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RESUMEN

El presente trabajo de tesis se enfoca en el estudio del electrodepdsito de metales
aleados y materiales compuestos. Es sabido que las aleaciones presentan caracteristicas
especiales que no se encuentran en los metales individuales, asi como también suelen
mostrar mejoras en propiedades relevantes como la dureza, ductilidad, tensiones internas
y el comportamiento tribolégico. Considerando el gran nimero de aleaciones que han sido
producidas por via electrolitica y que ademas sus propiedades varian con la proporcién de
sus componentes, resulta evidente la gran versatilidad del electrodepdsito de aleaciones
como tratamiento superficial, lo que a su vez justifica el gran interés por este tema surgido
en las ultimas décadas. Un punto en comun de estos sistemas es que su electroquimica es
compleja y generalmente involucra la presencia de aditivos de gran toxicidad en el bafio
electrolitico, que implican un gran peligro durante el uso y el desecho del mismo. Un claro
ejemplo es la obtencién a nivel industrial de recubrimientos de aleaciones Cu-Sn, conocidas
como bronces, a partir de bafios alcalinos conteniendo cianuro, compuesto de gran
toxicidad para el ser humano y el medio ambiente. Muchos estudios se han enfocado en el
electrodepdsito de aleaciones metalicas y en el desarrollo de nuevos electrolitos eco-
compatibles libres de cianuro. Sin embargo, ninguno de ellos es capaz de producir
depdsitos de la misma calidad que los bafios cianurados, debiéndose analizar otras
alternativas a las existentes.

Por su parte, el proceso de depdsito de materiales compuestos consiste en la
incorporacion de pequenas particulas en la matriz metdlica durante la electrdlisis. Las
particulas sdlidas o liquidas se mantienen en suspensién en la solucidn electrolitica ya sea
por agitacién mecdnica o por el agregado de sustancias especificas a la solucién. Esta
técnica permite generar recubrimientos compuestos que tienen propiedades unicas,
resultantes de la combinacion de las caracteristicas propias del metal que forma el soporte
del recubrimiento con las de las particulas (materiales cerdmicos, compuestos organicos,
minerales, etc.). Las aplicaciones de este tipo de recubrimientos incluyen el aumento de Ia

resistencia al desgaste y a la abrasién, superficies auto lubricadas, aumento de dureza,
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aleaciones endurecidas por dispersién, proteccién anticorrosiva y resistencia a la corrosiéon
a altas temperaturas.

Considerando que el depdsito de metales aleaciones y el codpdsito de particulas
permiten la obtencién de recubrimientos con propiedades especiales, se evalud la
posibilidad de desarrollar depdsitos autolubricantes con alta resistencia al desgaste a partir
de ambas empleando electrolitos de bajo impacto ambiental. Con dicho fin se realizaron

las siguientes actividades:

Deposito de aleaciones

1. Formulaciéon de un electrolito libre de cianuro que permite la obtencidn de
recubrimientos de bronce.

2. Obtencién de depdsitos de bronce lisos y adherentes con altos contenidos de Sn

y evaluacién de sus propiedades tribolégicas.

Depdsito de materiales compuestos

1. Dado que el mecanismo por el cual las particulas se incorporan en un
recubrimiento metdlicoelectrolitico no esta elucidado completamente, se buscé
lograr un avance en el modelado e interpretacidn del proceso de electrodepésito
de materiales compuestos.

2. Desarrollo y optimizacion de recubrimientos de uso industrial. Los estudios se

enfocaron en el desarrollo de recubrimientos autolubricados.

Los estudios realizados en este trabajo permitieron el desarrollo de un baifio de
bronce libre de cianuro que permite obtener recubrimientos de alta dureza con contenidos
de Sn de hasta 20 % p/p con adecuadas propiedades triboldgicas.

También fue posible identificar las distintas etapas que intervienen en el mecanismo
de codepdsito, encontrandose que la adsorcion de la especie electroactiva sobre la
superficie de las particulas es necesaria su incorporacion en el depdsito, y desarrollar un
modelo empirico capaz de describir el codepdsito de alimina con Cu.

Por ultimo se desarrollé una técnica por la cual es posible la obtencion de depdsitos

autolubricantes a partir de emulsiones de aceites lubricantes en el bafio electrolitico.
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Capitulo 1 — INTRODUCCION

1.1 - INTRODUCCION GENERAL

El electrodepdsito de metales, mas conocido en la industria como galvanoplastia, es
una técnica ampliamente utilizada desde mediados del siglo XIX [1]. La misma permite
modificar las propiedades superficiales de un sustrato metalico, o en algunos casos de un
material no metdlico [2, 3], por formacién de un depédsito de un material distinto al
sustrato. De esta forma es posible mejorar la apariencia o la resistencia a la corrosién y
abrasién del material base. Este es en general un material de bajo costo y alta
disponibilidad, cuyo rango de aplicaciones se multiplica como resultado de este
tratamiento superficial [4]. Es evidente que para que esto sea efectivo el depdsito debe ser
no poroso y cubrir completamente al sustrato. A lo largo del tiempo, se han desarrollado
electrolitos que permiten realizar el depdsito de una gran variedad de metales puros [5-7],
entre lo que pueden destacarse el cobre, el niquel, el cinc y el estafio. En la mayoria de los
casos, los materiales utilizados como recubrimiento poseen adecuadas propiedades
superficiales (resistencia a la corrosién, abrasidn, lubricidad, aspecto) pero no presentan
buenas propiedades constructivas (resistencia a la traccién, dureza), como es el caso del
cobre, el oro o la plata. A su vez, el alto costo de estos metales hace inviable la construccién
de piezas completas incluso si las caracteristicas de los mismos fuesen las necesarias.

Sin embargo el electrodepdsito no se encuentra restringido a metales individuales.
De hecho el depdsito de aleaciones es tan antiguo como el de metales puros [8]. Las
aleaciones presentan caracteristicas especiales que no se encuentran en los metales
individuales, asi como también suelen mostrar mejoras en propiedades relevantes como la
dureza, ductilidad, comportamiento triboldgico y tensiones internas [9]. Una gran variedad
de aleaciones han sido producidas por via electrolitica hasta el momento [10] a partir de
electrolitos que generalmente contienen en su formulacién aditivos de gran toxicidad que
implican un gran peligro durante el uso y el desecho del mismo. Un claro ejemplo es la
obtencion a nivel industrial de recubrimientos de aleaciones Cu-Sn, conocidas como
bronces, a partir de bafios alcalinos conteniendo cianuro [11, 12], compuesto de gran

toxicidad para el ser humano y el medio ambiente [13]. En las Ultimas décadas ha surgido
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un gran interés en el electrodepdsito de aleaciones metalicas [8] con un fuerte enfoque en
el desarrollo de nuevos bafios eco-compatibles [14-20]. Sin embargo, la gran mayoria de
estos electrolitos no han sido capaces de producir depdsitos de la misma calidad que los
bafios industriales, debiéndose analizar otras alternativas a las ya propuestas.

Mas de un siglo después del descubrimiento de la galvanoplastia, cerca de 1960,
comenzd a desarrollarse la produccion de recubrimientos metdlicos compuestos por via
electroquimica [21]. Esto fue posible debido a la existencia del proceso llamado codepésito,
por el cual particulas presentes en el bafio se incorporan en la matriz metalica en
crecimiento. De esta forma se obtienen depdsitos metalicos con una segunda fase dispersa,
la cual puede ser cerdmica, metdlica o incluso organica (polimero). Esta técnica permite
generar recubrimientos que tienen propiedades Unicas, resultantes de la combinacién de
las caracteristicas propias de la fase dispersa con las propiedades del metal que forma el
recubrimiento electrolitico. El nimero de combinaciones metal-particula posibles hace de
esta técnica una gran herramienta para el desarrollo de depdsitos con aplicaciones
practicas en una enorme variedad de campos. Entre ellas podemos mencionar [22], el
desarrollo de depdsitos con alta resistencia al desgaste y a la corrosién [23-29],
autolubricantes [30-35] y de alta dureza (por dispersidon de una fase dura) [36] son las mas
importantes que ya han sido estudiadas . A su vez, han sido sugeridas un gran nimero de
posibles aplicaciones nuevas para este tipo de recubrimientos [37] y muchas otras quedan
por ser descubiertas. Por lo tanto, queda mucho trabajo por realizar en el campo de los
depdsitos compuestos, pero no solo en el desarrollo de nuevos materiales con propiedades
especiales, sino también desde un marco tedrico. Pese a que existen varias hipdtesis que
intentan explicar el mecanismo por el cual una particula es incorporada al recubrimiento
[22, 38-41], los datos experimentales disponibles en la bibliografia son diversos y se ajustan
a una teoria u otra de manera inconsistente.

Lo expuesto anteriormente pone en evidencia la vasta cantidad de alternativas que
provee la galvanoplastia como tratamiento superficial. Muchos metales pueden ser
electrodepositados y sus propiedades pueden ajustarse modificando la quimica del
electrolito utilizado y las variables electroquimicas del sistema. Por su parte, el depdsito de
metales aleados y materiales compuestos ha permitido extender el uso de esta técnica a

un amplio rango de aplicaciones de interés ingenieril. Es cierto que ha habido un gran
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avance en estos campos, habiéndose desarrollado recubrimientos con excelentes
propiedades. No obstante, muchas otras combinaciones no han sido evaluadas hasta el
momento, ya sea de metales capaces de formar aleaciones como de sistemas metal-
particula para la obtencién de depdsitos compuestos. Incluso aquellos sistemas que son
aplicados a nivel industrial, requieren de nuevos desarrollos para poder ajustar los procesos
a las nuevas legislaciones medio ambientales. Es comun que los bafos electroliticos
presenten en su formulacion componentes de alta toxicidad que deben ser reemplazados
para reducir los costos asociados al tratamiento de efluentes. En conclusidn, es posible
afirmar que el electrodepdsito de metales aleados y recubrimientos compuestos
constituyen tdpicos en los cuales, pese a que han sido estudiados desde hace tiempo y se

han logrado importantes avances, todavia queda mucho por hacer.

1.2 - OBJETIVOS

Este trabajo de tesis se enfoca en el electrodepdsito de metales aleados y materiales
compuestos. Considerando que ambas técnicas permiten la obtencion de recubrimientos
con propiedades especiales, se propone evaluar la posibilidad de desarrollar depdsitos
autolubricantes con alta resistencia al desgaste a partir de ambas. En base a esto se

proponen los siguientes objetivos:

Depdsito de aleaciones
Las aleaciones Cu-Sn han demostrado poseer un buen comportamiento triboldgico
en condiciones industriales [42, 43]. Sin embargo, estos recubrimientos se obtienen a partir

de bafios con cianuro. Por dicha razén se plantea:

1. Formular un electrolito libre de cianuro que permita la obtenciéon de
recubrimientos de bronce. Se propone partir de bafios utilizados a nivel industrial
para la obtencidn de depdsitos de Sn.

2. Obtener depdsitos de bronce lisos, de espesores de interés tecnoldgico y

adherentes con altos contenidos de Sn y evaluar sus propiedades tribolégicas.
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Depdsito de materiales compuestos
Como fue resaltado previamente, no ha sido posible establecer definitivamente

aquellas variables que controlan el proceso de codepdsito. Por ende se propone:

1. Lograrunavance en el modelado e interpretacidon del proceso de electrodepdsito
de materiales compuestos desde el punto de investigacion basica (mecanismo).
2. Desarrollar y optimizar recubrimientos de uso industrial. Los estudios se

enfocaran en el desarrollo de recubrimientos autolubricados.

1.3 — CONCEPTOS TEORICOS

1.3.1 - Reacciones electroquimicas heterogéneas

El depdsito electrolitico de metales simples o aleados involucra la reduccion de iones
presentes en solucidn sobre la superficie de otro material denominado sustrato (Ec. 1.1),
donde z es el numero de electrones involucrados en la reaccién electroquimica, O es la
especie oxidada y Req €s la especie reducida. Para que esto ocurra los electrones son
provistos por una fuente externa de corriente continua [44]. Es decir, la obtencion de

recubrimientos metalicos por esta via implica un consumo energético.

0%t + ze~ — R,y Ec. 1.1

Desde un punto de vista operativo, para obtener un depdsito el sustrato se sumerge
en el electrolito que contiene alguna sal del metal que va a conformar el recubrimiento.
También se pone en contacto con la solucidn un contraelectrodo (CE) que permite cerrar
el circuito (Figura 1.1). Este ultimo puede constituirse con el metal a depositar, el cual se
disuelve a medida que avanza el proceso; o ser insoluble, en cuyo caso la concentracién del
ion activo se mantiene por otros medios (agregado de sales o disolucion quimica).

Desde un punto de vista tedrico, el electrodepdsito es una reaccidn electroquimica
heterogénea, ya que ocurre sobre la superficie de un electrodo sélido. El mecanismo de
este tipo de reacciones ha sido discutido ampliamente en la bibliografia para el caso

general, como para un amplio nimero de situaciones particulares [45, 46].
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Figura 1.1 — Esquema del instrumental utilizado para el electrodepdsito de metales

El proceso consta de varias etapas en serie cada una de las cuales es capaz de controlar o
limitar la velocidad de la reaccién en distintas condiciones. Se debe mencionar que para
reacciones electroquimicas, la velocidad de reaccidn es representada a través de la
densidad de corriente (/). EIl camino general que sigue una reaccidon de este tipo se
representa en la figura 1.2, en la cual se observa que los principales fendmenos que tiene

lugar son:

1. Transporte de materia de la especie electroactiva desde el seno de la soluciéon
hacia la superficie del electrodo. Esto puede ocurrir a través de un mecanismo
difusivo puro o difusivo-convectivo dependiendo de la fluidodindmica del
sistema.

2. Reacciones quimicas que ocurren antes o después de la transferencia de
electrones. Pueden ser homogéneas o heterogéneas

3. Otras reacciones superficiales como adsorcidn de intermediarios, desorcién o
cristalizacién. Esta ultima es relevante para el caso del electrodepdsito

4. Transferencia de electrones a través de la interfase eltrectrodo-solucién. Esta
etapa es propiamente la reaccion electroquimica y su velocidad quedara

determinada por la cinética de la misma.
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Figura 1.2 — Camino general seguido por una reaccién electroquimica heterogénea

Es importante mencionar que la velocidad de algunos de estos procesos, como la
adsorcion y desorcién de compuestos o la transferencia de carga a través de la interfase,
dependen del potencial del electrodo (E). Este ultimo se define como la diferencia de
potencial a través de la interfase metal-solucién y es medido en escalas relativas a
electrodos de referencia debido a la imposibilidad de cuantificar su valor real. El desarrollo
de dicha diferencia de potencial, los factores que influyen en la misma, asi como técnicas
de medicidn se encuentran detallados en los libros basicos de electroquimica [45-49]

En general las reacciones se encuentran controladas por limitaciones cinéticas o por
transferencia de materia. En la primera condicién, la velocidad a la que llegan los iones a la
superficie es mayor que la velocidad a la cual son consumidos y se dice que la reaccion esta
controlada por transferencia de carga o bajo control activado. Cuando el transporte de
reactivos a la superficie del electrodo es limitante, se dice que el sistema se encuentra bajo
control difusional. Para una misma reaccién estos comportamientos se observan en
distintas regiones de potencial. Sin embargo, los mismos corresponden a casos limites vy,
de hecho, existe un rango de E para el cual las velocidades de ambos procesos son
comparables en el cual el sistema se halla bajo control mixto. A continuacién se detallan

cada uno de estos tipos de control y las ecuaciones que los describen.
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Control activado

La transferencia de electrones a través de la interfase es un proceso que depende del
potencial E. Por lo tanto bajo control activado la velocidad de la reaccidn depende de dicha
variable. La ecuacidon mas simple que permite describir la dependencia de la densidad de
corriente con el potencial es la de Butler-Volmer (Ec. 1.2), la cual se obtiene obtiene al
aplicar la teoria cinética del complejo activado a reacciones con transferencia de carga [45].
En dicha expresion se ha tomado por convencidn que la corriente sea negativa para los

procesos catddicos, y serad considerado de esta manera en todo el trabajo de tesis.

I =1, [exp (%) — exp (— %)] Ec. 1.2
n=E—-E. Ec. 1.3

— g0 L BTy (Lo
Erep =E” +In (CRed) Ec. 1.4

Donde /p es la densidad corriente de intercambio, F es la cosntante de Faraday, R es
la constante universal de los gases, o y ac son los coeficientes de transferencia anddico y
catddico respectivamente. Se ve que la dependencia con el potencial esta expresada a
través del sobrepotencial (n) (Ec. 1.3), variable que cuantifica el alejamiento respecto del
potencial de equilibrio o reversible (Ery), mejor conocido como potencial de Nernst (Ec.
1.4). En la definicién de Er, E” es el potencial formal mientras que Co y Cres SON las
concentraciones de las especies oxidada y reducida, respectivamente.

De la ecuacién 1.2, resulta claro que el proceso catddico se activa a valores negativos
de n mientras que la reaccion anddica es favorecida por valores positivos del
sobrepotencial. La ecuacidn 1.2 representa el caso general en la que ambas contribuciones
deben ser tenidas en cuenta. Sin embrago, cuando el sobrepotencial es lo suficientemente
catddico (< 0) el término anddico puede despreciarse, obteniéndose una dependencia
exponencial entre la densidad de corriente y el sobrepotencial (Ec 1.5 y 1.6). Este
comportamiento experimental fue reportado por Tafel en 1905, previo al desarrollo tedrico

de Butler-Volmer [44, 45], y por dicha razdén la regidn de potencial donde se cumple lleva
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su nombre. De hecho, esta es la expresién matematica mas utilizada para describir un
proceso electroquimico bajo control activado y determinar los parametros cinéticos

correspondientes.

= _ &fn
I =1, exp( o7 ) Ec. 1.5
= 2381 logl, — 2381 logl = A+ Blogl Ec. 1.6
acF F
Control difusional

El flujo de especies electroactivas desde el seno de la solucién hacia la superficie de
reaccion depende de un gran numero de variables, como la concentracién, la
fuidodinamica, el coeficiente de difusidon (D) y otras propiedades del electrolito. Sin
embargo, en contraste con el proceso de transferencia de carga, el transporte de materia
es independiente de n. A bajos sobrepotenciales la velocidad a la que reaccionan los iones
en la superficie del electrodo es tal que el flujo de materia es suficiente como para evitar
el desarrollo de perfiles de concentracién. A medida que el sobrepotencial se hace mas
catddico, la concentracion del ion metdlico en la superficie del electrodo va disminuyendo.
Finalmente se alcanza un valor de sobrepotencial para el cual la concentracién de iones en
la superficie es aproximadamente nula y bajo dichas condiciones la reaccién solo puede
avanzar a la misma velocidad con la que los reactivos llegan a la interfase. La densidad de
corriente asociada a esta situaciéon, corresponde al valor maximo posible para un dado
sistema y se denomina corriente limite (/;). Bajo estas condiciones la curva / vs E adopta
una forma de meseta caracteristica de este mecanismo de control (Figura 1.3). La ecuacion
1.7 permite estimar el valor de /; cuando el espesor de la pelicula difusional (6) puede ser
calculado. Esto solo es posible para sistemas con geometrias simples en las cuales las

ecuaciones de cantidad de movimiento y transporte de materia pueden ser resueltas.

zFDC,
I, = T‘”‘ Ec. 1.7
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En esta expresidn, la influencia de la fluidodindmica en /; queda expresada de manera

implicita a través de 6.

Control mixto

Los dos casos anteriores corresponden a situaciones limites, en las cuales la
concentracion de la especie electroactiva en la superficie del electrodo es igual a su
concentracion en el seno (control activado) o es nula (control difusional). En el rango de
potencial donde Co varia entre dichos extremos las velocidades de los procesos de
transferencia de carga y de transporte de materia son comparables. La ecuaciéon 1.8
describe la relacién corriente-potencial correspondiente a esta condiciéon, denominada
control mixto. En la figura 1.3 se muestra la variacién de / a lo largo de todo el rango de n,

donde pueden verse claramente los comportamientos asociados a cada tipo de control.

I =1, [(1 — i) exp (%) - (1 - i) exp (— %)] Ec. 1.8

Nucleacidn y crecimiento

Hasta el momento se han discutido aspectos generales de las reacciones
electroquimicas y se han descripto los tipos de control cinético mds comunes. Sin embargo
el electrodepdsito de un metal involucra la formacidn de una nueva fase sdlida sobre un
sustrato que en la mayoria de los casos tiene una composicion diferente. Esto hace
necesario considerar algunas cuestiones adicionales al momento de tratar este proceso.

En primer lugar, a los mecanismos limitantes de la velocidad de la reaccion, debemos
sumarle la nucleacion y el crecimiento de la nueva fase. Este proceso ocurre luego de la
reduccion de los iones del metal, lo que lleva a la formacién de atomos sin carga adsorbidos
sobre la superficie (addtomos). Estos addatomos deben difundir lateralmente sobre la
superficie hasta ubicarse en puntos de baja energia para finalmente incorporarse en la red
cristalina [50, 51]. Légicamente, estos procesos tienen su propia cinética, la cual depende
del potencial del electrodo [52], y bajo ciertas condiciones pueden limitar la velocidad del
proceso electroquimico. Por otro lado, el proceso de nucleacidon requiere una energia

superior a la necesaria para lograr el depdsito sobre el mismo material. Esto lleva a que la
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Figura 1.3 — Variacion de la densidad de corriente con el potencial donde se distinguen las distintas regiones
asociadas a cada tipo de control. (Fuente: M. Paunovic, M. Schlesinger, Fundamentals of electrochemical
deposition)

reaccién se inicie a valores de potencial distintos al Erey, resultando en lo que se conoce
como sobrepotencial de cristalizacion. Dependiendo de la magnitud de este pardmetro, el
proceso de nucleacién puede tener influencia o no en la velocidad de formacién del
depdsito metdlico. Se puede determinar dicho efecto por técnicas de analisis
electroquimico. Por ejemplo, el cruce observado entre las ramas catddicas y anddicas de
un voltamperograma ciclico (ver seccion 2.1.1), mostrado en la figura 1.4, constituye un
claro indicio de un sistema donde la nucleacién es limitante del proceso electroquimico
[53]. Dicho cruce se produce debido a que la descarga del ion metdlico se inicia a un valor
de E < Erey. Sin embargo, durante el barrido en la direccion anddica el depédsito ocurre sobre
sobre los nucleos formados durante el barrido catddico, y el depdsito continua hasta Erey,
potencial a partir del cual comienza la disolucidn del metal. La diferencia entre el valor de
potencial al cual comienza el proceso catddico y Erv, Se denomina sobrepotencial de
nucleacion. Adicionalmente, el proceso de nucleaciéon puede estar limitado por el
transporte de materia o no, y cada una de estas condiciones presenta respuestas

caracteristicas facilmente identificables mediante voltamperometria ciclica.
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Figura 1.4 — Voltamperograma tipico obtenido en sistemas controlados por nucleacion y crecimiento.
(Fuente: D. Pletcher, R. Greff, R. Peat, L.M. Peter, D. Pletcher, Instrumental Methods in Electrochemistry)

1.3.2 — Morfologia del depdsito

Otro punto de importancia durante el electrodepdsito de metales, es la morfologia
del recubrimiento resultante. Este debe ser uniforme, compacto, no poroso y adherente.
Bajo ciertas circunstancias también debe presentar un buen brillo y color, por razones
estéticas. Todas estas cualidades estan asociadas a la microestructura del depésito, la cual
es funcion de la densidad de corriente y la temperatura a la cual se obtiene el mismo. Pese
a que cada sistema tiene su propio comportamiento, en general a bajos valores de / se
obtienen cristales grandes y aislados que no cubren la superficie completamente [52, 54]
(Figura 1.5-a). Cuando / aumenta, el depdsito se vuelve mas homogéneo y compacto (Figura
1.5-b) y su morfologia y tamafo de grano dependerdn de la densidad de corriente [5].
Cuando se alcanzan valores préximos o iguales a I, el depdsito se vuelve rugoso
presentando estructuras globulares tipo coliflor (Figura 1.5-c), o bajo ciertas condiciones se
produce el crecimiento dendritico (Figura 1.5-d), resultando en un depdsito disperso que

se desprende facilmente [52, 55-57].
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Figura 1.5 — (a) Morfologia granular obtenida a bajas /, (b) depdsito homogéneo y compacto, (c) morfologia
globular y (d) crecimiento dendritico.

