiencias, 1, de la relacion de cargas de disolucion y
deposicion como ya se explico. Se encontr6 que aumenta la carga
recuperada % a medida que aumenta la densidad de corriente.
Mediante la relacion entre las cargas de disoluciéon y de deposicion se

obtienen las eficiencias que se muestran en la figura 16, las curvas de Ig vs

eficiencia para concentraciones de tiourea de 10°y 10 M.
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Figura 16. Influencia del agregado de tiourea en la eficiencia de deposicion
galvanostatica. Las concentraciones del aditivo las que se indican. a) sin aditivo,
b)1*10°M, c) 1*10™“ M. El crecimiento de los depdsitos se realiz6 mediante los
saltos a cada Ig de la figura.

En la figura 16, se indica que a mayores corrientes de deposicion, Ig, en
aumentan las eficiencias de deposicion y que tienden a un valor alto y
parecido de n , tanto en presencia de tiourea como en ausencia del aditivo
(ver la linea llena que marca la tendencia a altas j).

Las eficiencias mejoran apreciablemente a bajas corrientes con el agregado
de aditivo. A valores de Ig mayores, del orden de 8 mA cm™2, se obtienen
eficiencias altas con y sin aditivo. Aunque los depdsitos son mejores (de color
gris brillantes y claros) a partir de los 3 mA cm™? y en densidades de
corriente mayores, cuando la tiourea esta presente en la solucion aun en la
menor concentraciéon. Oniciu y Muresan, R. Winand V. y otros®?"*" indican

que se requieren altos sobrepotenciales o altas corrientes para producir una

-37-



alta velocidad de nucleacién y un alto sobrepotencial de cristalizacion que
causa nivelado y abrllantado en los depdsitos, “mechanism of levelling and
brightening” cuando se utilizan concentraciones apropiadas del aditivo. El
recubrimiento es mejor y mas nivelado por el aumento de densidad de
corriente a bajos sobrepotenciales, que hace que se facilite la reaccién de
nucleacion por el choque entre nucleos es duro y deseable (disminuyen los
campos difusionales entre nldcleos. De este modo, la densidad de corriente
medida aumenta rapidamente y es proporcional el area total superficial por el

facil acceso de los iones a la superficie.

7. Deposicion voltamétrica en la zona de potencial de control

activado a bajas velocidades de barrido.

Se presenta en la figura 17, la voltametria en condiciones cuasi-
estacionarias en la presencia y ausencia de aditivo tiourea. Se trata de

calcular los valores de i, & partir de los datos experimentales.
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jc/ mAcm

sin aditivo
—2— con tiourea 3*10°M | |

| | | | |

-1,3 1,2 -11 -10 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
E/V

Figura 17. Deposicion voltamétrica en el estado cuasi-estacionario a velocidad v =
0,5 mV s, en presencia y ausencia de tiourea.

En la figura 17, el potencial de inicio de la nucleaciéon practicamente no se
desplaza en presencia de tiourea. En este caso, en el barrido en estado
estacionario, se advierte que el pico ¢, desaparece, lo que se corrobora en
casi todos los casos (en esta zona de potenciales en la voltametria y la
voltametria de onda cuadrada). En la zona de potenciales de nucleacion,
antes del cruce entre las curvas, para el mismo potencial j.z < jsa. Después
del cruce, en la zona de nucleacion, el j.s > jsa. La primera afirmacion se
relaciona con una inhibicién de la nucleacién en presencia de aditivo. En
tanto, que con tiourea en solucion, se puede afirmar que después del cruce
para cada potencial, se facilita la deposiciéon masiva, en la zona de control
activado®”. Esto es asi, porqué los valores de j con aditivo son mayores
que los de j sin aditivo, luego el aditivo acelera la nucleacién en c, y la
reaccion de deposicion en cz. En la zona de donde los valores tienden a la

densidad de corriente limite, es la misma la densidad de la corriente jl, con
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y sin aditivo lo que se puede explicar por la desorciéon del aditivo en esos
potenciales.

Los valores de jo en presencia y ausencia de aditivo han sido obtenidos de la
pendiente a partir de la recta desde el inicio de la deposicidon. Considerando
que la aproximacion de Tafel esta dada por la ecuacion:

= ioanFin’ considerando .=, a=,c Y siendo el valor de %: 0,025V

Ai
donde tomando el valor de la pendiente A—rllque se obtiene de la figura 17,

considerando el valor para potenciales entre el inicio de la deposicion hasta
aproximadamente 20 mV en el sentido catédico. Los valores calculados de
i, aparecen en la tabla 2:

Tabla 2.