Cuando la velocidad de transferencia de carga es muy alta (/o >> 0) se pueden generar
dendritas incluso a valores de / relativamente bajos. Teniendo en cuenta que la densidad
de corriente determina la velocidad de un proceso electroquimico, a nivel industrial el
hecho de no poder trabajar con altas corrientes limita la productividad. Sin embargo, tanto
los pardmetros cinéticos como la morfologia del depdsito dependen fuertemente de la
composicidon quimica del bafio. Por esta razén es comun encontrar uno o mas aditivos
organicos o inorganicos que permiten producir los recubrimientos deseados a velocidades
razonables [58]. Estos compuestos pueden interaccionar con la especie electroactiva en
solucidon o adsorberse sobre la superficie del electrodo, pero independientemente de ello
se los suele clasificar en dos grupos segun el efecto que producen: niveladores y
abrillantadores. Existen varias teorias que describen el mecanismo por el cual actdan estos

aditivos, basados en un gran numero de experiencias [59]. En lo que respecta a los
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niveladores, el mecanismo mas aceptado establece que dichos aditivos alcanzan Ia
superficie del electrodo a través de un proceso controlado por transporte de materia. De
esa forma el aditivo se concentra en los picos o asperezas de la superficie (Figura 1.6), mas
accesibles debido al menor espesor de la pelicula difusional, sobre los cuales se adsorbe
blogueando la superficie y disminuyendo / en estos puntos singulares produciendo un
recubrimiento mas liso [52, 58]. En contraposicién, el mecanismo de accién de los
abrillantadores todavia es ampliamente discutido y no ha sido posible esclarecer
definitivamente la situacién. Existen varias teorias y una gran cantidad de tendencias
experimentales, las cuales son especificas para cada sistema metal-aditivo.

En conclusion, es importante tener en cuenta que la densidad de corriente y la
formulacién de un bafio electrolitico tienen una gran influencia en la microestructura del
depésito, la cual a su vez determinard las propiedades mecanicas y la estética del
recubrimiento. Obviamente, esto constituye una gran ventaja del electrodepdsito como
tratamiento superfcial ya que incrementa su versatilidad y permite la obtencidon de

depdsitos de un mismo metal con una amplia gama de propiedades.

5pico

5valle

Figura 1.6 — Variacién del espesor de la pelicula difusional entre picos y valles de un perfil rugoso. (Fuente:
K.l. Popov, S.S. Djoki¢, B.N. Grgur, Fundamentals aspects of electrometallurgy)

1.3.3 — Depésito de aleaciones

El electrodepdsito de metales aleados, es un proceso un poco mas complejo que el
de metales simples. En primer lugar cuando dos metales se depositan simultaneamente,
los mismos pueden hacerlo de manera individual o pueden formar una solucién sdlida.
Cuando esto Ultimo ocurre, generalmente los componentes no son miscibles en todo el
rango de composicion y tienden a formar un gran nimero de fases que dependen de la

proporcién en la que se encuentran los elementos [9, 60]. Cada una de estas fases presenta
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propiedades distintas, por lo que suelen encontrar aplicaciéon en campos muy diversos. En
la figura 1.7 se muestra a modo de ejemplo el diagrama de fases en el equilibrio para el
sistema Cu-Sn, donde se puede apreciar una gran cantidad de fases existentes en funcién
de la composicién y la temperatura. Sin embargo, dicho diagrama corresponde a
condiciones alcanzadas en procesos metallrgicos a temperaturas elevadas. Pese a que
existen sistemas, como el Cu-Zn, para los cuales el electrodepdsito de aleaciones sigue
bastante bien estos diagramas, en la mayoria de los casos se obtienen fases que no se
encuentran en condiciones de equilibrio (Figura 1.8). De hecho es muy comun que los
depdsitos obtenidos por via electrolitica estén conformados por una mezcla de dos o mas
fases e intermetalicos [60].

El otro aspecto que dificulta la obtencidon de metales aleados esta asociado a la
electroquimica de estos sistemas. Para que ambos iones sean reducidos simultaneamente
es necesario que el potencial del electrodo sea menor que los potenciales reversibles de
los dos metales. Esta condicién es suficiente para asegurar la presencia de ambos metales
en el depdsito. No obstante, cuando los Er., difieren mucho entre si, el depdsito del metal
menos noble (menor E) se activa a potenciales para los cuales el metal mds noble se
encuentra bajo control difusional (Figura 1.9). Esto conduce a la produccién de depdsitos

rugosos, dendriticos o pulverulentos tal como fue discutido en la seccién 1.3.2.
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Figura 1.7 — Diagrama de fases en equilibrio del sistema Cu-Sn
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Figura 1.8 — Comparacion de la distribucién de fases en aleaciones electrodepositadas (impares) y las
correspondientes al diagrama de equilibrio (pares) para varios sistemas. (Fuente: A.R. Despi¢, V.D. Jovic,
Electrochemical Deposition and Dissolution of Alloys and Metal Composites — Fundamental Aspects)
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Para evitar este problema generalmente se agregan agentes complejantes al bano

electrolitico. De esta forma la actividad del ion mas noble se modifica de manera de reducir

la diferencia entre los potenciales reversibles sin necesidad de reducir la concentracion del

mismo [9]. Una vez resuelto esto, la densidad de corriente y las concentraciones en

solucién de ambos reactivos deben ajustarse para obtener la composicién deseada en el

recubrimiento. La seleccion de las mismas dependera de los pardmetros cinéticos de cada

reaccidon y del comportamiento electroquimico global del electrolito. La composicidn del

depdsito quedara determinada por los valores de las densidades de corriente asociadas a

cada proceso individual /4 e Ig (Ec. 1.9), donde Wy Ws son los moles de Ay B depositados.

w zgl
—A="B4  f 19
Wg Zplp

Brenner [61], clasifico el electrodepdsito de aleaciones en cinco grupos en funcion de

la relacion entre la composicion del depdsito y el cociente entre las concentraciones de los

iones metalicos en solucién:

1.

Regular: Esto ocurre en condiciones de potencial para las cuales ambos iones se
encuentran bajo control difusional. De esta forma el codepdsito se hace
independiente de las cinéticas individuales y la composicidon queda determinada
Unicamente por la relacidn entre las concentraciones. Este tipo de depdsito se
caracteriza por la independencia de la composicion con el sobrepotencial, la cual
varia con los cambios en la fluidodindmica y las concentraciones.

Irregular: Este comportamiento es tipico de sistemas bajo control activado o
mixto. En este caso la composicidon del depdsito depende fuertemente del
potencial asi como también puede verse afectado por parametros difusionales.
En general bajo este régimen, a bajos n el componente mds noble se encuentra
en mayor proporcion en la aleacion pese a que su concentracion en solucion sea
menor. Dependiendo de los pardmetros cinéticos a altos sobrepotenciales puede

invertirse la relacion de composiciones en la aleacion.
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3. En equilibrio: Corresponde al caso particular en el cual la composicién del
electrolito es tal que los dos metales que se estan depositando se encuentra en
equilibrio quimico con la solucién (Erev son iguales). Cuando esta condicion se
cumple, se obtiene un recubrimiento con la misma composicidn que la relacién
de concentraciones existente entre los constituyentes en solucidn, siempre y
cuando se trabaje a densidades de corriente para las cuales el efecto de
polarizacién sea despreciable. Este comportamiento es poco frecuente y solo se
observa en pocos sistemas.

4. Andémala: Se caracteriza por el depédsito preferencial del metal menos noble aun
cuando el sistema se encuentra bajo control activado. Este comportamiento se
observa solo en ciertas composiciones o rangos de potencial. Esto suele ocurrir
cuando por algun motivo la descarga del metal mas noble se encuentra inhibida
por alguna razén. Algunos sistemas que presentan este comportamiento son las
aleaciones Zn-Niy Co-Ni.

5. Inducida: Esta categoria hace referencia al depdsito de aleaciones de metales
como el Mo, W, Tiy Ge, que no pueden obtenerse de manera individual a partir
de soluciones acuosas. Sin embargo, en presencia de metales del grupo del hierro

(Fe, Ni, Co) pueden ser facilmente reducidos para formar un compuesto aleado.

Ademas de esta clasificacion, Brenner agrupd los tipos de electrodepdsito en normal
y anormal. El primer grupo corresponde a aquellas situaciones en las que las cantidades
relativas de los metales en el depdsito corresponden a las esperadas en base a los
potenciales reversibles individuales. Este comportamiento es tipico del depdsito irregular,
regular o en equilibrio [61]. El depdsito anormal se caracteriza porque la composicidon del
depdsito no es la esperada en base a los potenciales reversibles delos metales individuales.
En esta categoria se encuentra el depdsito andmalo, inducido y, bajo ciertas condiciones,
el depdsito regular puede caer en esta regién (Figura 1.10)

Es importante remarcar que para el mismo par de metales pueden ser observados
distintos comportamientos dependiendo del bano utilizado. También los cambios en las
variables de proceso (densidad de corriente, agitacion, temperatura y composicion del

bafio) son capaces de afectar el tipo de depdsito observado para una dada aleacién.
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Figura 1.10 — Tipos de depdsito de aleaciones segun la clasificacion de Brenner

1.3.4 - Deposito de materiales compuestos: codepdsito de particulas

Al momento de producir recubrimientos compuestos por via electrolitica, ademas de
todos los aspectos discutidos en las secciones precedentes deben considerase aquellas
cuestiones asociadas a la incorporaciéon de las particulas. Es decir, al seleccionar las
variables del proceso debe evaluarse el efecto de las mismas en la morfologia y la calidad
del depdsito metdlico asi como también la cantidad de particulas incorporadas. Por
ejemplo, la densidad de corriente ejerce una gran influencia en el proceso del codepdsito
el cual generalmente es maximo a bajos valores de / [21, 22, 39, 62]. Esto implica bajas
productividades, por lo que muchas veces es conveniente aumentar la concentracién de
particulas en el bafio y mantener la incorporacion en el nivel deseado [41, 63, 64] pudiendo
operar a altos valores de /. Otro punto a tener en cuenta, es que la agitaciéon del electrolito
debe ser la suficiente para mantener las particulas en suspensién, lo cual puede generar
algunas complicaciones adicionales a nivel operativo. Por ultimo, la formulacion del bafio
afecta el codepdsito en varios aspectos. Las particulas en solucidén experimentan reacciones
de adsorcidn y desorcién en su superficie las cuales dependen del pH de la solucién y la
presencia de compuestos especificos (iones o moléculas organicas) [65-67]. Esto a su vez

determina el grado de dispersion en el electrolito y por ende en el recubrimiento. Ademas,
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todos los mecanismos propuestos en los diferentes desarrollos tedricos hasta el momento,
establecen que la quimica superficial de las particulas, ya sea la carga [41], la adsorcion de
especies especificas [40] o el grado de hidrofobicidad [38, 68, 69], juega un papel relevante
en su incorporacioén al recubrimiento metalico. Por lo tanto, la formulacién de un bafio para
la produccién de depdsitos compuestos constituye un trabajo complejo.

La mayor dificultad al tratar de desarrollar nuevos recubrimientos de este tipo radica
en la ausencia de una teoria que permita comprender completamente la razén por la cual
las particulas son embebidas en un depdsito en crecimiento. Varios investigadores han
realizado importantes avances con sus modelos, los cuales han sido capaces de explicar
algunas tendencias observadas [35, 39-41, 70-74]. No obstante, ninguno de los
mecanismos propuestos permite predecir la cantidad de particulas que pueden ser
incorporadas de manera consistente. Los modelos mds importantes serdn descriptos en
detalle en el capitulo 4, ya que en dicha secciéon de este trabajo de tesis se describen y
discuten las experiencias realizadas con el fin a lograr una contribucion al mecanismo del

codepdsito de particulas.
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Capitulo 2 — TECNICAS EMPLEADAS

En esta seccidn se describen brevemente las técnicas y equipos utilizados durante el

desarrollo del presente trabajo de tesis.

2.1 - TECNICAS ELECTROQUIMICAS

2.1.1 — Técnicas de barrido de potencial: Voltamperometria lineal (VL) y ciclica
(ve)

Estas técnicas se encuentran entre las mds usadas en el estudio de procesos
electroquimicos, y en particular resultan de gran utilidad para analizar los fenédmenos que
ocurren durante el electrodepdsito de metales y sus aleaciones. Las mismas permiten
determinar una gran cantidad de pardmetros de interés, tales como el potencial de
descarga (al cual se inicia el proceso catédico), la densidad de corriente limite, potenciales
de disolucién de metales, la existencia de procesos secundarios (principalmente la descarga
de H3), entre otros [75, 76]. A su vez es posible caracterizar el efecto de distintos aditivos
en el depdsito de metales [77-80], o en el caso de aleaciones el depdsito de alguno de los
componentes a potenciales menores que su Er, [14, 81, 82]. Por estas razones han sido
aplicadas a lo largo de todo este trabajo de tesis con distinta finalidad.

En estas técnicas se varia el potencial de un electrodo, por medio de un
Potensiostato/Galvanostato, en forma lineal en el tiempo (Ec. 2.1) mientras que se registra
su respuesta en corriente. De esta forma se obtienen curvas /I-E comUnmente denominadas
voltamperogramas. La velocidad de barrido (B) generalmente varia entre 10 mV/s y 1000
V/s [75], aunque puede ser menor, y el efecto de la misma sobre la forma de la curva I-E
permite determinar la velocidad y la naturaleza (control difusional, mixto o activado) de los
procesos electroquimicos en estudio. La principal diferencia entre estas dos técnicas es que
en la VL el potencial es barrido desde su valor inicial solo en un sentido, ya sea catédico o
anaddico. Por otro lado en la VC una vez alcanzado un cierto valor de potencial, la direccién
del barrido se invierte siendo posible observar en una sola experiencia los procesos

catddicos y anddicos.
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E(t) =E; — ft Ec. 2.1

Para llevar a cabo estas metodologias se utiliza una celda de tres electrodos. La misma
consta de un electrodo de trabajo (ET), un CE, que tiene como finalidad cerrar el circuito
eléctrico con el de trabajo y un electrodo de referencia (ER) respecto del cual se mide y se
controla el potencial del ET. En este trabajo de tesis se utilizd como ER en todos los ensayos
un electrodo de calomel saturado (ECS) y los potenciales presentes en el mismo se
encuentran expresados respecto del mismo. Un esquema de una celda de este tipo se

presenta en la figura 2.1.

Potenciostato

’T.—

RE w CE

Figura 2.1 — Esquema de una celda de tres electrodos

2.1.2 - Electrodepdsitos galvanostaticos y potenciostaticos

Se emplearon dos técnicas para la obtencidn de recubrimientos metdlicos
electroliticos. En una de ellas, denominada galvanostatica, se fija la corriente de trabajo a
lo largo de toda la experiencia mientras que el potencial es liberado. Este tipo de ensayo
puede ser llevado a cabo en una celda de 2 electrodos (un ET y un CE) y utilizando una
fuente de corriente directa, aunque es posible emplear el esquema de 3 electrodos
descripto anteriormente (Figura 2.1) si es de interés registrar el potencial del electrodo. En
contraste, en la técnica potenciostatica lo que se controla es el potencial del electrodo por
lo que es necesario contar con un ER respecto del cual medir dicha variable. Es importante
resaltar que el término potenciostatico se aplica también a aquella técnica donde lo que se

controla es la diferencia de potencial entre el cdtodo y el anodo (AV), ampliamente utilizada
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a escala industrial. A lo largo de este trabajo de tesis los depdsitos potenciostaticos han

sido obtenidos siguiendo la metodologia mencionada en primer lugar.

2.1.3 - Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE)

La técnica consiste en aplicar una perturbacion sinusoidal periddica a un electrodo,
ya sea de potencial o de corriente, y registrar la respuesta del circuito. En este trabajo de
tesis siempre se utilizaron perturbaciones de potencial. Bajo este modo de operacién el
potencial del electrodo es fijado a un valor alrededor del cual oscilara al aplicarse la sefal,
cuya amplitud es pequeiia (< 15 mV) para asegurar el comportamiento seudo-lineal del
sistema. Bajo estas condiciones la respuesta de corriente es también una onda sinusoidal
de igual frecuencia que la perturbacién pero desfasada en una cantidad ¢. Las ecuaciones
2.2 y 2.3 representan la perturbacién y la respuesta respectivamente. Por simplicidad
durante el tratamiento matematico, las mismas se expresan como numeros complejos
aplicando la relacion de Euler. El cociente entre ambas magnitudes es la impedancia del
sistema (Ec. 2.4), es decir la variable registrada durante la experiencia [83-85]. La misma es
el resultado de varias impedancias individuales cuyo nimero y caracteristicas dependeran

del sistema bajo estudio.

E(t) = E, sin(wt) = Ey exp(jwt) Ec. 2.2

I1(t) = Iy sin(wt + @) = [exp(jwt + ¢) Ec.2.3

Z(w) =Zexp(jp) =Z (cosp + jsing) Ec.2.4

En estas ecuaciones Ep es la amplitud de la perturbacion, lp es la amplitud de la
respuesta, j es la unidad imaginaria y wes la frecuencia angular de la perturbacion. Puede
observarse que la impedancia es un niumero complejo, de mddulo Zy argumento ¢, cuyo
valor depende de la frecuencia. Por dicha razén los resultados de la EIE suelen
representarse como graficos tipo Nyquist (parte imaginaria en funcién de la parte real) en

los cuales la frecuencia no aparece explicitamente; o en graficos denominados Bode donde
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se representa la funcionalidad del mddulo y el argumento con la frecuencia de la
perturbacion.

Esta técnica electroquimica es ampliamente utilizada para el estudio de una gran
variedad de fendmenos como, por ejmplo, la corrosion sobre una superficie metalica, la
capacidad de proteccién de una pelicula orgdnica, vida util de baterias y el electrodepdsito
de metales [86], entre otros. En relacién a esto ultimo, esta tecnica permite el estudio de
los mecanismos que intervienen en el proceso, y en particular determinar el efecto que la
presencia de aditivos o particulas (co-depdsito) tienen sobre los mismos [87-91]. A su vez
la EIE ha sido empleada para determinar el potencial de carga cero del electrodo (Epzc),
pardmetro de gran interés en el estudio de la incorporacién de particulas a un
recubrimiento metdlico [38, 92-94]. Sin embargo, y pese a que la medida en general no
presenta grandes dificultades, el analisis de los datos resulta complejo al momento de
extraer valores numéricos de los pardmetros electroquimicos. Esto implica la modelizacidn
del proceso, en general a través de circuitos eléctricos equivalentes, y el ajuste de dicho
modelo a las medidas experimentales, constituyendo la mayor dificultad la seleccién de un

modelo adecuado para representar el sistema.

2.1.4 — Geometrias de electrodos

Tanto para la obtencién de recubrimientos como para el analisis electroquimico es
posible utilizar electrodos con distintas geometrias, cada una de las cuales presenta
ventajas y desventajas caracteristicas.

Electrodo plano

Esta es la geometria mas simple que puede utilizarse ya que el ET consiste
generalmente en un sustrato plano de area rectangular, el cual es enfrentado a un anodo
con la misma geometria, como se muestra en la figura 2.2. La principal ventaja de esta
configuracion es su simplicidad la cual ha permitido el andlisis tedrico de varios problemas
con transferencia de masa [95, 96]. Las principales desventajas de este sistema son la falta
de una distribucion homogénea de corriente [97] y la necesidad de agitar la solucion por
alglin medio adicional. Esto ultimo implica el uso de un agitador, generalmente un buzo
magnético a escala laboratorio, el cual genera un capa difusional de espesor variable por

lo que el flujo de materia no es constante a lo largo de la superficie [98]. Pese a esto, este
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tipo de configuracion permite obtener depdsitos practicamente homogéneos y de buena
calidad y por eso fue utilizada para la produccién de distintos tipos de depdsitos en este

trabajo.

Catodo

Figura 2.2 — Configuracién de electrodos planos

Electrodo de disco rotante (EDR)

Desde un punto de vista constructivo el EDR es relativamente simple. Consta de un
disco construido del material deseado embebido en una barra aislante, generalmente de
Tefldn u otro polimero (Figura 2.3). Este electrodo es ampliamente utilizado para el estudio
de procesos electroquimicos bajo condiciones hidrodindmicas controladas. Debido a su
geometria simple, es uno de los pocos sistemas para el cual existen soluciones rigurosas de

las ecuaciones fluidodindmicas y de transferencia de materia [98]. La resolucion de estas

Eje conductor A
: —

«— Aislante

s

Figura 2.3 — Electrodo de disco rotante (EDR)

Disco
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ecuaciones permite conocer los perfiles de velocidad y concentracidn en las inmediaciones
del electrodo de los cuales se derivan algunas caracteristicas de este sistema. Segun varios
autores que han estudiado la fluidodinamica de estos electrodos, la forma del aislante es
critica para lograr las condiciones descriptas por la teoria [99, 100]. Sin embargo en la
practica esto es importante solo a altas velocidades de rotacion a la cuales se generan
turbulencias (Re > 1 10°) [101] y los datos experimentales suelen ajustarse a las ecuaciones
tedricas.

En la figura 2.4 se muestra un esquema de las lineas de flujo generadas por el
movimiento del electrodo. Se observa que éste actia como una bomba que arrastra el
fluido hacia su superficie, en forma de espiral, y luego lo dispersa en la direccion radial. Las
componentes de velocidad radial (v;) y angular (v,) varian con el radio y la posicién axial

(v), mientras que la componente axial es solo funcidon de la posicién axial y tiende a un valor

N

(a) (h)

maximo cuando y — .

=
[—
't}——;-

=
-

Uy

N 1

Figura 2.4 — (a) Representacion vectorial de las velocidades proximas a un EDR; (b) Lineas de flujo resultantes.
(Fuente: A.J., L.R. Faulkner, Electrochemical methods. Fundamental and applications)

A partir de la fluidodinamica y resolviendo las ecuaciones de transferencia de
materia, es posible conocer el transporte convectivo-difusivo de los reactivos hacia la
superficie del electrodo y determinar el espesor de la pelicula difusional. La ecuacion 2.5

establece que o es funcion de la velocidad de rotacidn (w) del electrodo y que es constante
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a lo largo de todo el radio del mismo [96, 98], lo que hace que la superficie sea
uniformemente accesible desde un punto de vista de transporte de materia (Ver Ec. 1.7 ).

En dicha expresién matematica v representa la viscosidad cinematica.

1 11
60 = 1.61D3w 2vs Ec. 2.5

Esta es una de las principales razones por la cual el EDR es ampliamente utilizado para
estudios en laboratorio. En contraste, el EDR no resulta atil para la obtencién de
recubrimientos con altos espesores debido a que la distribucidon de corriente primaria
genera depdsitos cuyo espesor es mayor en los bordes [102]. Por otro lado, bajo ciertas
condiciones, la superficie del recubrimiento puede presentar valles y montes que forman
espirales los cuales son la resultante del movimiento del liquido [103, 104]. Sin embargo
cuando estos defectos en el depdsito no implican un inconveniente, éste electrodo resulta

ser una alternativa adecuada.

Electrodo de Cilindro rotante (ECR)

De todos los tipos de electrodos rotantes que han sido propuestos hasta el momento,
esta configuracion es la mas utilizada, luego del EDR, [105, 106]. El ECR presenta varias
ventajas que lo convierten en una buena herramienta para el estudio del electrodepésito
de metales y sus aleaciones. Por un lado el patron de flujo alrededor del cilindro es
conocido y ha sido simulado por diferentes autores en varias condiciones y configuraciones
[107-109]. El mismo se caracteriza por lograr un régimen turbulento a bajas velocidades de
rotacién (Re > 100), lo que permite alcanzar altos flujos de materia hacia la superficie del
electrodo. A su vez el transporte de materia (convectivo-difusivo) puede ser descripto a
través de correlaciones, permitiendo la prediccién del flujo de materia hacia el electrodo
en distintas situaciones [106, 110]. La expresion tipica de estas correlaciones se muestra
en la ecuacion 2.6, donde ry es la rugosidad del electrodo, d. es el didmetro del ECR, u es la
velocidad periférica (wd./2), km es el coeficiente de transferencia de materia (D/6)y a, b, c,

f son constantes que dependen de la geometria del electrodo y la celda, y del régimen de

kmde _ (udc)b (g)c (r_u)f Ee 2.6
D 1% D dc -

flujo.
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Junto con lo ya mencionado, el ECR se destaca por presentar distribuciones de
potencial y densidad de corriente practicamente uniformes, lo que implica que las
velocidades de reaccién seran uniformes sobre toda la superficie. Esto es una gran ventaja
al momento de obtener depdsitos metdlicos con espesores uniformes y de particular
interés en el estudio del electrodepdsito de aleaciones, donde los cambios en densidad de
corriente traen aparejados cambios en la composicidén del recubrimiento.

Aungue existen distintas configuraciones, la utilizada en este trabajo es aquella en la
cual el ET lo constituye el cilindro interno (Figura 2.5). El disefio de este tipo de electrodo
es relativamente simple ya que consta de un cdtodo cilindrico cuya area activa esta
delimitada por elementos aislantes en ambos extremos. Es importante que estos tengan
cierto espesor de manera de formar angulos rectos con el cadtodo, evitando asi la
concentracion de lineas de corriente en los limites metal-aislante [97]. Un dnodo cilindrico

se dispone de manera concéntrica con el fin de lograr una distribucion de corriente

uniforme.
Cilindro metalico
aislado
Contra
Catodo electrodo
(ECR) concéntrico

Aislante
plastico

Figura 2.5 — Electrodo de cilindro rotante (ECR)

2.2 — CARACTERIZACION DE PARTICULAS

2.2.1 - Determinacion del area especifica de las particulas por adsorcion de N
(BET)

El drea especifica de una particula es una propiedad fundamental en el estudio de

fenémenos de adsorcién, y por ende en varios procesos de gran interés como la catalisis y
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el tratamiento de aguas residuales. Esta propiedad es una medida indirecta de la cantidad
de sitios activos que presenta un cierto material por unidad de masa. La misma depende
de la cantidad y la distribucién de tamafio de poros que presente el material, por lo que no
serd igual para particulas constituidas por el mismo compuesto quimico que hayan sido
obtenidos por distinta via o sometidos a distintos post-tratamientos.

En el marco de este trabajo de tesis, los fendmenos de adsorcién a tener en cuenta
son aquellos que ocurren en solucion. Es sabido que las particulas de éxidos inorgdnicos en
solucién desarrollan una carga superficial cuyo signo y magnitud dependen fuertemente
del pH. Esto se debe a que dicha carga se genera como consecuencia del desarrollo de
equilibrios acido-base entre la superficie del éxido y el electrolito. A su vez, ciertos iones
metdlicos presentes en la solucidn pueden ser adsorbidos sobre las particulas
contribuyendo a dicha carga. Segun Celis et al. [40], la adsorcidn especifica de estos iones
es un paso determinante en el proceso de obtencién de recubrimientos compuestos. Dado
gue a mayor area especifica la capacidad de adsorcién de un material aumenta, es
relevante determinar el drea de las particulas utilizadas.

La técnica seleccionada para este fin fue la de adsorcidn de nitrégeno, ampliamente
utilizada. La muestra a analizar es previamente sometida a un tratamiento en vacio para
eliminar posibles gases adsorbidos, que puede ir acompafiado por un calentamiento para
acelerar el proceso. Una vez realizado esto, el sélido se pone en contacto con N3 y el
volumen de gas adsorbido es cuantificado a distintos valores de presién de vapor (P), a una
temperatura dada. De esta forma se obtiene la isoterma de adsorcion la cual es ajustada
con la ecuacion de Brunauer, Emmet y Teller (BET) (Ec. 2.7), que permite obtener la masa
de adsorbato correspondiente a una monocapa por unidad de masa de sélido (Xm). Con

dicho valor, la ecuacion 2.8 permite determinar el area especifica de la muestra [111].

P 1 cC-1/P
= + (—) Ec. 2.7
X (Py—P) XmC XmC \Py
Xm
S :7 NA Am Ec. 2.8
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Donde X es la masa de adsorbato por unidad de masa de muestra sélida, Pp es la
presidn de saturacién a la temperatura de trabajo y C es una constante. Por su parte M es
el peso molecular del gas, Na es el nimero de Avogadro y An es el area ocupada por una

molécula de adsorbato.

2.2.2 - Determinacion del potencial Z ()

Como se menciondé anteriormente, las particulas en solucién desarrollan una carga
eléctrica superficial. Esto a su vez induce la acumulacién de cargas de signo opuesto en las
proximidades de la interfase de manera de mantener la elecroneutralidad del sistema,
formando lo que comUnmente se denomina doble capa electroquimica (DCE) [65, 112,
113]. Esta separacién de cargas en la interfase sélido-liquido genera una diferencia de
potencial a través de la misma (Figura 2.6), y por convencion se considera que el potencial

en el seno de la solucidn toma un valor nulo y se hace referencia al potencial de la particula.

Plano de Stern

Potencial

- Distancia desde
- el electrodo

q,ua 4

Figura 2.6 — Variacidn del potencial en las proximidades de la superficie cargada positivamente para (a) baja
concentracion de iones, (b) alta concentracidn de iones y (c) con adsorcién especifica del contraion (Fuente:
M. Elimelech, J. Gregory, X. Jia, R.A. Williams, John Gregory, Xiaodong Jia and Richard A Williams, Particle

Deposition and Aggregation)
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La estructura de la doble capa en la solucion consta principalmente de 2 zonas (Figura
2.7): la capa de Stern, proxima a la superficie del sélido, en la cual los contraiones estan
fuertemente ligados a ésta; y la capa difusa, donde la interaccién es mucho mads débil y los
iones presentan una mayor movilidad. El potencial Z corresponde a un plano que se
encuentra en la capa difusa, denominado plano de corte, que delimita la region de la doble
capa que acompaiia a la particula cuando la misma se desplaza. Pese a que este potencial
no corresponde al de la superficie, es de gran importancia ya que es posible determinarlo

experimentalmente.

Superficie  Capa de Stern Capa difusa Capa de Stern

Plano de corte

Contraion Molécula de agua mostrando
la direccién del dipolo

Figura 2.7 — Estructura de la DCE de acuerdo al modelo de Stern y Grahame (Fuente: M. Elimelech, J. Gregory,
X. Jia, R.A. Williams, John Gregory, Xiaodong Jia and Richard A Williams, Particle Deposition and Aggregation)

La técnica mas utilizada para la medicion del potencial Z, llamada en inglés Laser
Doppler Electrophoresis, se basa en el efecto electroforético, es decir, en el movimiento de
particulas cargadas en presencia de un campo eléctrico. En ella las particulas se colocan en
una celda que contiene 2 electrodos por los cuales se hace pasar una corriente, la cual
genera el campo eléctrico necesario para el movimiento de las particulas. Un haz

monocromatico pasa a través de la celda conteniendo la muestra y la dispersién del mismo
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se registra a un angulo dado. La frecuencia del haz dispersado se compara con la del haz
incidente (parte del mismo no atraviesa la celda). La diferencia medida entre la frecuencia
de los 2 haces (dispersado e incidente) es proporcional a la movilidad de las particulas.
Conociendo el valor de la movilidad es posible calcular el potencial Z a través de la ecuacién

de Hickel (Ec. 2.9)[65].

__2¢¢

U==2=
3u

f(mr) Ec. 2.9

Donde U es la movilidad electroforética, € es la constante dieléctrica del medio, u es
la viscosidad y f(zr) es la funcién de Henry que depende del radio de la particula (r) y la
longitud de Debye (1/7x). La funcién de Henry toma un valor igual a 1,5 en medios acuosos
con concentraciones moderadas (aproximacion de Smoluchowski).

Dado que la carga superficial depende fuertemente del pH también lo hace el
potencial Z. Existe un valor de pH al cual el potencial Z es nulo (movilidad nula). Dicho punto
se denomina punto isoeléctrico (PIE) y corresponde al valor de pH en el cual la suspensién
presenta la menor estabilidad debido a que las fuerzas de repulsion de origen electréstatico
se hacen despreciables. Esto permite la aproximacién de las particulas aumentado asi las

fuerzas atractivas entre ellas, lo que lleva a su aglomeracién y posterior precipitacion.

2.2.3 — Determinacion del punto de carga cero (pHpzc)

El pHpzc corresponde al valor de pH en el cual la carga superficial de una particula es
nula; es decir que las cargas positivas estan balanceadas con las negativas. Como ya se ha
mencionado, dicha carga es el resultado de los equilibrios de protonacién de los grupos
funcionales presentes en la superficie. De alli que el punto de carga cero pueda definirse

matematicamente como [114, 115]:

0 = F(Ty+ —Top-) = 0 Ec. 2.10

Donde os es la densidad de carga superficial, F es la constante de Faraday, M- la

cantidad de protones adsorbidos (mol/m?) y lox- representa a la cantidad de OH™ que
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reaccionan con un protén superficial para formar agua, lo que equivale a la desorcidn de
H*. Es decir que en el punto pHpzc la neutralidad se alcanza estrictamente por un balance
entre protones y oxhidrilos. En contraste, el punto isoeléctrico es una propiedad
electrocinética relacionada con el potencial medido a una cierta distancia de la superficie.
En ausencia de adsorcidon especifica de iones ambos coinciden [114], sin embargo cuando
esto ocurre el potencial Z puede anularse por mas que no se cumpla la condicién os=0. De
hecho la diferencia entre el pHp:c y el PIE puede utilizarse para estudiar la adsorcidn
especifica.

La determinacidon del punto de carga cero se hace a través de una titulacién
potenciométrica de supensiones en soluciones de KNO3 o KCI. La misma se repite a varias
concentraciones (fuerzas idnicas distintas) obteniéndose curvas de os en funcién del pH
gue se intersectan en el punto donde la carga neta es igual a cero. Esto ultimo es cierto
siempre y cuando la titulacién se haya realizado en condiciones de equilibrio. El
procedimiento adoptado en este trabajo es el descripto por Szekeres y Tombdcz [115], el
cual involucra una serie de pasos que incluyen el chequeo del buen funcionamiento del
electrodo de pH y la verificacion de la reversibilidad de la medida. El detalle de los célculos

involucrados y las etapas de la técnica pueden encontrarse en la referencia.

2.2.4 - Distribucion de tamaiios de particulas

El tamafio medio de una muestra de particulas asi como su distribucién, pueden ser
determinados mediante dispersidon de laser. Esta técnica es similar a la utilizada para la
medicion de potenciales Z e incluso muchas veces el mismo equipo sirve para realizar
ambas medidas. La muestra a analizar se dispersa en un medio gaseoso o liquido y se la
hace pasar a través de una celda sobre la cual incide el haz generando un patréon de
difraccidn que es caracteristico de los tamafios de las mismas. El equipo consta de una serie
de detectores que registran la luz dispersada en distintos dngulos de manera de registrar
todo el patrdn de difraccion. Una vez que la medida ha sido realizada, los resultados son
ajustados con algun modelo que describe la dispersion de luz por particulas, siendo el de
Fraunhofer y el de Mie los mas utilizados [116]. Esto ultimo permite obtener finalmente la

distribucién de tamanos de las particulas.
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2.3 - CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LOS DEPOSITOS OBTENIDOS

2.3.1 - Microscopia electrénica de barrido (MEB) y espectroscopia dispersiva de
energia (EDE)

La microscopia de barrido electrénico es una técnica que permite observar muestras
con resoluciones de 10 nm o incluso mejores [117]. El principio de funcionamiento de estos
microscopios consiste en la emisién de un haz de electrones desde un caiidn ubicado en la
parte superior de la columna de electrones. Generalmente, el haz es producido por el
calentamiento de filamentos, construidos de tungsteno o hexaboruro de lantano, y es
posteriormente acelerado por medio de un dnodo seteado a un potencial positivo respecto
de la fuente. Los electrones acelerados ingresan a una columna que contiene una serie de
lentes magnéticas y aperturas que tienen como finalidad enfocar el haz de electrones. En
el fondo de la columna se ubican 2 bobinas deflectoras que permiten realizar el barrido de
una determinada area de la muestra. Por debajo de estos deflectores se ubica una ultima
lente (objetivo) que enfoca el haz sobre la muestra.

Los electrones que alcanzan la muestra interactian con la misma generando una
serie de sefales que son recogidas por un detector, amplificadas y utilizadas para modular
el brillo de un tubo de rayos catédicos. Entre ellas las mas utilizadas para obtener imdagenes
son los electrones secundarios (ES) y los retrodispersados (ERD). Los primeros, son
electrones de baja energia emitidos por la muestra al interactuar con el haz primario. A
esta sefal solo contribuyen regiones muy préximas a la superficie (Figura 2.8), por lo que
los cambios en su intensidad se deben a variaciones en la topografia. Por otro lado, los
retrodispersados son electrones provenientes del haz incidente que chocan eldsticamente
con los nucleos de los atomos de la muestra. Estos poseen mayor energia por lo que el
volumen de interaccion es mayor que en el caso de los ES (mayor penetracion). Esto
conlleva una pérdida en la informacién sobre la topografia pero permite obtener imagenes

donde las regiones de distinta composicidon quimica son identificadas facilmente [118].
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Haz de electrones
primarios

Fuente de ES
Muestra
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Fuente de ERD

I Fuente de rayos X
caracteristicos (EDE)

Figura 2.8 — Volumen de interaccién correspondiente a cada sefial generada por la muestra (Fuente: Phillips
Electron Optics, Environmental scanning electron microscopy. An Introduction to ESEM)

Los electrones incidentes sobre la muestra son capaces de generar vacancias en las
Orbitas internas de los dtomos, las cuales son ocupadas por electrones provenientes de
Orbitas externas. Estas transiciones dentro del &tomo son acompafiadas por liberacién de
energia en forma de fotones con pequenas longitudes de onda (rayos X). Estas emisiones
son caracteristicas de cada elemento lo que permite identificar la composicidon quimica de
la muestra. Las mismas son recogidas por un espectrometro de rayos X que cuenta la
cantidad de fotones correspondientes a cada valor de energia. Este procedimiento
denominado espectroscopia dispersiva de energia permite realizar un analisis

semicuantitaivo o cuantitativo del material bajo estudio.

2.3.2 - Difraccion de rayos X (DRX)

Los sodlidos cristalinos presentan una estructura atémica ordenada la cual se repite a
lo largo de las 3 dimensiones del material. En ella, los atomos se agrupan en planos
separados por distancias que son caracteristicas de cada material, variando incluso entre
polimérficas de un mismo compuesto. En esta caracteristica se basa el uso de DRX como
herramienta para la identificacion de fases presentes en una muestra cristalina de la cual
su composicion es conocida.

Los rayos X que inciden sobre una muestra inducen la oscilacion de los electrones de
sus atomos, lo cual genera a su vez que estos emitan radiacion de la misma longitud de

onda y frecuencia en cualquier direccion [119]. Este fendmeno se denomina difraccion o
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dispersidn, y es el principio de funcionamiento de la técnica DRX. La radiacion dispersada
por distintos atomos de la red cristalina, sufre interferencias constructivas o destructivas
dependiendo de la direccién de difraccion. Las condiciones necesarias para que exista
interferencia constructiva en una red cristalina, formada por un gran nimero de planos
atémicos, quedan definidas por la ley de Bragg. La misma establece que para que esto
ocurra, la diferencia en la distancia recorrida por 2 ondas distintas debe ser igual a un
numero entero de longitudes de onda. Esto puede expresarse matematicamente a través

de la ecuacion 2.11:
nA = 2d sin @ Ec. 2.11

Donde A es la longitud de onda del haz irradiado, n es el nUmero de longitudes de
onda (numero entero), d el espaciado entre planos atémicos y @ el angulo entre el haz
difractado o incidente y el plano cristalografico. La distancia entre planos depende de las
dimensiones de la celda unidad del cristal, mientras que la intensidad del haz de rayos X
difractado es funcién de la posicidn y el tipo de dtomos en la celda unidad. Como resultados
de esta ley, al trabajar a una longitud de onda fija, cada grupo de planos difractara al haz
incidente en un cierto angulo caracteristico (patrén de difraccion).

En esta tesis, la técnica DRX fue utilizada para la identificacidon de fases cristalinas
presentes en los recubrimientos y para la determinacién de la textura u orientacion
cristalografica preferencial. Para esto ultimo se recurrié al calculo del coeficiente de textura

relativo (CTRnky) [120]:

I/l
CTR(hkl) — —Z Ihkl/l,?kl Ec. 2.12

donde I y %k son las intensidades de difraccion del plano cristalino (hkl) en la

muestra y en una muestra estandar de polvo ordenado al azar, respectivamente.
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2.3.3 — Propiedades de los recubrimientos

Preparacion metalogrdfica de los cortes de muestras

Para caracterizar los cortes transversales de los depdsitos obtenidos, las muestras
fueron embebidas en una resina epoxi (Araldite®) y luego desbastadas de manera
progresiva utilizando lijas grado 80 a 2500. Finalmente fueron pulidas con pasta
diamantada de 6 y 1 um. Este procedimiento permitié estimar la composiciéon de los
depdsitos por EDE, cuantificar sus propiedades mecanicas y estudiar su microestructura. A
partir de imagenes MEB u épticas se cuantificd el espesor de las muestras para estimar la
eficiencia faradaica (EF) del proceso. La EF se define como el cociente entre la masa

depositada y la masa esperada de acuerdo a lo estimado segun la ley de Faraday (Ec. 2.13).

_TA.tM
mF o zF

Ec. 2.13

Microdureza

La microdureza de los recubrimientos se midié utilizando el método de Vickers, el
cual consiste en aplicar una carga dada (P) por un tiempo corto sobre la muestra a ensayar.
En particular este método utiliza indentador de diamante en forma de pirdmide de base

cuadrada (Figura 2.9).

e ———
- . Posicién de operacién
- il (perpendicular a la
muestra)

Figura 2.9 — Esquema de medicién de dureza Vickers
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El procedimiento deja una impronta sobre el material y se mide la longitud de sus
diagonales (dv) con un microscopio graduado. Finalmente, se determina el valor de la
dureza en la escala Vickers (HV) aplicando la ecuacion 2.14. Las medidas se realizaron sobre
cortes trasversales debido a los pequefios espesores de los depdsitos (< 20 um). De esta

forma se elimina el efecto del sustrato.

P . (136
HV = —sin (—) Ec.2.14
4d?

Tensiones internas

Las tensiones internas de un electrodepdsito se desarrollan durante a formacién del
mismo y pueden ser tanto de compresién como de traccidn. Las razones por la cual se
generan no son completamente conocidas, sin embargo si lo son los problemas que las
mismas pueden causar. De hecho cuando se alcanzan valores criticos, los recubrimientos
pueden presentar grietas (cracks) o incluso desprenderse del sustrato [121]. Por lo tanto a
lo largo del tiempo se han desarrollado métodos para cuantificar las tensiones internas,
sobre todo enfocadas en solucionar problemas industriales.

En este trabajo se utilizdé el método del bent strip [122], el cual resulta un método
simple y reproducible. El mismo consiste en realizar un depdsito sobre un electrodo muy
delgado (menora 0,005 cm) construidos de un material cuya constante elastica es conocida
(provista por el fabricante). Se encuentran disponibles varios tipos de electrodo con
diferentes sensibilidades, dependiendo del material empleado para su construccién. Estos
electrodos poseen 2 extremos con una cara expuesta y la otra cubierta con una resina
aislante, de manera tal que al realizarse la experiencia las caras opuestas queden cubiertas
con el depdsito. Por efecto de las tensiones internas dichos extremos se doblan hacia
afuera del depdsito (traccién) o hacia adentro (compresién) y la separacidon entre los
mismos es cuantificada (Figura 2.10-a). El valor de la tensidn interna se calcula a través de
la ecuacion 2.15 que provee el fabricante de los electrodos y que depende de la relacion

entre los médulos eldsticos del sustrato y el depésito.

S — QKMS
3e

Ec. 2.15
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Donde S son las tensiones internas del recubrimiento (Ib/in?), Q es la separacién entre
los extremos del electrodo, K es una constante provista por el fabricante del electrodo, Ms
es el cociente entre el mdédulo de elasticidad del depdsito y del sustrato, y e es el espesor
del depdsito expresado en pulgadas.

Los ensayos son realizados en una celda Specialty Testing & Development Co. PN
785A (Figura 2.10-b) que asegura que la distribucién de corriente sea la misma en ambas
caras del electrodo, garantizando el mismo espesor de recubrimiento. Los parametros del
ensayo, corriente y tiempo, se ajustan para tener un espesor de 2,54 um del recubrimiento

a ensayar.

Catodo
4

fl

Figura 2.10 — (a) Esquema de medicién de tensiones internas por el método bent strip y (b) celda disefiada la
densidad de corriente sea la misma en ambas caras

Ensayos triboldgicos

Para evaluar el comportamiento triboldgico de los recubrimientos de interés se
prepararon muestras utilizando la geometria ERC las cuales fueron luego sometidas a
ensayos de desgaste. Se utilizé un sistema ball on ring disefiado por el grupo de tribologia
de la Universidad Nacional del Sur (Figura 2.11). Durante las experiencias las muestras
fueron rotadas a una velocidad de 12 rpm contra un contracuerpo esférico de acero SAE
52100 de 6,35 mm de didmetro. La distancia total se fij6 en un valor de 170 cm, mientras
que la carga normal aplicada utilizada se varié entre 5y 10 N. Bajo estas condiciones, dado

que el drea de contacto es pequeiia, las presiones de contacto son del orden de los 10 MPa.
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Para estimar el desgaste de las piezas se tomaron micrografias dpticas de la escara 'y
se midio el ancho de la misma. A partir de este valor se calculé el volumen desgastado
considerando que el contracuerpo no se ve modificado durante el ensayo de acuerdo a la

norma ASTM G 99- 05 (Ec. 2.16 y Figura 2.12).