Valores de -Oobtenidos en la zona de

control activado

Sin aditivo 8,9 mA cm™

Con aditivo 23,7 mA cm™

El valor que se obtuvo de j, es alto en el caso con aditivo y es mayor que en
el caso sin aditivo. El valor mayor de j, con aditivo, se explica porque la
tiourea aumenta la deposicion masiva en la zona con control activado,
donde practicamente desaparece el pico ¢, y, aumenta el pico en la zona de
control por transferencia de materia ver las figuras 2 y 10.

Los valores calculados son aproximados a los publicados en la literatura

para deposicion de cinc (929,

8 Carga recuperada o eficiencia de deposicion (voltamétrica -
potenciostatica) en un potencial en la zona de control activado.

Se calcula mediante la disoluciéon voltamétrica de depdsitos crecidos
potenciostatica a distintos potenciales Eg para depdsitos crecidos en la zona
de control activado.

Se realiza el mismo procedimiento de deposicion ya explicado, pero en este

caso el potencial de deposicion es Eg = -1,14 V, en presencia de tiourea en
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la soluciéon de electrodeposicion, mediante un barrido rapido y luego el se
realiza el crecimiento de la carga potenciostaticamente. en ese Eg igual que
antes, y seguidamente se llevd6 a cabo la disolucién voltamétrica.
Manteniendo en todos los casos la carga de deposicion y el potencial en el
que la carga crece hasta E = -1,14 V, se puede observar en la figura 18, el
caso de la voltametria de disolucién de depdsitos con el agregado de 10° M

0 10 M de tiourea, a la solucién de deposicion.

jal/ mAcm

-11 -1,0

Figura 18. Voltametrias de disolucion en NaOH 1N de algunos
depdésitos con aditivo mediante la voltametria de disoluciéon
anédica 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 depdsitos fueron obtenidos a partir de soluciones
de 4.2 M NH; CI + 0.3 M ZnCl,.+ aditivo. a- Negro O sin
aditivo, b- rojo 10° M tiourea, c- azul 10* M tiourea. La
técnica de deposicion utilizada fue la voltamétrica-
potenciostatica: un barrido rapido a 100 mV s™ desde el Ei
hasta Eg = -1,14V y crecimiento de la carga siempre hasta 3,7
C cm 2 que corresponde a un E en la zona de control activado.

En los dos casos en los que se agreg6 aditivo en la solucién de deposiciéon
es igual la curva de disolucion. Lo que demuestra que la eficiencia se
mantiene constante, a partir de concentraciones del aditivo en la solucion
iguales 6 mayores que 10 M. Esta concentracion es la maxima que deberia

utilizarse durante la deposicion potenciostatica de cinc, a —1,14V, porque
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mayores agregados de tiourea en la solucién, hacen que la eficiencia de
deposicidon se mantenga constante.

En esta experiencia, el valor del grado de cubrimiento 6 de la superficie se
mantiene y del mismo modo se mantiene constante también la eficiencia n
de reaccién. Se podria suponer que existe la adsorciéon bloqueante del
aditivo tiourea en la superficie en este potencial Eg © 2?®. El efecto de la
adsorcion bloqueante se ha encontrado para la electrodeposiciéon de cadmio
en presencia de otros aditivos, donde la eficiencia aumenta con la
concentracion del aditivo hasta un punto y luego disminuye por la evolucion
de hidrégeno®”. Si bien el efecto es parecido, no se ha encontrado
bibliografia que reporte la adsorcion blogueante, en cincados para aditivo
tiourea.

Por otra parte se confirmé que para valores de Eg -1,16V mayores, la
eficiencia disminuye, figura 19, cuando se agrega tiourea a la solucion de
deposicion respecto del caso sin aditivo. En particular se realizé la

experiencia para una concentracion de tiourea en solucion de 1* 10 M.

=
T
1

S s

jal mA cm?
ul

5| 4
1 1 1 1 1 1 1 |

7 16 -15 -14 4143 -12 11 -10
E/V

Figura 19. Voltametrias de disolucion en NaOH 1N de
algunos depdsitos con aditivo mediante la voltametria de
disolucion anédica 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 a partir de soluciones de 4.2 M NH,; Cl + 0.3 M
ZnCl,.+ aditivo. Negro - sin aditivo, rojo A 1*10° M
tiourea. La técnica de deposicion utilizada fue la
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voltamétrica-potenciostatica: un barrido rapido a 100 mV
s desde el Ei hasta Eg = -1,16V y crecimiento de la
carga siempre hasta 3,7 C cm ~2 que corresponde a un E
en la zona de control activado.

Tomando en cuenta las curvas presentadas en las figuras 18 y 19
comparadas entre si. Se puede ver que cuando se potenciostatiza y crece la
carga igual que siempre, la eficiencia es menor en la deposiciéon en Eg = -
1,16 V, porque disminuye la carga 6 el area bajo la curva, respecto del caso
anterior a Eg -1,14V. Todo ocurre como si como si hubiese un alto grado de
cubrimiento de la superficie siempre que la tiourea esta presente en la
solucion de deposicion. La figura 20, muestra como varia la eficiencia o
carga recuperada para la deposicién a diferentes potenciales en presencia y

ausencia de aditivo.
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Figura 20. Carga recuperada vs potencial, obtenida a partir de
voltametrias de disolucién para concentraciones de tiourea 1- negro
B sin aditivo, 2- ® 10°° M tiourea, 3- olivaA10™ M tiourea. Datos
obtenidos a partir de la disolucién voltamétrica anddica de depdsitos
a partir de soluciones de 4.2 M NH; Cl + 0.3 M ZnCl,.+ aditivo y en
ausencia del aditivo. La deposicion previa se realizd6 mediante un
barrido rapido a 100 mV s hasta Eg potencial de la figura en el que
se realiz6 el crecimiento de la carga Q hasta 3.7 C cm?2. v=0,5mvVs™.
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Asimismo, en valores de potencial Eg de deposicibn mas negativos,
pequefias concentraciones de aditivo disminuyen la eficiencia de la reaccién,
lo cual parece estar relacionado Unicamente con la adsorcion sobre el
sustrato, e inhibicién de la deposicién del metal ©2.

Mientras que en el proceso de deposicion a ciertos potenciales mas
negativos, disminuye la eficiencia, por la reacciéon de descomposicion del
agua que compite con la deposicion conjuntamente a la evolucién de

hidrégeno y también la posible desorcién del aditivo en esos potenciales ¢

30)

6.1.9 Ajuste de las ecuaciones tedricas de nucleacion instantanea y
progresiva para el cincado en presencia de tiourea en la solucién.
En la figura 21, se presentan los cronoamperogramas que resultan de los

saltos a los potenciales Eg®13233),
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Figura 21. a.Saltos potenciostaticos a los potenciales indicados en la figura en la
zona de control activado con aditivo. b. Ajuste de los saltos a la zona de deposicion
masiva a las ecuaciones teodricas. Solucién de electrodeposicion de ZnCl, + NH4CI

con 3*107°M de tiourea en las figuras (a) y (b).

En la figura 21.a, los saltos a cada potencial determinan un area bajo la
curva que esta relacionada a la carga correspondiente a la masa depositada
0 a otra reaccioén paralela como la descomposicién del agua.

Durante afos se han publicado articulos basados en las ecuaciones teoéricas

de Sharifker y Mostany referentes a electrodeposicion de diferentes
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metales, con el analisis del tipo de nucleacidon, detalles en relacion del

cambio de cinética que producen los aditivos en cada caso ©® 3% 3% 36.37. 38

39, 40, 41, 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55)_

De acuerdo con la figura 21.b, potenciostatizando a -1,18 V, en presencia
de 3 * 10° M de tiourea, los datos se ajustan a las ecuaciones tedricas de
nucleacion instantanea en todo el rango de tiempos considerados.

A. E. Alvarez y D. R. Salinas ®®para la deposicién de cinc sobre HOPG
(grafito altamente orientado, encontraron igual que en este trabajo que la
nucleacion se ajusta al modelo de nucleacidon instantanea en todos los saltos

potenciostaticos, en presencia de tiourea.

6.1.10 Fotomicrografias obtenidas por SEM de depdsitos
potenciostaticos obtenidos en presencia y ausencia de tiourea.
En la figura 22, se observan los crecimientos a -1,14V sin y con

concentraciones crecientes de tiourea.

4 b and’

AB14-88 MECANIC K™

Figura 22. Voltamétrica potenciostatica a -1,14V 100s. Solucién de
electrodeposicion ZnCl, + NH4CI a) sin aditivo b) con 3*10° M tiourea

c) con 10 M de tiourea.
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Figura 23. Voltamétrica potenciostatica a -1,16V 100s. a) sin aditivo b) con 3*107°

M de tiourea

En todos los casos se encontré6 una microestructura hcp hexagonal
compacta, tanto en presencia como en ausencia de tiourea. La diferencia
encontrada cuando se agregé tiourea, es que aunque aparecen zonas que
aparentemente son porosas y no estan cubiertas que se analizaron por SEM
dando presencia de cinc. Mientras que, en la zona analizada, el tamafio de
grano es mucho menor, en presencia de tiourea. Es muy probable que en
presencia de aditivos al desplazarse los potenciales hacia valores mas
negativos durante la deposicidon se depositen mas nulcleos y mas pequefios
y sobre ellos nuevos nucleos de todo tamafio. En las figuras 22 y 23, se
observan grandes cristales como si hubiera una segunda nucleacion, sobre
los cristales previamente depositados. A la vez la tiourea genera “screw
dislocation” defecto superficial tipico denominado dislocacién tipo tornillo®”.
Identificando el tipo de morfologia y el tamafio de grano del cinc
electrodepositado utilizando aditivo, se pretendié conocer si en el caso de la
tiourea presente en la solucién el S de su molécula se incorporaba a la
superficie. Para ello se prepararon muestras con aditivo que luego se

analizaron por la técnica superficial de XPS.
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11 Analisis por XPS, de una muestra preparada en solucion con
tiourea.