Fuerza
a) normal (N)

Fuerza de
roce (F,)

Figura 2.11 — (a) Representacion del funcionamiento del sistema ball on ring, (b) y (c) Imagenes del equipo
en funcionamiento

Volumen desgastado = nd, [rbz sin™! (ZS—T) — i (47,2 — 52)0'5] Ec. 2.16
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Donde s es el ancho de escara, d. es el diametro de la muestra cilindrica y rp es el

radio de la bolilla.

Figura 2.12 — Dimensiones de la escara formada durante el ensayo de desgaste asumiendo que el
contracuerpo se mantiene intacto

Adicionalmente, durante la medida se registro el coeficiente de friccidon (CoF) y su valor fue

definido de acuerdo a la norma ASTM G 115- 04 (Ec. 2.17).

CoF == Ec. 2.17

Del analisis de la morfologia de la escara se buscé determinar el mecanismo de
desgaste y en especial detectar la existencia de desgaste adhesivo severo, generalmente
denominado galling por su nombre en inglés. Este fendmeno se observa cuando dos
superficies metdlicas, en movimiento una respecto de la otra, se encuentran en contacto a
cargas relativamente altas comparadas con sus tensiones de fluencia. Como resultado de
la interaccion (adhesidn) entre las dos superficies, se produce una gran transferencia de
material entre ellas resultando en una morfologia caracteristica de este tipo de desgaste.
Dado que el galling suele observarse en condiciones de interés industrial se prestoé especial

atencidén al mismo. Todos los ensayos fueron llevados a cabo en atmédsfera controlada a 25

+1°Cy 50-55 % de humedad relativa.
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Capitulo 3 — OBTENCION DE DEPOSITOS DE
BRONCE CON ELECTROLITOS LIBRES DE
CIANUROS

3.1 - INTRODUCCION

Los recubrimientos de aleaciones Cu-Sn, conocidas comunmente como bronces,
obtenidos por via electrolitica son empleados ampliamente en la actualidad con fines
decorativos y como proteccidn, debido a su apariencia y su buena resistencia a la corrosion
[11, 12]. Estos depdsitos han sido producidos durante muchos anos a partir de bafos
alcalinos conteniendo cianuro como agente complejante [11, 12, 32, 33], obteniéndose
recubrimientos de alta calidad. Existe un gran nimero de formulaciones que tienen como
componente fundamental al cianuro de cobre, siendo el bafio de estannato el mds
empleado [123]. El mismo permite la obtencion de bronces amarillos (hasta 20 % p/p de
Sn) y de bronces blancos (contenidos de 40 % p/p de Sn) dependiendo de la relacién de
concentraciones de los iones metalicos en solucion y el contenido de CN™ (Tabla 3.1) [11].
Estos banos han sido utilizados de manera satisfactoria a nivel industrial desde 1936 [123],
empleando estannato de sodio o potasio. Este Ultimo presenta la ventaja de que permite
operar a mayores densidades de corrientes y mayores eficiencias catddicas. En el
electrolito ambos iones se encuentran en forma de complejos, Cu(CN)3% y Sn0s?, los cuales
se reducen de acuerdo a las hemireacciones representadas por las ecuaciones 3.1 [124] y
3.2 [123], respectivamente. El agregado de NaCN, incrementa el contenido de CN™ en Ia
solucion lo que permite mantener al cobre en solucidn al pH de trabajo (generalmente
entre 12 y 13). Por su parte, el NaOH es necesario para evitar la descomposicion del

estannato que puede causar el CO; disuelto.

Cu(CN)3;*~ — CuCN + 2CN~ Ec. 3.1-a
CuCN +e~ —= Cu+CN™ Ec. 3.1-b
Sn05*~ + 3H,0 +4e~ — Sn+ 60H™ Ec. 3.2
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Tabla 3.1 — Composicidn tipica de bafios cianurados empleados en la industria para el depdsito de bronces

Componentes del bafio Bronces Bronces
(g/L) amarillos blancos
CuCN 30 20
Na,Sn03 35 100
NaCN 64 37
NaOH 10 10
Sal de Rochelle 45 38

Las sales de Rochelle mejoran la disolucidon de los dnodos y también la apariencia del
depdsito haciéndolos mas lisos y brillantes. En lo que respecta al material de los dnodos,
en la actualidad se emplea Cu puro y mientras que el contenido de Sn en solucién se
mantiene con el agregado de sales [11, 12, 123]. El uso de dnodos de bronce no es una
buena alternativa en este sistema, y ha quedado en desuso, ya que el Sn del electrodo se
disuelve como estannito lo que se traduce en la produccién de recubrimeintos esponjosos
[123]. Finalmente, la temperatura de trabajo se suele serigual a 65 °C, de manera de operar
con altas eficiencias catddicas.

Adicionalmente, se han empleado a nivel indsutrial, aunque en menor extension,
varios electrolitos cianurados en los cuales el estafio se encuentra presente en la solucién
en forma de complejos de fosfato, pirofosfato u oxalato. Sin embargo, debido a la toxicidad
del grupo CN" [13], estos bafios generan grandes complicaciones desde un punto de vista
ambiental y de salud laboral, tanto durante su uso como durante el tratamiento de sus
residuos. Esto ultimo, junto con un incremento en las regulaciones ambientales, han
promovido el desarrollo de un gran numero de electrolitos libres de cianuro para la
obtencién de depdsitos de aleaciones Cu-Sn. La mayoria de las formulaciones propuestas
hasta el momento han sido obtenidas a partir del agregado de una sal de Sn a bafios
utilizados para el eletrodepésito de Cu. Entre estas, las mas estudiadas son las soluciones
en base sulfato [14-16, 18, 20, 125-127], aunque también se han propuesto como
alternativas los bafios en base a pirofosfato [128] y electrolitos alcalinos con complejantes
organicos [17]. En todos los casos estudiados, es necesaria la adicion de compuestos
organicos para obtener recubrimientos de bronce de buena calidad. Por ejemplo, es comun

agregar surfactantes, principalmente poliéteres o poliésteres, que favorecen el mojado de
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la superficie a cubrir e inhiben el depdsito en zonas de alta densidad de corriente (agentes
niveladores) [15, 16], permitiendo obtener superficies de baja rugosidad. Junto con estos
se suele agregar una segunda sustancia organica que posee en su estructura enlaces dobles
o anillos arématicos y que actia como abrillantador, por lo tanto proveen brillo al depésito
[15, 129]. Este es el caso del alcohol bencilico (AB), que ha sido utilizado para la obtencidn
de recubrimientos de bronce con cantidades de estafio de hasta un 20 % en peso [20], y
del benzaldehido cuyo efecto en bafios de sulfatos fue estudiado por Survila et al. [15].
Independientemente de la gran variedad de aditivos y electrolitos soporte evaluados, todos
ellos presentan algunos puntos en comun que vale la pena resaltar. Uno de ellos es el
depdsito de estano a potenciales menos catddicos que el potencial de reduccion reversible
del ion Sn%* (E” = -0,38 V vs ECS) lo que suele denominarse en inglés under potential
deposition (UPD) [14, 81, 82]. El otro estd relacionado con la aparicidn de varias fases de
bronce, estables solo a altas temperaturas, cuyas cantidades en el recubrimiento dependen
fuertemente de las condiciones del electrodepdsito [130]. Otra caracteristica comun de los
electrolitos alternativos propuestos es que inguno permite obtener depdsitos con
espesores y propiedades semejantes a las obtenidas con el electrolito cianurado.

Aungue ha sido posible obtener recubrimientos de bronce a partir de las soluciones
en base sulfato, estos electrolitos presenta una gran desventaja: una importante pérdida
de estafio generada por la oxidacién espontanea de Sn?* como SnO; [20, 125, 131]. Una
posible solucién a este problema es el desarrollo de bafios preparados a partir de
electrolitos utilizados industrialmente para la produccion de recubrimientos de estafio, ya
gue éstos fueron disefiados teniendo en cuenta la existencia de dicho fendmeno. Una de
las quimicas utilizadas con este fin es la del acido fenol sulfénico (AFS), mayormente
empleada durante las ultimas décadas para el estafiado de chapa de acero debido a su
capacidad de operar a altas densidades de corrientes [132]. EI AFS presenta una estructura
guimica como la que se muestra en la figura 3.1-a, en la cual el grupo OH se ubica en las
posiciones orto o para. Este electrolito permite obtener depdsitos con excelente
soldabilidad, ductilidad, conductividad y buena resistencia a la corrosion en el interior de
envases de alimentos (en particular al tarnish) [6]. A su vez presentan buena lubricidad
[132] la cual es un requisito necesario para la produccion envases de hojalata (drawn and

wall ironed y de aerosol) [133], usadas mayoritariamente como recipientes para comidas y
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bebidas. En estos procesos el depdsito de estafio es deformado severamente en tiempos
muy cortos, y en algunos casos es incluso completamente destruido dejando la superficie
del acero expuesta. Estas condiciones extremas de friccidn no son soportadas por el acero,
por lo tanto el rol del estafio es fundamental. Por esta razén, estos recubrimientos han sido
empleados en numerosas aplicaciones, principalmente en la industria alimenticia y
electrodnica.

Otro electrolito que ha ganado aceptacion como reemplazo del AFS es el acido
metano sulfénico (AMS) [134, 135], el cual tiene una mayor conductividad reduciendo los
costos operativos asi como también la concentracién de estafio necesaria para producir
depdsitos de buena calidad. Otra ventaja de este bafo es la ausencia de grupos fenoles
(Figura 3.1-b). Sin embargo, en contraste con el AFS, el AMS no tiene propiedades
antioxidantes, razén por la cual a estos bafios se le adiciona 1 g/L de hidroquinona (HQ)
para limitar la oxidacién del ion estaifioso. Algunos autores ya han considerado al AMS
como un electrolito adecuado para el depésito de aleaciones Cu-Sn [19, 136], sin embargo
se ha prestado poca atencidn a la posibilidad de utilizar un bafio en base AFS. Otro aspecto
a resaltar es que la formulacién de estos electrolitos incluye generalmente un agente
surfactante como aditivo abrillantador. Uno de ellos es el Diphone 6 (D6), un compuesto
obtenido por la sulfonacidn del bisfenol A, que posee una estructura quimica como la de la

figura 3.1-c y cuyo efecto como aditivo para el depdsito de Cu-Sn no ha sido estudiado hasta

el momento.
OH
a) b) 0 C) (l:H3
|
HC—S—OH MO ¢ OH
OH | |
o) CH;
O_‘T’_O O_S|_O SOsH  HO,S
OH OH

Figura 3.1 — Estructura quimica del (a) AFS, (b) AMS vy (c) D6

Ademads de los usos tipicos de los recubrimientos de bronce ya mencionados, los
mismos han sido propuestos como una alternativa al cobre en ciertas aplicaciones
industriales. Por ejemplo, se ha encontrado que los depdsitos de aleaciones de Cu-Sn,

obtenidos a partir de bafios cianurados, sirven como recubrimientos de uniones roscadas
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en reemplazo del Cu [42]. Esto implica que los recubrimientos de bronce son capaces de
tolerar altas cargas por tiempos cortos sin deformarse por efecto del galling. Es importante
resaltar que pese a la amplia variedad de publicaciones cientificas relacionadas con el
electrodepdsito de bronce a partir de bafos sin cianuro, se ha prestado poca atencién a las
propiedades mecdnicas de los recubrimientos obtenidos.

En este capitulo se describen las tareas realizadas como parte del trabajo de tesis
orientadas al desarrollo de un bafio libre de cianuros para el depdsito electrolitico de
aleaciones Cu-Sn, a partir de electrolitos utilizados industrialmente para la produccidn de
recubrimientos de estafio. Con dicho fin se realizaron depdsitos de estafio a partir de dos
electrolitos similares conteniendo AFS y AMS como acidos soporte, los cuales fueron
caracterizados (morfologia y textura) y sometidos a ensayos triboldgicos para comparar su
comportamiento. En base a los resultados obtenidos durante esta primera etapa se
selecciond el bafo en base AFS para el estudio del electrodepdsito de aleaciones Cu-Sn. A
su vez, se evalué el efecto del agregado de pequeiias cantidades de AB como aditivo para
mejorar la composicion de la aleacidn. Se determinaron las propiedades mecanicas y el
comportamiento triboldgico de los recubrimientos con el fin de evaluar la respuesta de los
mismos en condiciones similares a las encontradas durante el servicio industrial. Las

mismas fueron comparadas con las de un recubrimiento estandar de cobre.

3.2 — MATERIALES Y METODOS

Para la obtencion de depdsitos de estafio se prepararon dos soluciones conteniendo
distintos acidos como electrolito soporte. Se selecciond un bafio comercial denominado
Ferrostan con AFS como acido soporte, el cual contiene en su formulacién el abrillantador
D6, mencionado anteriormente. Se prepard una segunda solucién reemplazando el AFS del
Ferrostan por AMS de manera de obtener dos electrolitos con composiciones similares. En
base a los resultados obtenidos por Martyak y Seefeldt [79], a este electrolito se adiciond
polietilen glicol peso molecular 600 (PEG) para mejorar la morfologia superficial de los
depdsitos. Las concentraciones de reactivos de ambas soluciones (Tabla 3.2) se definieron
en base a informacién encontrada en la bibliografia [137-142] y son similares a aquellas

utilizadas a nivel industrial. Para el estudio del electrodepédsito de aleaciones Cu-Sn se
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utilizé el bafio en base AFS, al cual se agregd Cu?* en varias concentraciones (Tabla 3.2). Las
mismas fueron seleccionadas tomando como referencia valores utilizados para el depdsito
de bronce a partir de electrolitos dcidos[14-16, 18, 20, 125-127]. También se adiciond una
pequefia cantidad de AB como aditivo [20]. La razén por la cual se usé este aditivo y el bafio
conteniendo AFS es detallada en la seccién de resultados de este capitulo (seccion 3.3.2).
Todos los quimicos utilizados en este capitulo se encuentran listados en la tabla 3.3.
El comportamiento electroquimico de estos sistemas fue estudiado por VCy VL, las cuales
fueron llevadas a cabo con un potenciostato/galvanostato EG&G Princeton Applied
Research (Modelo 273 A) controlado desde una computadora con el software CorrWare2®.
Para estos ensayos se utiliz6 como electrodo de trabajo un EDR de platino, con un area
activa de 0,041 cm?, mientras que como CE se utilizé un alambre del mismo material (1,6
cm?). Los barridos de potencial se realizaron tomando distintos limites catédicos y
anddicos, dependiendo de los metales presentes en la solucién. No obstante, todos fueron
registrados dentro de la ventana de -0,75 V < E < 0,15 V. Las VC fueron obtenidos a una
velocidad de barrido de 20 mV/s mientras el ET era rotado a una velocidad de 500rpm. En
contraste, la VL fue realizada a varias velocidades de barrido (1 — 20 mV/s) y velocidades
de rotaciéon (100 — 1500 rpm) con el fin de identificar los procesos electroquimicos que se
encuentran bajo control difusional. Para optimizar el depdsito tanto de estafio como de
aleaciones Cu-Sn a partir de los banos estudiados, la temperatura de los mismos se ajusto
a valores usuales para estos sistemas durante el depdsito de Sn [132, 142-144]:30+ 0,2 2C
para los electrolitos base AFS y 40 + 0,2 2C para los base AMS.

A partir de las VC se estimd la eficiencia de disoluciéon anddica utilizando
herramientas de ajuste del programa CorrWare2®. La misma se calcula como el cociente
entre la carga total correspondiente al barrido anddico (Qqn) y la carga total de la rama

catédica (Qcot) registradas durante un ciclo (Ec. 3.3y 3.4) .

Qumn=/J1dt 1>0 Ec. 3.3

Qe =f1dt 1<0 Ec. 3.4
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Tabla 3.2 — Composicidn de los bafios utilizados para el depdsito de Sn y Cu-Sn

Electrolito 2" ¢ AMS AFS D6 HQ AB PEG
(g/L)  (g/L)  (mL/L) (HSO.g/L) (g/L) @l (mUyy  (g/L)
Sn
AFS-0 30 - 20 ) B 0-3 -
AMS-0 15 21 - i 1 ) )
AMS-D 15 21 - 8 1 . -
AMS-DP 15 21 - 3 1 ) 25
Cu
AFS-1 4-8-12 - 20 3 _ 03 -
Cu-Sn
AFS-2 30 4-8-12 - 20 3 _ 03 §

Tabla 3.3 — Reactivos utilizados y la funcién que cumplen en el bafio

Compuesto quimico Nomenclatura Funcién en el bafio

SnSO4 Sigma-Aldrich 95% - Provee Sn?* para el depdsito de Sn
Provee Cu? para el depdsito de

) . . o i
CuS04-5H,0 Cicarelli 100% Aleaciones Cu-Sn

Acido metano sulfénico anhidro Provee acidéz y conductividad
_ AMS o
(Aldrich) idnica
Acido fenol sulfénico (acides 234.53 gr Provee acidéz, conductividad iénica
AFS e . o

H,S04/1) y estabilidad al ion Sn

Diphone 6 D6 Abrillantador com,e.rual para el Sn.
Compuesto aromatico sulfonado.

Hidroquinona Anedra 99% HQ Limita la oxidacion de Sn** a Sn**

Polietilen glicol Sigma Aldrich (PM 600) PEG Aditivo para el depésito de Sn

Alcohol bencilico Fisher Scientific 99% AB Aditivo para el depésito de Cu-Sn

En una segunda instancia, se obtuvieron depdsitos galvanostaticos sobre ECR de
acero de bajo carbono (SAE 1020) de 5 cm de longitud y 0,8 cm de didmetro. Esta geometria
fue seleccionada para poder realizar ensayos triboldgicos con el sistema ball on ring
descripto en la seccién 2.3.3. Como pretratamiento se aplicé una limpieza electrolitica
alcalina utilizando una solucion de NaOH (30 g/L) y una densidad de corriente (/) de 64
A/dm? la cual se alterné entre anddica (10 s) y catddica (10 s) realizando este ciclo dos
veces. Posteriormente las muestras fueron decapadas en acido sulfurico al 10 % a 70 2C.
Previo al electrodepdsito de bronce, los cilindros fueron recubiertos con una delgada capa
de niquel (nickel strike) para evitar la reaccién entre el ion Cu®*y el Fe de los electrodos (Ec.

3.5). Para ello se prepard una solucion tipo Woods (240 g/L NiCl>-6H,0, 126 mL/L HCI) a

Pagina 49



ﬂ\-ﬂ““"ﬁ.fu
$O &

o
-9

¢

partir de la cual se realizaron los depdsitos a 25 2C aplicando una densidad de corriente de
13 A/dm? durante 3 minutos [145]. Para realizar los depdsitos de Sn se utiliz6 como anodo
un cilindro de Sn fundido concéntrico con el ECR, mientras que para los depdsitos de bronce
se empled un cilindro de Cu puro de manera de evitar la reaccion de cementado entre el
Cu?*y el Sn (Ec. 3.6). Debido a la alta concentracion de Sn?* en el bafio, y a los contenidos
de Sn alcanzados en los depdsitos, aplicando la ley de Faraday puede verificarse que la
misma se mantiene constante durante el tiempo de electrdlisis pese al uso de un anodo de
Cu. Los depdsitos se realizaron rotando el catodo 500 y 800 rpm a la misma temperatura
que las usadas en los estudios electroquimicos (30 2C para electrolitos AFS y 40 2C para
electrolitos AMS). La densidad de corriente se varié entre 1 — 3,75 A/dm? y se ajusté el
espesor a un valor de 40 — 50 um considerando que EF = 100 %. Adicionalmente, se
realizaron depdsitos de cobre (D0) a partir de un bafo tradicional de sulfato conteniendo
118 g/L CuSOa4-5H,0, 120 g/L H2S04 y 70 ppm CI. Estas muestras se obtuvieron a 30 £ 0,2
°Cy 8 A/dm?, y fueron utilizadas como referencia para la evaluacidn de los recubrimientos

obtenidos.

Cu®t + Fe — Fe?* + Cu | (Pulverulento) Ec. 3.5

Cu?t + Sn — Sn?* + Cu | (Pulverulento) Ec. 3.6

La morfologia de los depdsitos fue caracterizada por MEB utilizando un microscopio
Quanta200 FEI mientras que la composicidn de los mismos a través de la técnica EDE. Los
patrones de difraccién DRX fueron determinados con un difractémetro marca Phillips
modelo X’Pert utilizando una radiacién CuKa = 1.5405 A. Para ello se utilizé el modo de
escaneo del detector con un paso de 0,052 y un tiempo de muestreo de 3 s (velocidad de
barrido 0,0167 2/s). La orientacion preferencial de algunas muestras fue estimada a través
del CTR) (ver seccion 2.3.2). Para medir la EF se prepararon cortes metalograficos de
acuerdo al procedimiento descripto en la seccién 2.3.3.

Se midié la microdureza y la rugosidad de los recubrimientos obtenidos. Esto ultimo
se hizo de acuerdo a la norma I1SO 3274:1996 utilizando un rugosimetro Hommel-Etamic

T500 vy el software correspondiente. De esta medida se extrajeron tres pardmetros: Rg, R;
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Y R:. El primero de ellos corresponde a la rugosidad media de la muestra (Ec. 3.7). Para
calcular el pardmetro R;, se divide la longitud total de muestreo en 5 seccciones dentro de
las cuales se mide la maxima distancia entre picos y valles. Luego estds 5 valores se
promedia de acuerdo a la ecuacidon 3.8. R: corresponde a la distancia entre el pico mas alto

y el valle mas profundo dentro de la longitud de medicion.

1
R, = Z?=1|Yi| Ec. 3.7

T
1
R, = 5 i5=1(ypi — Vi) Ec. 3.8

Donde y; corresponde a la altura o la profundidad medida respecto de una linea
media, mientras que y,i e yvi son la altura del pico mas alto y la profundidad del valle mas
profundo de la seccidn i.

Por ultimo, se realizaron ensayos tribolégicos con el equipo ball on ring en las

condiciones descriptas en el capitulo 2.

3.3 - RESULTADOS

3.3.1 — Depdsitos de estaino

La VC del electrolito AFS-0 (Figura 3.2) es relativamente simple. En el barrido de
potencial en sentido catddico, se registra una corriente catédica a partir de £ = -0,49 V
asociada a la reduccidn de Sn?* que aumenta de manera continua debido al depésito de Sn.
A partir de E = -0,70 V comienza la descarga de hidrégeno [19, 137, 140, 146], la cual
contribuye al valor de I medido. A E = -0,58 V se observa un pico pequeno, el cual es
caracteristico de un proceso de nucleacidn y crecimiento bajo control difusional [146]. A su
vez, se registrd un cruce entre las respuestas correspondientes al barrido catddico y
anodico asociado a un mecanismo de nucleacion 3D [147, 148] (seccion 1.2.2). Este tipo de
respuesta ha sido reportada para el depdsito de estaio a partir de soluciones en base
sulfato [149, 150]. En la rama anddica (E > -0,45 V), se detectd un Unico picoa E =-0,20V,

el cual corresponde a la disolucion del estafio metalico de acuerdo a los resultados
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presentados por otros autores [136, 149, 151]. La eficiencia de disolucién anddica para este
sistema resultdé ser de 92%, lo cual confirma la existencia de un proceso catddico

secundario (evolucién de H,).

14

10

1/ Adm?2

Figura 3.2 — VC del electrolito AFS-0, realizada a 20 mV/s y 500 rpm

A partir del electrolito AFS-0 se obtuvieron varios recubrimientos sobre ECR a
distintas velocidades de rotacién y densidades de corriente (Figura 3.3), con el fin de
obtener un depdsito liso y adherente, de caracteristicas similares a los producidos a nivel
industrial. Esto se logré trabajando a una w =500 rpm y a un valor de / = 2,5 A/dm2 (Figura
3.3-e). Los depodsitos obtenidos en estas condiciones presentaron una morfologia
superficial tipica del Sn obtenido en la industria (Figura 3.4). Ademds poseen poco brillo lo
cual puede atribuirse a la ausencia de una orientacién cristalina preferencial [152, 153].
Esto se puede inferir del patron DRX (Figura 3.5), donde se ve que las intensidades de los
planos (101), (211) y (112) son similares.

La existencia de 5 planos cristalograficos con valores de CTR superiores a 10% (Tabla
3.4) indica que existen varias direcciones de crecimiento estables, verificando la ausencia
de una orientacién preferencial. El valor de la EF correspondiente a estas condiciones
experimentales se estimo en un valor de 100 % utilizando la metodologia descripta en

2.3.3.
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Figura 3.3 — Depdsitos de Sn a partir del bafio AFS-0: (a) w = 400rpm, / = 15 A/dm?, (b) w = 600rpm, I = 15
A/dm?, (c) w =600 rpm, I = 7,5 A/dm?, (d) w = 600 rpm, I =5 A/dm?, (e) w =500 rpm, / = 2,5 A/dm?

Figura 3.4 — Imagen MEB del depésito de Sn obtenido en AFS-0 a w =500 rpm, / = 2,5 A/dm? (2000X)
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Figura 3.5 — Patrén RDX del depdsito de Sn obtenido en AFS-0 a w = 500 rpm, [ = 2,5 A/dm?
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La figura 3.6 (linea continua) muestra la VC obtenida en el electrolito AMS-0. En la
misma se ve claramente que la respuesta electroquimica en este sistema es muy similar a
la observada para el AFS-0. No hay diferencias significativas en los potenciales de descarga
de estafio y la posicidon del pico de disolucion. La eficiencia de disolucion anddica fue
practicamente igual (95 %) a la estimada en el caso del AFS-0. Los recubrimientos obtenidos
a partir de este electrolito presentaron cristales dendriticos que no cubren completamente
la superficie (Figura 3.7-a), incluso a bajos valores de / (1 A/dm?). Este comportamiento
puede explicarse con la teoria de crecimiento dendritico de Popov et al. [55, 154], segun la
cual las dendritas crecen a bajas densidades de corriente cuando la densidad de corriente
de intercambio de la reaccidn es grande, como ocurre con la cinética de reduccién de Sn?*
en soluciones de AMS en ausencia de aditivos [79].

Para lograr un recubrimiento que cubra completamente la superficie del sustrato es
necesario agregar aditivos al bafo. Existe evidencia [79, 129, 155] de que los compuestos
aromaticos afectan la respuesta electroquimica y la morfologia del depdsito de Sn. Por esta
razon se decidid evaluar el efecto del D6 en el bafio AMS con la técnica VC. Las curvas

obtenidas se muestran en la figura 3.6 (linea de trazos).

Tabla 3.4 — Coeficiente de textura relativo de depdsitos de estafio obtenidos a partir de distintos electrolitos

CTR (%)
Plano (hik)
AFS-0 AMS-D AMS-DP
200 0,0 0,6 0,0
101 1,9 2,6 0,0
220 1,5 0,7 9,8
211 3,0 1,8 0,1
301 1,1 3,5 0,1
112 11,6 14,1 0,0
400 0,1 1,6 0,3
321 2,8 2,6 2,9
420 2,4 1,9 3,7
411 1,3 1,6 0,7
312 11,5 7,4 0,1
501 5,5 1,5 4,9
103 16,1 35,1 1,0
332 21,8 18,4 0,9
440 15,3 0,9 68,6
521 4,1 5,6 7,1
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La comparacién con el voltamperograma de la solucidn sin aditivos (linea continua)
permite concluir que el D6 inhibe el proceso catddico generando una disminucién de la
corriente de reduccién de estafio [79], lo cual es también verificado por una reduccién del
43 % en Qun. Un detalle interesante de estas curvas es que en presencia del D6 (linea de
trazos) se registra una pequeia corriente a partir de £ =-0,34 V, la cual crece lentamente
hasta alcanzarse un valor de £ =-0,42 V, punto en el cual se produce un claro cambio en la
pendiente de la curva. Un comportamiento analogo se observa durante el barrido anddico,
en el cual se registra una corriente anddica, pequefia y creciente, en la regién de potencial
-0,42 V < E < -0,34 V. Este comportamiento podria ser el resultado de un mecanismo de
UPD, el cual genera un depdsito que luego es disuelto en la misma ventana de potencial.
Otra posible explicacidn para el mismo, es la existencia de un proceso de adsorcién en el
cual esta involucrado el aditivo. Sin embargo, para entender completamente este
fendmeno es necesario realizar estudios que se encuentran mas alla del objetivo de este

trabajo.

E/V

Figura 3.6 — VC de AMS-0 (—), AMS-D (- - -) y AMS-DP (--+). 20 mV/s y 500 rpm. Recuadro: magnificacion de
la curva AMS-D (- - -) en la region de potencial -0,3V < E<-0,45V

Adicionalmente, la VC muestra que no ocurre el cruce entre las ramas catddicas y anddicas
en contraste con lo observado para el AFS-0 y el AMS-0. Esto sugiere que el depdsito de
estafio a partir del electrolito AMS-D no se encuentra limitado por nucleacién y crecimiento

[147]. Finalmente, el D6 reduce la eficiencia de disolucién anddica a un valor de 86 %.
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Figura 3.7 — Depdsitos de Sn obtenidos a partir del bafio (a) AMS-0, (b) AMS-D y (c) AMS-DP sobre ECR a w
=500 rpm, I =1 A/dm?

Para verificar si el efecto de inhibicién del D6 caracterizado por VC limita el
crecimiento dendritico, se realizaron depdsitos de Sn a partir del electrolito AMS-D (Tabla
3.2). Con el agregado de este aditivo fue posible obtener un recubrimiento homogéneo,
opaco y rugoso (Figura 3.7-b), a una temperatura de 40 °C y aplicando 1 A/dm?. Las
imagenes MEB de este depdsito (Fig 3.8-a) muestran que su morfologia consiste en
estructuras cuadradas planas de = 15 um, sobre las cuales se encuentran estructuras
esféricas pequefias de 3-4 um de diametro.

Aunque el bafio AMS-D permitid eliminar el crecimiento dendritico y obtener un
depdsito compacto que cubre la superficie del sustrato completamente, su apariencia no
es comparable a la de los recubrimientos industriales (presentan poco brillo). Martyak et
al. [79] encontraron que el agregado de PEG a electrolitos en base AMS induce
modificaciones en la morfologia superficial del depdsito, mejorando su apariencia, asi
como también suprime la descarga de H,. Por esta razén y con el fin de lograr aumentar el
brillo, se adiciond al electrolito 2,5 g/L de PEG (PM 600). La respuesta electroquimica de
esta solucién puede apreciarse en la figura 3.6 (linea punteada). En la misma puede verse
gue la reduccién de estafio se inicia a un potencial de £ =-0,46 V cuando ambos aditivos se
encuentran presentes en la solucion, aumentando la inhibicién del proceso catédico y la
polarizacién del electrodo, comportamiento tipico de niveladores y abrillantadores. Por

otro lado, la adicion de PEG incrementa la corriente catddica a £ <-0,50 V y la cantidad de
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estafio depositado en cada ciclo de la VC (aumenta Qun), respecto del electrolito
conteniendo solo D6. Adicionalmente, la eficiencia de disolucion anddica se vio

incrementada por el agregado de PEG (93 %).

40 pym —— v \ det sp e 40 pm ——

Figura 3.8 — Imagenes MEB de depdsitos de Sn obtenidos a partir de (a) AMS-D y (b) AMS-DP obtenidos sobre
ECRa w =500 rpm, / =1 A/dm? (2500X)

A partir del electrolito AMS-DP se obtuvo un recubrimiento liso y brillante trabajando
a40°Cy1A/dm?. En lafigura 3.8-b se ve que dicho recubrimiento presenta una morfologia
con un tamafio de cristal (=25 um) mayor que para el electrolito AMS-D. Una comparacién
entre las figuras 3.8-a y 3.8-b permite confirmar la influencia del PEG sobre la morfologia
del estafio en bafios base AMS. Los patrones DRX de estos depdsitos muestran claramente
el efecto tanto del electrolito soporte como de los aditivos sobre la microestructura de los
depdsitos. Por ejemplo al comparar los resultados del depésito obtenido a partir del bafio
AMS-D (Figura 3.9) con los correspondientes a un depdsito obtenido a partir de AFS-0
(Figura 3.5), es obvio que el AMS reduce la intensidad de varios planos, en especial (220),
(211), (440) y (321). Sin embargo, los valores de los CTR (Tabla 3.4) indican que la
orientaciéon preferencial del depdsito es modificada levemente ya que los planos con
mayores coeficientes de textura son los mismos en ambos casos, con excepcidn del plano
(440). En contraste, el PEG disminuye considerablemente el nimero de picos detectados
(Figura 3.10). No se registran sefales correspondientes a los planos (200) y (101), los mas
intensos en la muestra estandar (polvo orientado al azar). Adicionalmente, este compuesto
promueve fuertemente el crecimiento preferencial de los planos paralelos (440) y (220), lo

qgue podria explicar el brillo de los depdsitos obtenidos [152, 153]. Este efecto es
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confirmado por los valores de los CTR correspondientes a dichos planos, que son los Unicos
destacables de la muestra (CTR400) = 68,6 %; CTR(200) = 9,8 %). El fuerte efecto que tiene el
PEG en la microestructura de electrodepdsitos de estaiio ya ha sido observado por otros
autores [156]. El recubrimiento obtenido a partir del bafio AMS-DP fue comparable a los

producidos a nivel industrial. Ademads la EF fue estimada en un valor cercano al 100%.
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Figura 3.9 — Patrén DRX del depdsito de Sn obtenido en AMS-D a w =500 rpm, / = 1 A/dm?
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Figura 3.10 — Patrén DRX del depdsito de Sn obtenido en AMS-DP a w =500 rpm, / =1 A/dm?

Ensayos Tribologicos

Se evaluaron las propiedades tribolégicas, la microdureza y la rugosidad del

recubrimiento obtenido a partir de la solucién AMS-DP que, de acuerdo a los resultados
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anteriores, presentd caracteristicas similares a las de los recubrimientos industriales desde
un punto de vista estético, homogeneidad y EF. A modo de comparacion se estudié un
depdsito de estafio obtenido sobre ECR a partir del baiio AFS-0.

En la tabla 3.5 se presenta un resumen de las caracteristicas de ambos depdsitos, de
los cuales puede verse que los mismos no presentan diferencias significativas en micro
dureza pero si en su rugosidad. Sin embargo, las curvas de CoF vs tiempo (Figura 3.11)
muestran que su comportamiento triboldgico es algo diferente. A una carga de 5 N, el
depdsito AMS-DP presento un CoF de 0,2 al inicio del ensayo, el cual comienza a crecer
luego de 1 min hasta alcanzar valores de = 0,85 después de 2 minutos. Este incremento
abrupto que resulta de una transicién desde un mecanismo de degaste moderado a uno
severo es tipico del proceso de galling. En contraste, el depdsito obtenido con AFS-0
mantuvo un valor bajo de CoF a lo largo de toda la experiencia. Cuando la carga fue
aumentada a un valor de 10 N ambos depdsitos experimentaron el proceso de galling a
distintos tiempos, resultados que concuerdan con aquellos encontrados por Guo et al. para

depdsitos obtenidos por cold-spray [157].

Tabla 3.5 — Rugosidad, espesor y microdureza de los recubrimientos de estafio ensayados

Pardmetros de rugosidad [um] Espesor Microdureza

Ra R, R: [um] HVo,01

Depdsito

AFS-0 1,2+0,1 10,2+2,4 14,4+1,3 43+1 12+2

AMS-DP 2,0+0,1 12,4+0,3 16,6 £2,3 41+1 11+1

N A LT SRR e
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Figura 3.11 — CoF en funcion del tiempo de los depdsitos AFS-0 (- - -) y AMS-DP (—): (a) 5Ny (b) 10N
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En las figuras 3.12 y 3.13 se muestran las micrografias opticas de las escaras

resultantes de los ensayos para ambos recubrimientos. Puede verse que, incluso a 5 N de

carga, se detecta la transferencia de material desde los depdsitos de Sn hacia el

contracuerpo de acero debido a una gran adhesidn entre las superficies. Para que dicho

efecto ocurra, es necesario que el recubrimiento bajo estudio presente baja rigidez y alta

tenacidad al mismo tiempo que es sometido a grandes fuerzas de adhesion [158]. A su vez

com o el Sn es mas blando que el acero, el ploughing (rayas que aparecen sobre la escara

paralelas a la direccion del deslizamiento) se desarrolla bajo ambas cargas [159].

Finalmente, considerando los valores de CoF y volumen de desgaste (Tabla 3.6) se puede

concluir que el recubrimiento AFS-0 presenta una mayor resistencia al desgaste.

Tabla 3.6 — CoF y volumen desgastado los recubrimientos de estafio ensayadosa 5Ny 10 N

Carga aplicada [N]

5 10
Volumen Volumen
Deposi F F
eposito Co desgastado [mm?] Co desgastado [mm?3]
AFS-0 0,19 4,54 0,20-0,70 6,8+0,8
AMS-DP 0,22-0,70 8,40 0,22-0,70 11,3+0,5

Figura 3.12 — Micrografias dpticas de la escara del recubrimiento y el contracuerpo después de los ensayos a
5N: (a, b) AFS-0y (c, d) AMS-DP.
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Figura 3.13 — Micrografias dpticas de la escara del recubrimiento y el contracuerpo después de los ensayos a
10 N: (a, b) AFS-0y (c, d) AMS-DP.

3.3.2 — Depdsitos de bronce

Los resultados obtenidos en la seccion 3.3.1 muestran que para lograr un
recubrimiento de Sn a partir de un electrolito en base AMS de caracteristicas semejantes a
las alcanzadas con el electrolito AFS-0, fue necesario el agregado de 2 aditivos. Por su parte
el electrolito AFS solo contiene un aditivo, utilizado por décadas a nivel industrial. Por esta
razén se decididé continuar este estudio trabajando con el AFS con el fin de reducir el
numero de compuestos en la solucidon. Ademas la performance tribolégica de los depdsitos
obtenidos con el bafio AFS-0 fue superior. Por otro lado, al lograr una formulacién a partir
de un bafo de uso industrial se simplificaria un eventual escalado y aplicacion practica. En
conclusién, para el electrodepdsito de aleaciones Cu-Sn se trabajod con el electrolito en base
AFS. A su vez, considerando que los compuestos aromaticos tienen un fuerte efecto sobre
el elctrodepdsito de bronces y estaiio [15, 129], se adicioné a la solucién AB el cual ha
permitido la obtencién de depdsitos de bronce conteniendo hasta un 20 % p/p de Sn [20]
a partir de soluciones de sulfatos.

Las VL de los electrolitos AFS-0, AFS-1 y AFS-2 se muestran en la figura 3.14. Puede
verse que para la solucién AFS-1, la descarga de Cu?* comienza a E = 0,02 V. A partir de

dicho potencial I crece hasta alcanzar la corriente limite del proceso (apariciéon de una
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meseta en la curva) a un potencial de E =-0,27 V. Por su parte, cuando solo se encuentra
presente el Sn?* (AFS-0), no se registran corrientes catddicas hasta que el potencial alcanza
un valor de E =-0,47 V. Este valor del potencial de descarga de estafio es similar al medido
por Pewnim et al.[136] en un electrolito AMS. A un valor de E = -0,50 V se puede apreciar
un pequefio hombro a partir del cual la corriente crece linealmente. Estos valores
concuerdan con los obtenidos en la figura 3.2 para B = 20 mV/s. La presencia de dicho pico
es atribuida a la existencia de un mecanismo de nucleacion y crecimiento bajo control
difusional [146].

Cuando se encuentran presentes el Cu?* y el Sn?* en la solucidn, el proceso catddico
inicia a £ =-0,04 V, valor mas catddico que el correspondiente al de depésito de cobre. Esto

muestra que la adiciéon de Sn?*a la solucién inhibe la descarga de Cu?*.

0,10 0,05 0,00 -0,05 -0,10 -0,15

10 | E/V

1 AL | = o= 1 1 1

o N B~ O
T

o1 o000 -01 -02 -03 -04 -05 -06 -0,7 -08
E/V

Figura 3.14—VL de AFS-0 (- - -), AFS-1 (—) y AFS-2 (---+), registradas a 5 mV/s y 500 rpm con una concentracion
de Cu?* = 8 g/L. Recuadro: magnificacién en la regién de potencial -0,15 V< E< 0,10 V

Por otro lado, en la figura 3.14 puede apreciarse claramente que la densidad de corriente
del sistema Cu-Sn es menor que la correspondiente a la reduccién de Cu?* hasta un valor
de E = -0,40 V. A valores de potencial mas catddicos el comportamiento se invierte. En
particular, en la regién de potencial -0,47 V < £ <-0,40 V la densidad de corriente asociada
a la reduccién de cobre ya ha alcanzado su valor limite (Figura 3.14 (—)). Por lo tanto, el
mayor valor observado en la solucion AFS-2, puede atribuirse a la contribucién UPD del

estafio tal como ha sido propuesto por varios autores [14-16, 130]. Otra peculiaridad del
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voltamperograma del electrolito AFS-2 es la aparicion de oscilaciones a un potencial de E =
-0,50 V. Este fendmeno ha sido observado por Survila et al. [125] durante el eletrodepdsito
de bronces a partir de electrolitos base sulfatos y se ha atribuido a la existencia de dos
estados termodinamicamente estables entre los cuales el sistema oscila. Una de las
posibles causas propuestas para explicar este comportamiento es la inhibicidon del proceso
catddico por adsorcion de sustancias surfactantes sobre el electrodo. Finalmente, cuando
el potencial es llevado a valores mas catdédicos la densidad de corriente aumenta,
probablemente como resultado de la contribucion de la reduccion de estaio a la / total, y
se genera un pico a £ = -0,66 V (pico A), después del cual la corriente disminuye
bruscamente. El posterior incremento en la corriente para E < -0,70 V puede asignarse a la
reaccion de desprendimiento de Hag) la cual, segun ha sido reportado, iniciaa-0,60 V< E <

-0,70 V en soluciones conteniendo Cu?*y Sn?* [16, 19, 126].

18
16 r
14

-1/ Adm?

12

-0,8

E/V
Figura 3.15—VL de AFS-0 (- - -), AFS-1 (—) y AFS-2 (---+), registradas a 5 mV/s y 500 rpm con una concentracion
de Cu?* =8 g/Ly conteniendo 3 mL/L de AB

En la figura 3.15 se muestra el efecto del AB en la VL catddica de los electrolitos AFS-
0, AFS-1y AFS-2. Se puede observar que el AB no modifica significativamente las VL de AFS-
0 y AFS-1. Solo se registrd un pequefio incremento en la densidad de corriente catddica
para el estafio, la cual fue confirmada por VC a través de un aumento del 28 % de Qqn (Figura
3.16). Cuando ambos iones estan presentes en la solucion, el AB solo altera la respuesta
electroquimica a potenciales mas catddicos que -0,50 V intensificando la amplitud de las

oscilaciones e inhibiendo fuertemente el pico A. Estos resultados sugieren que existe una
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interaccion simultdnea entre AB, Sn?* y Cu®' y permiten descartar la existencia de
interacciones fuertes del tipo AB-Sn?* o AB-Cu?*, ya que el aditivo no induce modificaciones
significativas en las VL de los electrolitos AFS-0 y AFS-1. Adicionalmente, en presencia del
AB el pico A se ubica a un potencial menos catédico (E =-0,58 V).

Con el fin de entender mejor el rol del AB en el depdsito de aleaciones de Cu-Sn, se
prepard una solucidn AFS-2 sin D6 y se realizaron medidas de VL, las cuales se observan en
la figura 3.17. Los resultados muestran que en estas condiciones el AB reduce levemente
la densidad corriente a E < -0,64 V, inhibiendo el depdsito de estano y el desprendimiento
de H,. Comparando las figuras 3.14, 3.15 y 3.16 se concluye que el efecto del AB en los
fenémenos catédicos es mayor en presencia del D6. Este tipo de efectos sinérgicos entre
aditivos fue observado previamente por Survila et al. [15]. Ademas, se ve claramente que
el pico A es generado solo cuando D6 esta presente en la solucidon (Figuras 3.14 y 3.17) y

que a su vez este aditivo polariza la iniciacién del proceso catédico.

-10 +

_15 1 1 1 1 1 1 1

-8 -07 -06 - 05 -04 -03 -02 -01 00
E/V

Figura 3.16 — VC de AFS-0, con (- - -) y sin (—) AB, registradas a 20 mV/s y 500 rpm

El efecto de la concentracidn de cobre en el electrolito AFS-2 fue evaluado por VLy
VC. Las curvas VL mostradas en la figura 3.18 indican que la meseta de corriente en la region
de potencial -0,50 V < E < -0,30 V corresponde a un proceso controlado por transferencia
de masa asociado a la reduccién de Cu?* (seccién 1.3.1). Este comportamiento fue

observado tanto en ausencia (Figura 3.18-a) como en presencia (Figura 3.18-b) de AB.
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Figura 3.17 — VL de un bafio AFS-2 sin D6, con (- - -) y sin (—) AB, registradas a 5 mV/s y 500 rpm

Adicionalmente, un incremento de la concentracion de Cu?* desde 4 a 12 g/L desplaza la
posicion del pico A en unos 130 mV en la direccién catddica (Figura 3.18-a). Esto sugiere
que el Cu?* interviene en el proceso catédico correspondiente al pico Ay dicho proceso se
encuentra bajo control difusional. Un punto interesante es que la concentracién de cobre
en el electrolito no tiene practicamente efecto sobre los valores de corriente registrados a
E <-0,63 cuando el AB esta presente (Figura 3.18-b). Esto indica que los procesos que tienen
lugar en esta region de potencial no se encuentran limitados por el transporte de materia

asociados al Cu?*.