Se preparé la muestra de acero acondicionandola y sobre la misma se
depdsito cinc, a partir de una solucién de electrodeposiciéon con tiourea
3*10 ° M de tiourea. El depdsito se realizd6 mediante la técnica
voltamétrica seguida de potenciostatica igual que siempre siendo Eg
—1.15V, en el que se potenciostatizé hasta Q = 1C cm™. Luego se analizo

por XPS. La figura muestra el espectro amplio de energias.

2000 | espectro wide" de la muestra

1500

1000

cuentas (u.a)

500

0 200 400 600 800 1000 1200

energia de ligadura eV

Figura 24. Espectro amplio “Wide” 6 amplio en energia de la muestra.
Espectros “narrow” de la muestra a partir de soluciéon de cloruro con
tiourea. Se preparé una mezcla de (cloruro de amonio + cloruro de
cinc) a pH 4.

Aparecen los picos XPS de C, O, Zn y Cl y los picos Auger de Zn, C y O. El
O presenta un pico asociado a 6xidos 6 hidréxidos.

El Cl presenta un pico 2p bien definido, con maximo en 200,2 = 0,2 eV,
posicion atribuible a Cl adsorbido o combinado como ZnCl,. No se
detectaron los elementos S y N.

En esta muestra en la que se utilizé tiourea en la solucion, el cloro se
encuentra en la superficie en proporciéon bastante importante, sin combinar

(posiblemente adsorbido) 6 como cloruro de cinc (199.6eV).
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1. No se observé S ni N en cantidades detectables.

2. La tiourea no se detect6 en la superficie.

Conclusiones sobre la utilizaciobn de tiourea en la solucién de

electrodeposicion.

1. Se comprueba experimentalmente la disminucion de la densidad de
corriente en el potencial Ei, en presencia de tiourea respecto de j medida en
la soluciéon de electrodeposicion sin aditivo.

2. lgualmente el aditivo presente en la solucién, produce la disminucion de
la densidad de corriente j sobre el 6xido en la zona del pico c;. Del mismo
modo, la disminucién de la corriente en c;, produce la inhibicion de la
reaccion de reduccion de protones.

3. Se puede postular a través de los datos experimentales (Tafel sobre
cinc) que los aditivos se adsorben y finalmente inciden en la cinética de
deposicion. Esto es asi, porque la adsorcion ocurre antes de iniciarse el
proceso de nucleaciéon tanto sobre el metal desnudo como sobre los 6xidos.
4. Después del pico c; se encontré que no se deposita cinc, a un potencial
aproximado de —1,0 V. Los aditivos corren el potencial de electrodeposicion
hacia valores mas negativos.

5. La concentracibn minima de tiourea, para lograr un corrimiento en el
potencial de deposicion debe ser por lo menos de 1*10° M. La tiourea
disminuye el valor jo, respecto del valor sin aditivo (ver la aproximacion de
Tafel). Lo que hace que choquen los nucleos pequefios que se formaron a
potenciales mas negativos.

6. A concentraciones crecientes de tiourea, aumenta la eficiencia de
reaccion de deposicion en los potenciales donde se inicia la nucleacion.

La eficiencia disminuye para el caso de depdsitos crecidos
potenciostaticamente en la zona de potenciales de deposicion masiva entre
el prepico c; y c3, y luego disueltos voltamétricamente, por ejemplo a -
1,14V 6 — 1,16V. Se puede explicar que al crecer la carga previamente
potenciostaticamente segun sea el potencial Eg, y al estar adsorbido el
aditivo, se obtiene menor carga de disolucién y por lo tanto menor

eficiencia. Podrian interpretarse los resultados, por los cuales hay un
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maximo de carga que se puede depositar, a la adsorcion bloqueante del
aditivo, en la superficie.

7. Para depésitos crecidos galvanostaticamente y disueltos
voltamétricamente se determind que las eficiencias obtenidas no varian
apreciablemente en presencia de tiourea.

8. Se demostré en el analisis de la superficie de una muestra, por XPS,
obtenida en la zona de potenciales de deposicién, a Eg = -1,15V, con una
concentracion de tiourea, en la solucién de deposicion de 3*10 = M, no se
detectaron S ni N en la superficie, o lo que es lo mismo la tiourea no se
incorpora a la superficie.

9. En el andlisis mediante Microsonda Electrénica de una muestra
preparada depositando a partir de una solucion con aditivo, no se

encontraron S ni N de la tiourea.
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