25
a) A E b)
L zj— :20 L
~
i 15
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i .
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Figura 3.18 — VL de AFS-2 con 4 g/L Cu®* (- - -), 8 g/L Cu** (—) y 12 g/L Cu?* (-+): (a) sin AB y (b) con AB.
Medidas a 5 mV/sy 500 rpm
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En la figura 3.19 se muestran las VC del electrolito AFS-2 con distintas
concentraciones de Cu?*. Se observa que el proceso catddico se inicia a £ = -0,10 V en el
rango de concentraciones de Cu*? bajo estudio. La respuesta catddica presenta las mismas
caracteristicas que las VL registradas a 5 mV/s (Figuras 3.15 y 3.18-b): una meseta de /,
oscilaciones y un pico. El rango de potencial en el cual se observa la meseta depende de la
concentracién de Cu?*, corriéndose a valores mas catédicos a medida que la concentracion
aumenta. A su vez, a mayores concentraciones de Cu?* |as oscilaciones son mas intensas En
contraste, el pico se ubica a potenciales menos catdédicos cuando la concentracién
aumenta. En la rama anddica se detectaron 2 picos, uno de ellos ubicado entre -0,20 V< E
< -0,40 V asociado a la disolucién de Sn (Figura 3.16), y el otro ubicado a potenciales mas
anadicos (E = 0,20 V), el cual esta asociado a una fase rica en cobre. El incremento en la
concentracién de Cu?* en el bafio reduce el pico de disolucién de Sn e incrementa el pico
ubicado a potenciales mas anddicos. Este ultimo se divide en 2 picos (E=0,20Vy E = 0,37
V) cuando se alcanza una concentracion de Cu?* de 12 g/L, lo cual puede atribuirse a la
formacién de una segunda fase o incluso Cu metalico teniendo en cuenta su potencial
(Figura 3.20).

25

20 r

15

1/ Adm?2
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2 4 6 8 10 12 14
Cu*?/glL?
1 1 1 1 1 1

-08 -0,7 -06 -05 -04 03 -02 01 O 01 02 03 04 05 06
E/V

Figura 3.19 — VC de AFS-2 con 4 g/L Cu®* (- - -), 8 g/L Cu?* (—) y 12 g/L Cu?* (---) con AB. La velocidad de
barrido fue de 20 mV/s y la de rotacién 500 rpm. Recuadro: Variacién de Qsn/Qcu con la concentracion de Cu?*
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Figura 3.20—VC de AFS-1 (4 g/L Cu?*) conteniendo AB. La velocidad de barrido fue de 20 mV/sy la de rotacién
500 rpm. El pico de disolucion de Cu se ubicaa E=0,37 V

Se calculd la carga por unidad de drea asociada a cada pico y se determiné el cociente
Qsn/Qcu. Los valores obtenidos fueron 1,6, 0,6 y 0,3 para concentraciones de Cu?* de 4, 8 y
12 g/L, respectivamente (Recuadro figura 3.19). De estos resultados se deriva que el
codepdsito de cobre y estafio se encuentra mejor balanceado cuando la concentracion
corresponde a 8 g/L ya que la relacion de cargas es aproximadamente 0,5. De esta forma
es posible tener una mayor versatilidad para modificar la rlacién Cu-Sn en los depdsitos
variando las condiciones de depdsito (/, temperatura, w). Por lo tanto el resto de los
ensayos en este trabajo se realizaron a 8 g/L de Cu?*.

Para caracterizar los principales procesos electroquimicos evidenciados por las VCy
VL anteriores, se realizaron VL modificando la velocidad de rotaciéon y de barrido,
manteniendo la concentracion de Cu?* constante. Como era esperable, para E > -0,5 V el
efecto de w en la forma de la VL es equivalente a la de la concentracién de cobre (Figura
3.18) tanto en presencia como en ausencia de AB (Fig 3 .21). La densidad de corriente de
la meseta crece con el aumento de w siguiendo la ecuacién de Levich. Es importante notar
gue dicha meseta presenta una cierta pendiente un poco mayor de la esperable para una
reaccion electroguimica bajo control difusional. La razén de este comportamiento es el
inicio de la descarga UPD de Sn?* como se menciond al principio de esta seccién [14].

También se observé que tras el agregado de AB al baiio, las curvas no se modifican para E
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<-0,50 al variar la velocidad de rotacion (Fig 3 .21-b), confirmandose el control activado de

dicho proceso inferido en la figura 3.18-b.
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Figura 3.21 — VL de AFS-2 con 8 g/L Cu?*:(a) sin AB y (b) con AB, obtenidas a varias velocidades de rotacién
entre 100-1500 rpm (20 mV/s). La velocidad del EDR estd indicada en el gréfico

En la figura 3.22 se muestran las VL del electrolito AFS-2 registradas a distintas
velocidades de barrido. En ellas se ve que la densidad de corriente y la posicién del pico A
no se ven modificadas al cambiar dicho parametro. Sin embargo, cuando el AB esta
presente en la solucidn, el pico A es inhibido fuertemente y tanto su posicién como |/
dependen de la velocidad de barrido a la cual se realiza la VL (Figura 3.23).En este
electrolito, la altura del pico A decrece a medida que la velocidad de barrido aumenta y
desaparece a B = 20 mV/s. En base a esto, se puede asumir que dicho pico corresponde a
un proceso lento en el cual tanto Cu?* como Sn?* participan cuando D6 y AB se encuentran
presentes. Otro aspecto importante es que la amplitud de las oscilaciones registradas a E =
-0.50 V aumenta a mayores velocidades de barrido, en contraposicién con lo observado por

otros autores [125].
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Figura 3.22 — VL de AFS-2 (8 g/L de Cu?*) sin AB, obtenidas a 1 mV/s, 5 mV/s (—) y 20 mV/s (---+). Velocidad
de rotacién: 500 rpm
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Figura 3.23 — VL de AFS-2 (8 g/L de Cu?*) con AB, obtenidas a 1 mV/s, 5 mV/s (—) y 20 mV/s (---). Velocidad
de rotacion: 500 rpm

Se realizaron depdsitos potenciostaticos a £ = -0,64 V sobre un EDR para estudiar el
efecto del agregado del AB en la composicidon de los depdsitos. Los resultados muestran
(Figura 3.24) que el contenido de estafio en el recubrimiento aumenté desde 23 %p/p a 35
%p/p para un agregado de 3mL/L de AB. Esto concuerda con el incremento en las corrientes
catédicas y Qan observado en las VC de la figura 3.16. Estos resultados sugieren que este
compuesto organico permite obtener recubrimientos de bronce con contenidos altos de

Sn.
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Figura 3.24 — EDE de los depdsitos de bronce obtenidos a E: (a) sin AB y (b) con AB

Finalmente, para evaluar la calidad de los depdsitos obtenidos a partir del bafio AFS-
2 con 8 g/L de Cu®* en condiciones mas cercanas a las industriales, se realizaron
experiencias galvanostaticas sobre ECR en distintas condiciones. Las mismas, junto con las
composiciones medidas para cada recubrimiento se resumen en la tabla 3.7. Con bajas
concentraciones de cobre en el electrolito se obtuvo como resultado un depdsito
altamente dendritico (DI). Este tipo de morfologia se produce cuando / es cercana a I, por
lo que el transporte de materia controla la reaccion. Bajo estas condiciones, la densidad de
corriente es mayor en las protuberancias de una superficie rugosa debido a que en dichos
puntos el espesor de la capa difusional es menor. Esto incrementa la rugosidad superficial
y, Si se supera un valor de potencial critico, se inicia la formacion de dendritas [52, 55, 154,
160]. Por lo tanto, para evitar el crecimiento dendritico, se incrementd la concentracion
Cu?* en la solucidn para aumentar el valor de /; (Ec. 1.7). Esta accidn disminuye el contenido
de Sn en el recubrimiento si la densidad de corriente se mantiene constante, como se
observa en la composicién de DII, obtenido a / = 2,5 A/dm? y con 8 g/L de Cu?*. Para
compensar el aumento de % p/p de Cu, se aumentd la densidad de corriente a 3,75 A/dm?,
obteniéndose un recubrimiento liso, homogéneo y de color amarillo (DII). El incremento
en el % p/p de Sn de 7,8 % a 21,9 %, puede explicarse teniendo en cuenta que la reaccion
de reduccién de Sn?* no se encuentra bajo control difusional mientras que la de Cu?*si lo
esta (Figura 3.18-b). Por ende, el incremento en / resulta en un aumento en la velocidad de

depdsito de Sn mientras que la de Cu practicamente no varia. Para validar este modelo, se
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realizé una experiencia a una mayor velocidad de rotacion (DIV), para modificar I, del Cu?*,

lo cual resulté en un menor contenido de Sn. Esto ultimo es el resultado de la dependencia

de la corriente limite de Cu?* con la velocidad de rotacion del ECR (Ec. 1.7 y 2.6).

Tabla 3.7 — Condiciones experimentales y composicién de los recubrimientos obtenidos sobre ECR

Deposito cu* v Cu S
(A/dm?) (8/L) (rpm) (% p/p) (% p/p)
DI 2,5 4 500 90,6 9,4
DIl 2,5 8 500 92,2 7,8
DIl 3,75 8 500 78,1 21,9
DIV 3,75 8 800 91,6 8,4
DO 8 30 500 100 0

Debido a las buenas caracteristicas generales (brillo, adherencia, aspecto) y al alto

contenido de estafio comparable al de los bronces comerciales [11], el DIl fue seleccionado

para su caracterizacién mas exhaustiva. Las imagenes MEB (Figura 3.25) revelan una

morfologia superficial irregular con pequenos picos globulares. Por otro lado, el espectro

DRX de esta muestra (Figura 3.26) indica que el depdsito consiste en una aleacidn

monofdasica (fase a) de Cu y Sn [33, 130] (Figura 1.7).

WD
5mm

ETD

Figura 3.25 — Imagenes MEB de la superficie de DIl a (a) 2500X y (b) 5000X
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La figura 3.27-a muestra la seccidon transversal de DIIl, cuya EF fue de 92 %. Puede
verse que el mismo presenta una topografia irregular con picos redondeados y mesetas
mas lisas. Por su parte, el depdsito de cobre de referencia (D0) presenta una superficie mas
lisa y un espesor mas uniforme (Figura 3.27-b). Estos resultados indican que el electrolito
libre de cianuro bajo estudio podria ser util para la produccién de recubrimientos de bronce

a altas EF y de aceptable calidad para el reemplazo del cobre en aplicaciones industriales.
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Figura 3.26 — Patron DRX de DIII
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Figura 3.27 — Micrografias épticas (500X) de la seccion transversal: (a) DIII, (b) DO
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Ensayos Triboldgicos

En la tabla 3.8 se muestran la rugosidad, el espesor y la microdureza de los depdsitos
DIll y DO. Se observa que la dureza de DIIl es superior a la de DO, lo que sugiere que el
bronce podria tener una mayor resistencia al desgaste. Por otro lado, DIll presenta una
mayor rugosidad lo cual genera un contacto irregular entre la muestra y el contracuerpo
resultando en una respuesta ruidosa al medir el CoF en el tiempo (Figura 3.28-a) debido al
enclavamiento de asperezas [161]. Esto se produce debido a que los picos de las

protuberancias entran en contacto con el contracuerpo generando algunas vibraciones.

Tabla 3.8 — Rugosidad, espesor y microdureza de los recubrimientos de bronce y cobre

Pardmetros de rugosidad [um]

. Espesor Microdureza
Deposito
R. R, R; [um] HVo,01
DIl 4,2+0,6 26,1+4,0 46,9 £ 1,4, 48,0 +3,7 372 %5
DO 1,2+0,1 11,0£0,1 8,61+0,1 40,0+1,0 160+4

El recubrimiento DIIl mostré un valor de CoF entre 0,2 y 0,5 a 5N. Sin embrago cuando
la carga fue incrementada se registraron valores menores y mds estables a lo largo de toda
la corrida. También se observa que las curvas de CoF para DO resultaron ser bastante mas
suaves que para DIl (Figura 3.28-b). El recubrimiento DO exhibié un comportamiento muy
distinto con un CoF pequeiio y estable bajo los dos regimenes de carga.

En las figura 3.29 y 3.30 se muestran las microscopias opticas de las superficies
desgastadas de ambos recubrimientos y las correspondientes al contracuerpo utilizado en
cada ensayo. Para el DIll a 5 N (Figura 3.29-a) solo las crestas de las protuberancias son
desgastadas, mientras que a mayores cargas se observa un patrén de desgaste liso y mas
uniforme (Figura 3.29-c). Pese a que la presion de contacto desarrollada a 5 N parece no
ser suficiente para superar el limite plastico, es suficientemente alta como para promover
la fractura de asperezas vy la transferencia de material al contracuerpo (Figura 3.29-b). Bajo
estas condiciones el sistema alcanza un estado estacionario con altos valores del CoF debido
a la adhesién entre las superficies de las escasas zonas de contacto. Dado que solo las
protuberancias son desgastadas la escara generada es ancha y el desgaste es despreciable

siendo imposible su cuantificacion.
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Figura 3.28 — CoF en funcion del tiempoa 5 N (---) y 10 N (—) de carga. (a) DIII, (b) DO

Figura 3.29 — Micrografias dpticas de la escara del recubrimiento DIl y el contracuerpo después de los
ensayosa 5N (a, b)y 10 N (c, d)

A una carga de 10 N las asperezas del recubrimiento sufren una deformacion plastica
severay, por lo tanto, al aumentar el area de contacto disminuye la presién de contacto por
debajo del limite plastico del depdsito [162]. Este régimen es caracterizado por un desgaste
moderado. La figura 3.29-d permite detectar algo de transferencia de material desde el
depdsito de bronce hacia el contracuerpo. Esto sugiere la existencia de grandes fuerzas de

adhesién entre las superficies lo cual explica el incremento en el CoF hacia el final del
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ensayo (Figura 3.28-a). Por ultimo es importante destacar que la disminucion en el CoF al
aumentar la carga de contacto ha sido reportada previamente durante el estudio de

aleaciones de bronce conteniendo aluminio [163].

Figura 3.30 — Micrografias Opticas de la escara del recubrimiento DO y el contracuerpo después de los ensayos
a5N(a,b)y10N (c, d)

Las imagenes a y b de la figura 3.30 muestran la escara y el contracuerpo
correspondientes al ensayo a 5 N de DO, donde se ve que no existe transferencia de material
desde el recubriemito hacia el contracuerpo. Al aumentar la carga a 10 N (Figuras 3.30-c y
d) se observa la adhesidn entre las superficies de cobre y del contracuerpo. Las imagenes
también sugieren que la capa superficial del depédsito sufre una deformacion plastica. En
este caso, el recubrimiento es mdas blando que el sustrato y el contracuerpo lo que se
traduce en el desarrollo de un mecanismo de ploughing bajo ambas condiciones de carga
[159]. A medida que el ploughing evoluciona, la presidn de contacto disminuye y el desgaste
experimentado por el depdsito es leve.

Los resultados de CoF y volumen desgastados para cada recubrimiento se presentan
en la tabla 3.9. De los mismos puede verse que pese a que el bronce presenta una mayor
dureza, el mismo mostrd un mayor valor de CoF y menor resistencia al desgaste basado en

los calculos realizados. Sin embargo, debido a la mayor rugosidad del bronce la estimacion
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de estos valores resulta menos precisa y en una segunda instancia, que excede los objetivos

de esta tesis, se sugiere estudiar su comportamiento a mayores cargas.

Tabla 3.9 — CoF y volumen desgastado de los recubrimientos DIlly DOa5 Ny 10N

Carga aplicada [N]

5 10
L . Volumen Volumen
Deposito CoF desgastado [mm?] CoF desgastado [mm?3]
DIl 0,40 - 0,25 0,93+0,10
DO 0,20 0,33 +£0,07 0,20 0,63+0,10

3.4 — CONCLUSIONES

En este capitulo del trabajo de tesis se estudié y desarrolléd un electrolito para el
electrodepdsito de aleaciones Cu-Sn, modificando un electrolito libre de cianuro utilizado
industrialmente para el depdsito de Sn. Para ello en una primera etapa se estudid el
depdsito de estafio a partir de dos bafios con formulaciones similares, conteniendo acidos
sulfénicos como electrolitos soportes (AFS y AMS). Posteriormente se selecciond uno de
estos electrolitos para el depdsito de bronces. Los resultados mas relevantes de cada etapa
de este estudio se resumen a continuacion.

Depdsito de Sn

Los estudios electroquimicos mostraron que el agregado de D6 al bafio AMS inhibe
fuertemente la reduccién de Sn?*, lo que evita la formacién de dendritas. Ademds, se
encontré que el PEG 600 no influye fuertemente en la respuesta electroquimica del sistema,
aunque polariza levemente el proceso catédico.

Se encontré que los electrolitos AFS-0 y AMS-DP permiten la obtenciéon de
recubrimientos lisos, adherentes y brillantes con una alta eficiencia faradaica. Las imagenes
MEB en conjunto con los patrones DRX demuestran que los depdsitos de Sn obtenidos a
partir del bafio AMS-DP y los producidos con el electrolito AFS-0 tienen distintas
morfologias y texturas, diferencias reflejadas en la apariencia (principalmente el brillo) de

los mismos. En particular, la adicién de PEG 600 promueve el crecimiento de los cristales de
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Sn con los planos (440) y (220) paralelos a la superficie del depdsito. En lo que respecta al
comportamiento tribolégico, ambos tipos de depdsitos presentaron el mismo CoF al inicio
del ensayo y experimentaron el galling a pocos minutos de iniciado el ensayo. Sin embrago,
los resultados mostraron que los depdsitos producidos con el bafio AFS poseen una mayor
resistencia al desgaste. Nuevamente, estos cambios a nivel macroscdépico pueden atribuirse
a las diferencias observadas en la microestructura del material.

Depdsito de Cu-Sn

En base a los resultados obtenidos, se selecciond el bafio en base AFS como
alternativa para formular un bafo electrolitico para depositar bronce. Al mismo se le agregé
CuSOq para aportar el Cu?* y AB como aditivo. Las VL mostraron que en presencia de D6, el
AB interacciona fuertemente de manera simultanea con los iones Cu?*y Sn?*, teniendo poco
efecto sobre los procesos catddicos en soluciones conteniendo solo uno de dichos iones.
Este aditivo favorece el depdsito de Sn lo cual fue verificado por VC y EDE. En contraste,
cuando el D6 no se encuentra en el bafio el AB inhibe levemente la reduccién de estafo. El
hecho de que el AB solo ejerce un fuerte efecto sobre el proceso de codepdsito en presencia
del D6 sugiere la existencia de un sinergismo entre dichos compuestos. El aumento en las
oscilaciones registradas a E < -0,50 V apoya esta idea. Sin embargo, para comprender los
procesos electrocinéticos que tienen lugar en este sistema es necesario realizar un estudio
mas profundo de su mecanismo.

Los depdsitos obtenidos sobre el ECR muestran que tanto la composicién como la
morfologia dependen de la velocidad de rotacién, densidad de corriente y la relacién entre
las concentraciones de Cu?*y de Sn?*en el bafio. Ajustando las condiciones experimentales
fue posible obtener recubrimientos de bronce con contenidos de Sn de hasta un 22 % p/p
con altas eficiencias (92 %) y espesores de hasta 50 um. Estos depdsitos estan conformados
por una aleacién Cu-Sn monofasica (fase a) y presentaron una topografia caracterizada por
picos redondeados de gran tamafio y mesetas mas lisas.

De los resultados triboldgicos fue posible concluir que pese a que el depdsito de
bronce presenta una mayor dureza que el de cobre, el mismo tiene un mayor CoF y una
menor resistencia al desgaste como resultado de la alta rugosidad del mismo. Por lo tanto,
aungue la metodologia empleada permitié la produccion de depdsitos de bronce con alto

espesor (50 um) utilizando un bafio mds ecolégico y eficiente que el usado en la industria,
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se sugiere que en una segunda etapa se optimice la morfologia superficial para lograr un
mejor desempeiio tribolégico de los mismos. De los resultados, se puede concluir que la
estrategia de partir desde un electrolito industrial para el depdsito de estafio ha sido

efectiva.
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Capitulo 4 — OBTENCION DE DEPOSITOS
COMPUESTOS: CODEPOSITO ELECTROLITICO
DE PARTICULAS

4.1 - INTRODUCCION

El codepdsito es un proceso a través del cual las particulas sélidas presentes en una
solucion son incluidas en la matriz de un recubrimiento metdlico durante su crecimiento
por via electrolitica. Como resultado de este proceso se obtiene un depdsito metalico
conteniendo una segunda fase dispersa en el mismo; es decir, un recubrimiento
compuesto. Es interesante resaltar que la incorporacion de sustancias insolubles presentes
como impurezasen un electrolito es un proceso conocido desde los inicios de la
galvanoplastia [62, 164]. En aquel entonces esto era considerado un efecto perjudicial para
los recubrimientos y los sélidos debian ser removidos por técnicas diversas, como el filtrado
de la solucién o la colocacién de bolsas en los anodos solubles para recolectar las particulas
que se desprendieran de ellos, ya que estas impurezas afectaban severamente las
propiedades del recubrimiento [74]. Sin embargo, con el tiempo las ventajas de la presencia
de una segunda fase dispersa en la matriz metadlica se hicieron visibles. En la actualidad, se
agregan a los bafios electroliticos particulas de distinta naturaleza (ceramicas, metdlicas,
orgdnicas, etc) las cuales son mantenidas en suspensién por algin método para obtener
recubrimientos con propiedades Unicas que resultan de la combinacion de las
caracteristicas propias de las particulas y del metal. Esto ultimo constituye el principal
atractivo de esta técnica ya que en base al gran nimero existente de sistemas particula-
metal, estos recubrimientos compuestos tienen aplicacidén en varios campos. Entre ellas, el
desarrollo de depdsitos con alta resistencia al desgaste y a la corrosion [23-29],
autolubricantes [30-35] y de alta dureza (por dispersion de una fase dura) [36] son las mas
importantes que han sido estudiadas hasta el momento de acuerdo a Celis et al. [22]. Sin
embargo estos son sélo algunos de los usos que han sido explorados; en la ultima década
han sido sugeridas varias nuevas aplicaciones para este tipo de recubrimiento [37] y

muchas otras restan por ser descubiertas.
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Como se menciond previamente, el codepdsito es conocido desde los inicios de la
galvanoplastia, mientras que el primer uso de esta técnica para producir un recubrimiento
compuesto se remonta al aino 1928 [165]. Pese a esto, sélo recién en la década del sesenta
surgid un fuerte interés por el tema. Desde ese entonces un gran numero de investigadores
han estudiado este proceso enfocandose tanto en el desarrollo de nuevos materiales como
en la descripcién del mecanismo que lleva a la incorporacion de particulas. En la actualidad
pueden encontrarse estudios sobre las propiedades de una gran cantidad de sistemas
metal-particula: Cu-Al,03 [74, 93], Ni-Al203 [166-168], Ni-WC [169], Ni-SiC [23, 24, 170], Ni-
P [171, 172], Ni-W [173], Ni-W-P [171], Ni-W-P-SiC [171], Ni-P-Diamante [174], Cr-SiC, Cr-
C [36], Bronce-C [31, 33, 34], Ni-lubricantes microencapsulados [30]. Sin embargo es
evidente que la lista de ejemplos estd lejos de ser limitante y que la frontera de
aplicaciones en realidad depende de la creatividad y el trabajo experimental exhaustivo
[175].

Por otro lado, varios autores han enfocado sus esfuerzos en entender la influencia
de las distintas variables que controlan el codepdsito de particulas. Los resultados han
demostrado que el mecanismo que gobierna dicho proceso es altamente complejo ya que
depende de factores correspondientes a las propiedades de las particulas (material, carga
superficial, tamafio y forma), la composicién del bafio (constituyentes, pH y aditivos) y las
condiciones operativas (densidad de corriente, temperatura, hidrodinamica,
concentraciéon de particulas) [21, 62]. Esto ha llevado al desarrollo de varios modelos [35,
40, 41, 70-73], los cuales plantean distintas alternativas para explicar las tendencias
observadas experimentalmente. Entre ellos se pueden destacar algunos, como el
mecanismo planteado por Guglielmi [41] el cual sostenia que el codepdsito ocurria en dos
etapas. La primera consistia en la adsorcion débil de las particulas sobre el electrodo (de
naturaleza fisica) y la segunda implicaba la pérdida de la nube iénica de la particula y su
adsorcién fuerte sobre el electrodo asistida por el campo eléctrico (de naturaleza
electroquimica). Pese a que el modelo era simple y no contemplaba muchos factores

importantes del proceso, fue el primer modelo matematico desarrollado (Ec. 4.1).

¢ _ zFpvy _
¢ = T, &PlG—B)n]

MI,

kcp
1+kcp

Ec. 4.1
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Donde ¢ es la fraccidn volumétrica de particulas en recubrimiento, B es la pendiente
de Tafel del proceso de reduccidn del metal, M es el peso molecular del metal, ¢, es la
concentracion de particulas en el bafio expresada como fraccién volumétrica, voy G son
constantes asociadas a la cinética de codepdsito y k es la constante de adsorcion de las
particulas sobre la superficie del electrodo.

Quince afios mas tarde Celis et al. [40] sugirieron que la adsorcién de especies
electroactivas y la reduccion de dichos iones adsorbidos eran pasos fundamentales para la
incorporacion de las particulas en la matriz metdlica. En su modelo el contenido de
particulas en el recubrimiento queda expresado de acuerdo a la ecuacién 4.2, donde Vp es
el volumen de una particula, Nr es el nimero de particulas que llegan al electrodo por
unidad de tiempo y de drea y Py es la probabilidad de una particula de ser incorporada. En
dicha ecuacion, el segundo término del denominador representa el volumen
correspondiente al metal depositado (por unidad de tiempo y area). De la hipdtesis
principal de este modelo surge que P, depende de la probabilidad de que n iones
adsorbidos, de un total de N, sean reducidos a una dada densidad de corriente (Ec. 4.3)
Como se ve de su expresion matematica, Pn/n,) depende de la probabilidad de que un ion
sea reducido a una dada densidad de corriente (p;). Para estimar este parametro, Celis et
al. consideraron que no hay diferencias entre un ion adsorbido sobre una particula y un
ion libre en solucidn en lo que respecta a los procesos de reduccién y transporte de materia
(Ec. 4.4). En esta expresién Cg y Cs corresponden a las concentraciones molares del ion en
el seno de la solucidn y la superficie del electrodo respectivamente. Finalmente P, puede
obtenerse con la ecuacidon 4.5 donde H es un parametro que tiene en cuenta la
hidrodindmica del sistema, el cual toma valores entre 1 y 0 al pasar de régimen laminar a

turbulento.

Vyy Ny, P.
¢ = —P5 Ec. 4.2
VpNpPp+ 7 Pm
—_yN _M N—j,J
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b = T, Ec. 4.4
Pp = HP(n/N,I) Ec. 4.5

Para poder determinar la cantidad de particulas incorporadas es necesario estimar
el valor de N,. Este parametro esta relacionado con el nimero de iones que alcanzan la
superficie del electrodo por unidad de tiempo y drea (Nm), es decir el nUmero de iones que

son reducidos (Ec. 4.6), segun la ecuacion 4.7.

IN g

Nm=; Ec. 4.6
N, =N ﬁ(’t—r)r Ec. 4.7
p=Nmr (5 c. 4.

Donde ¢,” y ¢cg” son el numero de particulas y de iones en el seno de la solucién,
respectivamente, y I es la densidad de corriente a la cual el sistema pasa de control
activado a control difusional. El factor (///)* fue introducido para contemplar las diferentes
velocidades de difusidon de las particulas y los iones. Dado que dichas diferencias son
relevantes cuando el sistema se encuentra bajo control por transferencia de materia, el
coeficiente T = 0 para valores I < Iy.

En 1992 Fransaer et al. [38, 73] desarrollaron un modelo aplicado a un EDR basado
en el andlisis de la trayectoria de una particula, la cual puede ser determinada a partir de
un balance de las fuerzas que actuan sobre la misma [74, 176, 177]. Entre las fuerzas
consideradas se encuentran las convectivas, electroforética y de dispersién. A partir del
modelo de la trayectoria empleado por estos autores, es posible determinar Np.
Adicionalmente los autores postularon que una particula que alcanza la superficie del
electrodo es efectivamente embebida en el depdsito si las fuerzas normales al electrodo
(fuerzas de adhesidon que mantienen la particula en el mismo) son mayores a las fuerzas

tangenciales o de corte que tienden remover las particulas del electrodo (ver
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fluidodindmica del EDR en seccidn 2.1.4). Teniendo en cuenta esto, P, puede calcularse de

acuerdo a la ecuacion 4.8.

)
chFad(x) dx

)y = —f(fo i Ec. 4.8

Donde Fces la fuerza de corte y Fad(x) es la distribucion de la fuerza de adhesidn sobre
el electrodo. Una vez calculados estos parametros el contenido de particulas en el
recubrimiento puede calcularse a través de la ecuacién 4.2. El mecanismo propuesto
provee una adecuada descripcion del proceso, basdandose en principios de trasferencia de
materia e interacciones particula-electrodo ampliamente aceptados, en contraste con los
modelos previos [62]. Sin embargo, no explica completamente ciertos comportamientos
observados en presencia de surfactantes o aditivos orgdnicos. Ademads, la necesidad de
conocer la fluidodindmica del sistema de manera precisa ha limitado la aplicacién de dicho
modelo. Por otro lado, la falta de precisién con la que pueden ser modeladas las fuerzas
de adhesion, hace imposible realizar predicciones incluso en sistemas como el EDR. Desde
ese entonces solo han sido propuestos modelos que consisten en modificaciones de los ya
mencionados [35, 63, 72].

Pese a las discrepancias existentes entre los diferentes mecanismos planteados hasta
el momento, todos los autores concuerdan en que el proceso involucra los siguientes pasos

[63]:

1. Adsorcion de iones sobre la superficie de las particulas (formacién de la nube
idnica).

2. Transporte desde el seno de la solucién a la superficie del electrodo por un
mecanismo convectivo-difusivo.

3. Adsorcidn de las particulas sobre el electrodo.

4. Incorporacioén de las particulas al depdsito en crecimiento.

Siendo el ultimo paso aquel en el cual los mecanismos difieren y que ha evitado que

los mismos sean capaces de interpretar y eventualmente predecir los diferentes
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comportamientos experimentales de manera consistente. En la figura 4.1 se representan

los pasos mencionados.

lera etapa

f D QD
QO 9 = g
2

+

Particulas ., . . .
Adsorcién de cationes en la superficie de la

particula

2day 3era etapa

Seno de la solucion

. Q +9+
A Q>

+

Transporte convectivo-difusivo y
adsorcidn

4ta etapa

Incorporacion al recubrimiento

Sustrato

+ Q+
+
+

+

+

+
+

Q.

Doble capa electroquimica

Sustrato

Figura 4.1 — Esquema de las etapas que intervienen en el proceso de codepdsito de particulas
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Teniendo en cuenta lo expuesto, en este capitulo del trabajo de tesis se decidié
estudiar los sistemas Ni-Al,O3 (seccién 4.3.2) y Cu-Al,03 (seccién 4.3.3) con el fin de
esclarecer el mecanismo de este proceso. El primero de estos sistemas fue elegido debido
a que la alumina se incorpora en grandes cantidades en los recubrimientos de Ni obtenidos
a partir de varios tipos de electrolitos [94, 178-181]. Esto resulta beneficioso para estudiar
el rol de las distintas variables que intervienen en el proceso de codepdsito y evaluar los
cambios en las propiedades de los recubrimientos debido a la presencia de alimina. Por
otro lado el sistema Cu-Al,O3 ha sido ampliamente estudiado y ha sido utilizado para el
desarrollo de los modelos matematicos previamente discutidos [40, 93, 164, 182-184]. Este
sistema posee una quimica simple (contiene Cu?*, SO4% y Al,03) lo que facilita el andlisis de
la quimica superficial de las particulas. En particular se buscé identificar el rol que juega la
adsorcion de la especie electroactiva, es decir del Cu?*, sobre la superficie de la alimina.
Previo a la realizacion de los depdsitos se caracterizaron las particulas de alumina

empleadas en este trabajo.

4.2 — MATERIALES Y METODOS

Las particulas utilizadas en este trabajo de tesis fueron a-Al,03 (Alcoa A2G) con un
diametro medio de 3,89 um, medido con un analizador de tamafios Malvern Mastersizer
2000, con el cual también se determind la distribucién de tamafios de las particulas. Las
particulas no fueron tratadas y se emplearon en las condiciones en que fueron recibidas
(alimina calcinada molida). Las mismas poseen una pureza del 97,5 %, conteniendo
ademas un 2 % de diaoyudaoite (NaAl11017) y alguna otra alimina tipo AlzNa;Os (0.5%),
determinado por DRX. El area especifica (BET) y el volumen y tamafo de poros se
determinaron por adsorcion de N3 utilizando un equipo Micromeritics ASAP 2020 V1.02 E.
Para caracterizar el comportamiento de la alimina en solucidon se realizaron medidas de
pHpzc siguiendo el procedimiento descripto en la secciéon 2.2.3. Para ello se prepararon
soluciones de KNOs con concentraciones de 0,005 M, 0,05 My 0,5 M, utilizando agua MilliQ
previamente hervida con el fin de eliminar el CO; disuelto. Para realizar la medida se
agregaron las particulas en una concentracion de 10 g/L [115]. El pH de la suspensién se

ajusté con KOH y HNOs dependiendo del caso. Adicionalmente se determind el PIE (seccidn
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2.2.2) con un equipo Brookhaven 90 Plus/ Bi-MAS, operando a A= 635 nm, 15 mW, con laser
en estado sdélido, en un angulo de medida 902y a 25 + 0,1 2C. En este caso las particulas se
dispersaron en una solucién 0,001 M KCI (C=0,5 g/L) y el pH se llevé a valores basicos o
acidos por adicion de KOH y HCI, respectivamente. Las particulas fueron observadas con
MEB con el objetivo de caracterizar su forma.

Para el estudio del sistema Ni-Al,O3 se preparé una solucidn tipo Watts, utilizada
industrialmente para la obtencién de electrodepdsitos de Ni, cuya composicion es: 300 g/L
NiSO4:6 H,0, 35 g/L NiCl*6 H20O, 40 g/L H3BOs3 [88, 166, 179]. Como es habitual, se
agregaron 0,3 g/L de dodecil sulfato de sodio (DSS) para facilitar el desprendimiento de las
burbujas formadas sobre la superficie del catodo debido a la descarga de hidrégeno, y de
esta forma evitar su interferencia en la formacién del recubrimiento (poros). El pH de la
solucidén se ajustd a un valor de 3,5 con el agregado de NaOH y se mantuvo a lo largo de
todas la experiencias. Los depdsitos se realizaron en una celda de 3 electrodos bajo control
potenciostatico sobre ET planos de Cu utilizando un potenciostato/galvanostato EG&G
Princeton Applied Research (Modelo 273 A) controlado con el software CorrWare2®. Se
empled un CE de Ni puro y un ECS como referencia. Dado que el sistema Ni-Al,03 ha sido
ampliamente estudiado trabajando en condiciones galvanostaticas [94, 179, 180] se
decidioé controlar el potencial del electrodo para determinar la dependencia de la cantidad
de particulas incorporadas en funcidn de dicha variable. Todos los ensayos con el sistema
Ni-Al,0z se realizaron a una temperatura de 55 + 0,2 °C, siendo la concentracién de
particulas en el bafio igual a 80 g/L [166]. Las mismas se mantuvieron en suspensidn por
agitacién mecanica. El potencial se ajustd a valores fijos desde -0,70 V hasta -0,95 V y el
tiempo se ajustd de manera tal de obtener un depdsito de 20 um de espesor. Se obtuvieron
depdsitos de Ni sin particulas para comparar los cambios en las propiedades mecanicas
inducidos por la incorporacién de las mismas. Previo a la realizacidn del depdsito, los
electrodos fueron sumergidos en el electrolito por 120 s para permitir que el potencial de
circuito abierto (Eoc) se estabilice. La microestructura de los recubrimientos fue observada
sobre un corte transversal luego del revelado de la misma con una solucién 50 — 50 % v/v
de acido acético glacial y acido nitrico concentrado [94].

Para las experiencias correspondientes al sistema Cu-Al,O3 se utilizd también la

configuracion de celda de tres electrodos en conjunto con el potenciostato mencionado
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previamente para producir depdsitos galvanostaticos y potenciostdticos. En este caso el CE
utilizado fue una placa rectangular de cobre electrolitico (area 14,4 cm?, espesor 2 mm).
Debido a las dificultades encontradas para lograr la incorporacién de las particulas, las
condiciones experimentales fueron variando a lo largo de este estudio. A continuacion se
describen los cambios en las mismas y su andlisis serd detallado en los resultados del
presente capitulo. Dos tipos de ET fueron propuestos: EDR de acero inoxidable AISI 304 y
electrodos planos de Cu. Las primeras experiencias se realizaron a partir de una solucion
de cobreado acido al sulfato tipica (118 g/L CuSOa4-5 H20, 120 g/L H,SO4, pH = 0,4).
Posteriormente, se redujo la cantidad de H,SO4 de esta solucién para llevar el pH a un valor
cercano a 3, agregandose Na;S04 (0,5 M) como electrolito soporte para eliminar los efectos
migratorios. Bajo estas condiciones se realizaron un gran numero de experimentos a
distintos potenciales y densidades de corriente a una temperatura de 30 £ 0,2 2C. Se evalud
el efecto de aditivos tensioactivos como el DSS y la cetrimida (CET) asi como también el de
la concentracion de particulas en el bafio, la cual se varié entre 10-50 g/L. Teniendo en
cuenta que en estas condiciones fue imposible lograr que las particulas sean embebidas en
la matriz de Cu, se decidié utilizar un electrolito de cobreado desarrollado en el CIDEPINT
(CuGlu) como reemplazo de los bafios de cobreado cianurados que contiene 0,2 M CuSQO4-5
H.O y 0,6 M glutamato monosddico (Glu) [185]. El mismo permite realizar un cambio
amplio de pH y de esta forma variar la adsorciéon de Cu?* sobre la superficie de alimina
como se detalla en la seccidn 4.3.3. En este caso, se agregd alimina en una concentracién
de 20 g/L y se obtuvieron depdsitos galvanostaticos a diferentes valores de pH (3-10) y
densidades de corriente (1-10 A/dm?). En todos los ensayos en los que se empled este
electrolito la temperatura se mantuvo fija en un valor de 60 + 0,2 9C. El depésito se realizé
120 s después de haber colocado el electrodo en la solucidn.

Para analizar posibles interacciones de las particulas con la DCE y su efecto en la
respuesta electroquimica del sistema se utilizaron las técnicas de VL y EIE. Las VL se
registraron a distintas velocidades de barrido entre 0,5 mV/s y 20 mV/s en bafios con y sin
particulas, utilizando el potenciostato y la configuracion de tres electrodos mencionados
previamente. Por su parte las medidas EIE fueron llevadas a cabo con un analizador de
frecuencia Solartron 1250 en conjunto con un potenciostato Solartron 1280, al potencial

de circuito abierto en el rango total de frecuencias del equipo (0,1 — 65535 Hz) aplicando
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una perturbacidn de potencial de 8 mV. La composicidn del electrolito, su temperatura y
las condiciones hidrodinamicas empleadas en estas expreincias para cada metal fueron las
mismas que las utilizadas para la obtencién de los depésitos (Ni-Al,03 y Cu- Al,O3).

La EIE también se usé para determinar el Epzc de electrodos de cobre inmersos en el
electrolito CuGlu. Para esto se utilizaron soluciones diluidas (0,01 M de las especies
electroactivas) [186, 187] y se realizaron barridos de potencial a varias frecuencias. Los
rangos de potencial se eligieron a partir de las VL de manera de trabajar en ausencia de
procesos faradaicos que pudieran modificar la naturaleza de la superficie en los tiempos g
dura el ensayo. Previo a los barridos de potencial se realizé un barrido de frecuencia para
determinar la resistencia de la solucién y de esta forma corregir el valor de la impedancia
[186, 187]. Con este valor corregido se calcula la capacidad diferencial (Cyi) de acuerdo a la
ecuacién 4.9, identificdndose el Epzc como el potencial al cual dicha variable es minima. Este
procedimiento no permite obtener valores cuantitativos de la capacidad pero es suficiente

para encontrar el valor buscado.

2

Y
Cdif == Z Ec. 4.9

Donde Y” es la parte imaginaria de la admitancia (inversa de la impedancia) y w es la
frecuencia utilizada.

La superficie y el corte transversal de los recubrimientos Ni-Al;03 y Cu- Al;03
obtenidos fueron observados por MEB utilizando un microscopio Quanta200 FEI. Para
observar la seccidn transversal se prepararon cortes metalograficos con el procedimiento
detallado en el capitulo 2. El contenido de Al;03 en los depdsitos compuestos fue estimada
por EDE realizada sobre el corte o sobre la superficie de acuerdo al caso. La microdureza
de los recubrimientos de Ni con y sin alimina fue medida como se describid en el capitulo
2, mientras que las tensiones internas se determinaron por el método del bent strip

(seccién 2.3.3).
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4.3 - RESULTADOS

4.3.1 — Caracterizacion de particulas de alimina

La distribucidn de tamafos de estas particulas se muestra en la figura 4.2, en la cual
se observa que la misma es bimodal presentando un pico a = 0,54 um vy otro a 5,6 um. De
este analisis se obtuvo que el primer decil y el noveno decil de la distribucién son d(10) =
0,51 um y d(90) = 12,98 um, respectivamente. Las imagenes MEB (Figura 4.3) de las
particulas, permiten confirmar los tamafios previamente medidos y detectar la ausencia de
poros en la superficie de las mismas. Puede verse ademads que las particulas tienen forma
de plateletas, es decir, dos de sus dimensiones son mucho mayor que la tercera, y que los
tamafios medidos con laser se corresponden con la parte plana de las plateletas, o sea con

las dimensiones de mayor tamafio.
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Figura 4.2 — Distribucion de tamafios de las particulas de alimina determinado por dispersion de luz

Se determind el drea BET de las particulas de alimina arrojando un valor de 0,93
m?/g. Este valor es mds bajo que otros resultados publicados en la bibliografia [67, 93, 188,
189], para tamanos de particulas mas chicos. El valor medido es del orden de los datos
especificados por el productor de este material (1,8 m?/g), por lo que la especificacién se
considera aceptable. Esta técnica también permitié determinar que la alimina bajo estudio
posee una porosidad muy baja, a través de la medida del volumen total de poros (0.0017

cm?3/g). Esto coincide con lo observado por MEB.
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Figura 4.3 — Imagenes MEB de las particulas de alimina a: (a) 5000X y (b) 10000X

Previo a la determinacién del pHpzc se realizo la calibracion del electrodo de vidrio
con buffers de pH 4, 7 y 10. Posteriormente, de acuerdo a lo descripto por Szekeres y
Tombacz [115], se llevé a cabo la calibracion de la concentracidn de protones. Esto consiste
en realizar la titulacion de los electrolitos soporte (KNOs en tres concentraciones)
agregando un volumen conocido de acido seguido de adiciones sucesivas de un alcali.
Segln los autores, este procedimiento no solo permite determinar los coeficientes de
actividad del H* (yn’) o del OH™ (yow), sino también identificar problemas en el
funcionamiento del electrodo de vidrio no detectables con la calibraciéon por buffer.
Cuando el electrodo de vidrio funciona correctamente, al graficar 10°" o0 10P°" vs Cy* on”
(Ec. 4.10) se obtienen dos lineas rectas cuyas pendientes corresponden a yu* y Yo
respectivamente, como las obtenidas en este trabajo (Figura 4.4). En dicha representacion
el pH (o pOH) es el medido experimentalmente con el electrodo de vidrio mientras que en

la abscisa se representan las cantidades agregadas de acido y base (Cy* 0n).

(Cy+Vy+)—(Con—Von~)
CH+ OH- — H H Ec. 4.10
’ VO+VH++VOH_

Donde Ch+ y Con- son las concentraciones del acido y el dlcali utilizados, Vi+ y Vou- son

los volumenes de acido y base agregados y Vp el volumen inicial del electrolito.
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Figura 4.4 — Calibracién de la concentracion de H* para la solucién 0,5 M KNOs

Una vez verificado el correcto funcionamiento del electrodo de vidrio se procedié a
determinar el pHp:c de las particulas a través de la cuantificacién de os de acuerdo al
procedimiento detallado en la seccion 2.2.3. Las curvas obtenidas a distintas
concentraciones no se intersectan en un punto comun ni se separan a altos o bajos valores
de pH (Figura 4.5), como seria normal en este tipo de ensayos [67, 114, 190, 191]. Curvas
similares a las de la figura 4.5 han sido obtenidas para nanoparticulas de ZnO [115] y se ha
reportado que son el resultado de procesos irreversibles entre los cuales se encuentran la
disolucidn de las particulas, reacciones quimicas o difusién en los poros.

Por esta razdn se decidié caracterizar la carga superficial a través del potencial Z. Los
resultados (Figura 4.6) sugieren que el PIE de la muestra bajo andlisis se encuentra a un pH
proximo a 5,8. Este comportamiento coincide con el observado por algunos autores
quienes han determinado valores del PIE de aliUmina cercanos a 6 [192, 193], sin embargo
difiere de los valores mas frecuentemente reportados en la bibliografia [189, 190, 192-197].
Esto se debe a la presencia de otros 6xidos de Al en bajas concentraciones, detectados por
DRX (seccidn 4.2) [198], los cuales modifican el comportamiento superficial de la alimina.
Los datos obtenidos permiten determinar que las particulas presentan cargas positivas a

pH < 5,8 mientras que serdn negativas a pH mayores que dicho valor.
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Figura 4.6 — Potencial Z y PIE de las particulas de alimina determinados en una solucién 0,001 M KCl

4.3.2 - Dep0ositos de Ni-Al;03

Para estudiar este sistema se realizaron depdsitos potenciostaticos, obteniéndose en
todas la condiciones analizadas recubrimientos con al menos un 5 % p/p de alimina (Figura
4.7). Los contenidos de aliumina obtenidos son coherentes con resultados presentados por

otros autores [166, 179-181]. Se ve claramente que la incorporacién de Al,O3; depende del
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potencial del electrodo en el rango estudiado (-0,95 V < E<-0,70 V). Para -0,78 V< E < -
0,70 V, el % p/p de alimina aumenta a medida que el potencial se hace mas catddico,
pasando por un maximo a un valor de E =-0,78 V y luego decreciendo hasta llegar a E = -
0,95 V. La presencia de un maximo en el contenido de particulas no habia sido registrada
durante el codepdsito de alimina y niquel hasta el momento, pese a que si habia sido
detectado para varios otros sistemas metal-particula [38, 63, 164, 199-203]. Esto ultimo
puede deberse a que el potencial de trabajo no ha sido lo suficientemente bajo como para
que dicho maximo se haga visible. El hecho de que exista un potencial al cual la
incorporacion es maxima, unifica el comportamiento con el de las distintas combinaciones
metal-particula que han sido estudiadas, lo cual es relevante al momento de desarrollar un
modelo general que describa el proceso. Es importante resaltar que la existencia de este
maximo no ha sido explicada en forma satisfactoria hasta el momento debido a la falta de
un modelo que describa los pasos involucrados en el mecanismo por el cual las particulas
se incorporan al metal en crecimiento. Por ultimo, en la figura 4.8 se observa claramente
que las particulas no solo se incorporan al recubrimiento, sino que también se distribuyen

en forma homogénea en toda la extensién del mismo y no se encuentran aglomeradas.

16

% p/p
®
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12 -

4 1 1 1 1 1 1
-0,65 -0,7 -0,75 -0,8 -0,85 -0,9 -0,95 -1
E/V

Figura 4.7 — Variacidon del porcentaje en peso (% p/p) de alimina con el potencial medido sobre el corte
trasversal
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Figura 4.8 — Imagen MEB del corte transversal de un depdsito de Ni-Al203 de 20 pm de espesor obtenido a

un potencial de -0,78 V (3000X)

Los valores expuestos en la figura 4.7 fueron determinados por EDE sobre el corte
transversal de los depdsitos. Los mismos corresponden al promedio de varias medidas
realizadas sobre distintas areas que abarcan todo el espesor, ubicadas en distintas partes
del recubrimiento. Algunas medidas realizadas directamente sobre la superficie de los
recubrimientos indican que la cantidad de aliumina sobre la misma es mayor que la
determinada en los cortes transversales, coincidiendo con los resultados de Graydon y Kirk
para particulas de fésforo en Cu [204]. Esto Ultimo es consecuencia de un fendmeno
denominado riding (Figura 4.9), mencionado por primera vez por White y Foster [205] y
ampliamente estudiado por Fransaer y su grupo [68, 69, 206]. El riding se produce debido
a que las particulas se encuentran separadas del electrodo por una delgada capa (debido a
las fuerzas de hidratacion) en la cual difunden los iones electroactivos, que luego son
reducidos debajo de las particulas. Como resultado, estas son empujadas hacia la solucion
por el depdsito en crecimiento y superado un cierto espesor critico (e) comienzan a ser

incluidas quedando ancladas definitivamente al recubrimiento [69].

0 - i

Figura 4.9 — Esquema del riding de una particulas durante el codepdsito
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Para verificar la existencia del riding se realizaron depdsitos potenciostdticos a E = -
0,95 V variando el tiempo con el fin de obtener distintos espesores (1, 3, 10 y 300 um), y se
determiné el contenido de alumina en su superficie. Los resultados (Figura 4.10) indican
que a medida que el espesor aumenta, la cantidad de particulas disminuye aproximandose
a un valor asintdtico, que es incluso mayor (= 20 %) que el maximo estimado sobre la
seccidon de los depdsitos (< 15 %). El gran niumero de particulas presentes a bajos espesores
soporta el postulado de una etapa de adsorcion previa a la incorporaciéon. Debe recordarse
gue previo a la realizacion de los depdsitos los electrodos fueron dejados en solucion por

120s.

25
20

15

0 50 100 150 200 250 300
e/um
Figura 4.10— Variacién del porcentaje en peso (% p/p) de alimina en la superficie con el espesor del depdsito.

10

Las imagenes MEB fueron tomadas a una maghnificaciéon de 3000X

Durante este lapso de tiempo, las particulas son transportadas hacia la superficie y
son adsorbidas, pero no son incluidas. Esto permite que la interfase metal-solucion se
sature de particulas de Al;0s, alcanzandose la maxima concentracion posible (Figura 4.11-
a). Cuando el recubrimiento comienza a crecer, las particulas son inicialmente desplazadas
por efecto del riding y luego incorporadas. A tiempos cortos, o bajos espesores, el
codepdsito ocurre con una alta concentracion de particulas adsorbidas, lo que se traduce
en altos % p/p de alumina en la superficie. Ademas si el espesor es menor al tamafio
promedio de las particulas, en la superficie se detectan aquellas particulas que estan siendo
desplazadas pero también las que estan parcialmente embebidas (Figura 4.11-b). A

tiempos mayores, la incorporaciéon de las particulas produce una disminucién en la
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concentracion de las mismas en la interfase, la cual una vez alcanzado el estado
estacionario se mantiene constante gracias al transporte de las particulas desde el seno de
la solucién. Como resultado, el contenido superficial de alimina disminuye pero sigue
siendo mayor al contenido en la seccidn transversal por efecto del riding como se
ejemplifica en la figura Figura 4.11-c. Finalmente, puede observarse en la figura 4.12 que
el menor espesor evaluado (1 um) es superior al e para este sistema ya que algunas de las

particulas se encuentran parcialmente incorporadas y fijas a la superficie.

a) Q
° 0%
Q Q
9 &) Q . ° f v? 9
@ 997 o 2 50 99
0-0-900-0000 BAS A I ODG
t=0s t,>0s
c) 9
0%/
Jv © 4o
--Q----- Q-@-------- Q
t,>t,

Figura 4.11 — Evolucién en el tiempo de la superficie del electrodo: (a) t = 0 s, con la superficie saturada de
particulas, (b) t1 <0 s, el depédsito formado tiene un espesor menor al tamario de las particulas y (c) t2 > t1, el
espesor del recubrimiento ha superado el tamafio de las particulas. La linea punteada representa el plano de
adsorcion.

Al comparar las VL de la solucién Watts en presencia y en ausencia de alimina (Figura
4.13) se encontrd que el agregado de las particulas al bafio induce un incremento en la
densidad de corriente registrada y una leve despolarizacion del proceso catddico. Este
efecto ha sido reportado previamente [87, 207] y ha sido atribuido a un incremento del

area del electrodo generado por el incremento en la rugosidad que producen las particulas.

Pagina 96



onCiohg
Sy
& \

$

Hv mag WD det | spot| vac mode
20,00 kY| 10 000%|10.2 mm|ETD| 4.0 |High vacuum

Figura 4.12 — Imagenes MEB de la superficie de depdsitos de Ni-Al203 de (a) 1 um, £ =-0,95 V (10000X). En la
figura se indican las particulas incluidas parcialmente
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Figura 4.13 — VL del electrolito Watts con (—) y sin (- - -) particulas, registradas a 0,5 mV/s. La concentracion
de alimina fue de 80 g/L

Para evaluar el efecto de las particulas en las propiedades mecdnicas de los depdsitos
Ni-Al;03, se midié la microdureza de estos recubrimientos y la de los depdsiots de Ni
obtenidos en las mismas condiciones (seccion 4.2). Los resultados de estos ensayos
muestran (Figura 4.14) que el agregado de una fase dispersa de alta dureza, como la
alimina, produce un incremento de la microdureza del depdsito. Esto coincide con los
datos provistos por trabajos de otros autores [94, 166, 178].

Por otro lado, se ve que la variacion de la microdureza con el potencial del electrodo

es la misma para los depdsitos con y sin particulas, presentando un minimo a £ =-0,87 V
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caracteristico de depdsitos de niquel obtenidos a partir de un bafio tipo Watts [208]. Las
razones por la cual se observa esta funcionalidad no han sido elucidadas todavia. En
consecuencia, se decidio revelar las microestructuras de los depdsitos de Ni puro y Ni-Al;03
con el fin de esclarecer si dicho comportamiento depende de cambios en la microstructura.
Las imagenes MEB muestran que la microestructura de los depdsitos puros y los
compuestos es columnar (Figuras 4.15-a y b). Al comparar estas imdagenes se ve que la
incorporacion de aliumina reduce el tamafio de grano del depdsito de Ni. Esto indica que el
aumento en la microdureza se debe a la presencia de una fase dispersa y también a cambios
en la microestructura del recubrimiento inducidos por la misma, como ha sido expuesto
por Bund y colaboradores [93, 94]. En lo que respecta al efecto del potencial, a medida que
el mismo se hace mas catddico se produce el ensanchamiento de las columnas en el rango
-0,87 < E < -0,70 (Figuras 4.15-a y c ), lo cual explica la disminucion de la microdureza
observada. Al disminuir aun mds el potencial del electrodo el tamafio de grano disminuye,
siendo incluso dificil de observar, lo cual se traduce en un aumento de la microdureza
(Figura 4.15-d).
500

z .
450 | A .
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300
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200 r

150 L L L L L L
-0,65 -0,7 -0,75 -0,8 -0,85 -0,9 -0,95 -1
E/V
Figura 4.14 — Variacion de la microdureza (HV) con el potencial de los depdsitos con (¢) y sin (A) alimina

Se evalud el efecto de la presencia de las particulas en las tensiones internas
desarrolladas en estos recubrimientos. Para ello se utilizé el método y el equipamiento
descriptos en la seccion 2.3.3. Estos ensayos se realizaron en forma galvanostatica, en el

rango de 1 a 8 A/dm?, valores de | en estado estacionario correspondientes a los
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potenciales a los que se hicieron los depédsitos de Ni-Al>03 (-0,78 V < E <-0,95 V), para evitar
las perturbaciones posibles que puedan generarse en la distribucion de corriente al
introducir el ER en la celda y garantizar el espesor del recubrimiento. A partir de estas
experiencias, se determind que en las condiciones estudiadas las tensiones de los
recubrimientos de Ni con y sin alimina son de traccién. En ambos casos el aumento de la
densidad de corriente produce una disminucidn en la magnitud de dichas tensiones (Figura
4.16), comportamiento que ha sido reportado previamente [209]. También se observa que
la incorporacion de alimina se traduce en un incremento de esta variable respecto del caso

sin particulas, y que la diferencia es menor cuanto menor es la cantidad incorporada.

Figura 4.15 — Imagenes MEB que muestras la microestructura de los depésitos de Ni-Al20s, (a) -0,78 V, (c) -
0,82 Vy(d)-0,95V, yde un depdsito de Ni sin particulas, (b) -0,78 V (10000X)
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Es necesario aclarar que los % p/p reportados para estos estudios fueron determinados
sobre la superficie del depdsito y no sobre el corte, de alli sus altos valores. Esto fue
necesario debido al pequefio espesor alcanzado en estos ensayos (2,54 um), el cual no

permite la adecuada preparacion metalografica de las muestras.
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Figura 4.16 — Variacion de las tensiones internas con la densidad de corriente de los depdsitos con (4) y sin

(a) alimina. En el grafico se indica el % p/p de alimina de los depdsitos compuestos

Dado que no existe una teoria definitiva que logre explicar el origen de las tensiones
internas en un recubrimiento metdlico, no es posible explicar concretamente la
dependencia hallada con la densidad de corriente y con el contenido de particulas. Sin
embargo, teniendo en cuenta las teorias de “unidn de cristalitas” [210] podria entenderse
el efecto de la corriente. Estas teorias postulan que las tensiones internas se generan por
la coalescencia de los distintos nucleos en crecimiento, los cuales al encontrarse no logran
encastrar perfectamente dejando espacios entre ellos. Los atomos de los distintos granos
gue quedan en dichas fronteras se atraen, desarrolldndose tensiones de traccién. Segun
estas teorias el aumento del tamano de grano, que resulta de un menor nimero de
nucleos, genera una disminucion de las tensiones internas debido a la menor cantidad de
coalescencias. Recordando los cambios en microestructura descriptos previamente, puede
explicarse el efecto de la densidad de corriente sobre las tensiones internas de los

depdsitos de Ni. En lo que respecta al efecto de las particulas, no hay informacién en la
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bibliografia, ya que es la primera vez que se realiza esta medida en recubrimientos
compuestos. Sin embargo, la reduccion en el tamafio de grano inducida por la
incorporacion de alumina (Figuras 4.15-a y b) permite explicar el incremento en las

tensiones internas (Figura 4.16) de acuerdo a las teorias de union de cristalitas.

4.3.3 - Depositos de Cu-Al,03

Como se menciond en la introduccién de este capitulo, se ensayaron varias
condiciones experimentales para lograr la incorporacién de las particulas de alimina en
recubrimientos de Cu. En un principio se utilizé como sustrato un EDR de acero inoxidable
con el fin de obtener recubrimientos en condiciones fluidodinamicas definidas. Por su parte
el material de cdtodo permite despegar los films obtenidos debido a la baja adherencia
entre el acero inoxidable y los recubrimientos de Cu facilitando su caracterizacion. Se
realizaron varios depdsitos galvanostaticos a partir de una solucién de cobreado acido (118
g/L CuSOa4-5 H,0, 120 g/L H2S04, pH = 0,4) a la cual se le agregaron 10 g/L de alimina, valor
similar al utilizado por otros autores [164, 200]. Sin embargo, fue imposible en estas
condiciones lograr la incorporacion de particulas en el interior del recubrimiento,
observdndose eventualmente alguna particula sobre la superficie del depdsito. Es
importante aclarar que algunos de los autores capaces de detectar alimina en depdsitos
de Cu, realizaron la cuantificacién del contenido de alimina por EAA tras la disolucion del
recubrimiento [40, 164, 182, 200], contabilizando de esta forma las particulas sobre la
superficie. Otros realizaron cortes transversales en un angulo de 102 con respecto a la
superficie del sustrato para medir el contenido de particulas, ampliando el campo de
analisis [205]. Asi todo, en inguno de estos caso el contenido de alimina superd valores del
5% p/p.

White y Foster [205] encontraron que para este sistema el incremento del pH genera
un aumento en el contenido de particulas incorporadas. Por dicha razdén, se agregd 0,5 M
de NazS04 como electrolito soporte para mantener la conductividad, y el pH se ajustd a un
valor de 3 con H;SO4. A partir de este bano se realizaron depdsitos tanto galvanostaticos
como potenciostaticos, con agregados de 10, 20 y 50 g/L de Al;Os. Finalmente, los EDR de
acero inoxidable fueron reemplazados por electrodos planos de Cu. La razén por la cual se

realizd esta modificacion estd relacionada con las fuerzas de corte en direccion radial que

Pagina 101



se generan en las proximidades de la superficie del disco. Estas tienden a desplazar las
particulas alejandolas de la superficie, lo cual se traduce en una distribucién no homogénea
de las mismas en el depdsito (variacidon con el radio) y en casos criticos evitan la
incorporacion [30, 38]. Pese a todas las experiencias realizadas, los resultados obtenidos
no fueron satisfactorios. La adicidn tanto de DSS como de CET no produjo ningln tipo de
mejora en el codepdsito de alimina, pese a que estos surfactantes confieren cargas
negativas y positivas a las particulas, respectivamente.

Dado que no se observd incorporacién de las particulas en las condiciones analizadas
y considerando que el modelo de Celis et al. [40] sostiene que la adsorcidon de la especie
electroactiva es un paso fundamental en el proceso de codepdsito, se realizé una revisién
de los fendmenos de adsorcidon de iones sobre la superficie de particulas de Al,Os. Se
encontré que la adsorcidn de Cu?* en la superficie de este sélido depende fuertemente del
pH de la solucién [67] y que la misma es baja por debajo de 5[211, 212]. Esto ultimo podria
explicar las dificultades encontradas para incorporar las particulas en el depdsito de Cu y
los bajos contenidos de alimina reportados hasta el momento por otros autores [40, 93,
164, 182, 200, 205]. Para verificar esta hipdtesis se prepard una solucidon conteniendo
Unicamente CuSQO4 (1 M) y su pH se llevd a un valor de 3,9 agregando NaOH. En este caso
el pH seleccionado corresponde al limite a partir del cual se observa la precipitacién de
compuestos sélidos de Cu (6xido/hidroxido) [213]. En la figura 4.17 se ve claramente que
el incremento de pH desde 3 a 3,9 se traduce en un aumento considerable de la cantidad
de alumina presente en la superficie de los depdsitos de cobre. Ademas, las particulas no
solo aparecen en la superficie sino que también algunas son embebidas en la matriz
metalica (Figura 4.17-c). Aunque estos resultados no son concluyentes, sugieren que la
adsorcion de Cu?* es necesaria para que las particulas sean incorporadas al recubrimiento.

En base a lo anterior, se realizdé una busqueda de aditivos capaces de complejar al
cobre de manera de poder llevar el pH a valores mas altos. Se encontrd que el ion glutamato
(Glu, CsH7NO4%) no solo es capaz de cumplir este rol [214] sino que también favorece la
adsorcion de Cu?* sobre alimina [212, 215]. La quimica de este sistema es bastante
compleja ya que el cambio de pH modifica los complejos formados y las cantidades relativas
de los mismos [216]. A su vez, la forma en que estos complejos interaccionan con la

superficie de la alimina varia con el pH de la suspensiéon. De hecho, se ha comprobado que
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en soluciones acidas (pH < 7) el enlace con la superficie se realiza a través del extremo
organico, especificamente a través del carboxilo y (complejos SL, Figura 4.18-a), mientras
que en soluciones alcalinas el Cu?* es el que forma el enlace con la alimina (complejo SM,
Figura 4.18-b) [212, 215]. Estos autores también encontraron que los complejos SL estan
formados por 2 glutamatos unidos a 1 solo cobre, confiriendo cargas negativas a la
superficie. En este caso el enlace entre el glutamato y la superficie del sélido involucra la
interaccidn electrostatica entre ambos, generando una unién débil o de esfera externa

[212].

—{ 01 ¥ | | Re—

Figura 4.17 — Imagenes MEB de la superficie, (a) pH 3 y (b) pH 3,9, y la seccidn transversal, (c) pH 3,9, de
recubrimientos Cu-Al,03 (5000X)
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Figura 4.18 — Estructuras de los complejos formados sobre la superficie de la alimina en presencia de Cu®"y
Glu. (a) SLy (b) SM

Por su parte, los SM presentan una relacidon Cu:Glu 1 a 1 y a diferencia de lo que
ocurre con los complejos SL, son de esfera interna involucrando enlaces de mayor
intensidad. Tras la formaciéon de los complejos SM la superficie de alimina queda cargada
negativamente.

En base a estudios realizados por Pary et al. [185] a pH = 8, se preparé una solucién
0,2 M CuSO4y 0,6 M Glu cuyo pH fue ajustado entre 3 y 10 con agregados de H,SO4 o KOH
segln corresponda. La relacién Glu/Cu®* (R = 3) se eligié de manera tal de proveer una
cantidad de Glu suficiente para permitir la formacién de los complejos correspondientes
tanto a la fase acuosa como los formados sobre el sélido. Sin embargo dicha relacién no
debe ser muy grande ya que un exceso de ligando inhibe la adsorciéon de cobre buscada
[215]. Las especies predominantes en solucion a cada pH se determinaron por simulacion
de los equilibrios utilizando el software MEDUSA desarrollado por el Instituto Real de
Tecnologia (KTH) de Estocolmo, Suecia [217]. La figura 4.19 muestra la distribucién de
especies en funciéon del pH para R=3y T = 25 9C, a un potencial superior al Eoc.

A partir de estos calculos se seleccionaron 5 valores de pH. El valor mas bajo
considerado es 3, condicion en la cual la especie soluble en mayor proporcion es el
complejo CuGluH*. A un pH = 4,5 el complejo predominante posee una carga negativa
(CuGluzH) a diferencia de lo observado en soluciones mas acidas. A partir de 6 hasta 11 la
quimica del sistema no varia significativamente siendo el compuesto CuGluz®> el mas

abundante.
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Figura 4.19 — Distribucion de especies en funcién del pH en una solucion 0,2 M CuSOs- y 0,6 M Glu

Debido a los distintos complejos presentes en solucién es esperable que ocurran
cambios en la electroquimica del sistema, haciendo que los potenciales de descarga sean
distintos para cada valor de pH. Por esta razon se realizaron depésitos Cu-Al,03 bajo control
galvanostatico, con el objetivo de comparar los resultados obtenidos en distintas
condiciones de pH.

En la figura 4.20 se muestra la variacidon con la densidad de corriente del contenido
de particulas, medido sobre el corte transversal,. Se observa que para valores de pH
mayores a 3, la dependencia con / es similar. En estas condiciones la cantidad de particulas
incorporadas es maxima a / = 1 A/dm? y decrece rdpidamente a medida que la densidad de
corriente aumenta haciéndose practicamente nula a / =5 A/dm?. Este comportamiento ha
sido observado en varios sistemas [33, 180, 218] y como se comentd previamente (seccién
4.3.2), la ausencia de un maximo en la curva, registrado cominmente en varios sistemas
metal-particula, puede deberse a que no se ha trabajado a densidades de corriente lo
suficientemente bajas. Por otro lado, a pH = 3 el contenido de aliumina se mantiene en
valores relativamente altos en todo el rango de densidades de corriente, observdndose un
maximo a I= 2,5 A/dm?. Es importante destacar que los porcentajes de alimina registrados
superan ampliamente los obtenidos por otros autores [40, 93, 164, 182, 200, 205]
(menores al 10 % para concentraciones de particulas similares). Teniendo en cuenta que la

presencia de glutamato favorece la adsorcién de Cu?* [212, 215] incluso en soluciones

Pagina 105



Aciong
S,
! X

B
Iy
i

acidas, los resultados sugieren que este fendmeno es determinante para la incorporacion
de las particulas, de acuerdo con lo propuesto por Celis et al. [40]. Ademas de los altos
contenidos, las particulas se encuentran distribuidas homogéneamente en toda la matriz
metalica (Figura 4.21) lo cual indica que las mismas estan adecuadamente dispersas en la
suspension. Esto ultimo puede deberse a un incremento en la carga superficial o a la
repulsién estérica generada por la presencia de los complejos cobre-Glu en la superficie de

la alimina [66, 219].

20 r

0 2 4 6 8 10
-1/ Adm2

Figura 4.20 — Variacién del porcentaje en peso (% p/p) de alimina con la densidad de corriente a distintos
valores de pH medido sobre la seccidn transversal del recubrimiento

Los resultados indican que a bajas densidades de corriente, las particulas de alimina
se incorporan en mayor cantidad en suspensiones acidas, mientras que el comportamiento
se invierte a / = 2,5 A/dm? con excepcién de lo que ocurre a pH = 3, condicién en la cual a
todos los valores de [/ la incorporacidon fue la mas alta. Por su parte, las diferencias
encontradas entre pH 6 y 8 son muy pequefias y estan dentro del error experimental. Esto
sugiere que en este rango de pH las especies en solucidn y la electroquimica del sistema
(reacciones involucradas, potencial Z y complejos adsorbidos) no cambian. Resulta
evidente que para lograr una adecuada interpretacion de los datos obtenidos es necesario
caracterizar otros aspectos del sistema ademas de la composicién de la solucion.

De acuerdo al modelo propuesto por Guglielmi [41], una de las etapas en el

codepdsito involucra el movimiento electroforético de las particulas. Es decir que las
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Figura 4.21 — Imagenes MEB de los depdsitos de Cu-Al,O3 obtenidos a 1 A/dm?, a pH (a,c) 3y (b,d) 4,5 (1500X
y 5000X)

mismas son atraidas hacia la superficie por interacciones electrostaticas entre el electrodo
y el sélido en suspensidn. Por lo tanto resulta relevante conocer las cargas de ambos para
identificar el rol que juega dicho fendmeno. Para ello se midié el potencial Z de las
particulas (seccidon 2.2.2) en una solucién 0,01 M Cu?* y 0,2 M de Glu a la cual se agregd
una concentracidn de particulas de 0,2 g/L. Esta dilucidn es necesaria debido a que la alta
fuerza idnica y concentracidn de particulas del bafio utilizado dificultan la medida de esta
variable [218, 220]. A su vez la concentracidon de Glu se ajustd de manera que la distribucion
de especies con el pH sea la misma que en el bafio original, con la ayuda del software
MEDUSA. Los resultados obtenidos (Figura 4.22) muestran que el potencial Z de las
particulas es negativo en todo el rango de pH estudiado excepto a valores menores a = 3,5.

Esto ultimo puede deberse a una baja adsorcién de complejos de cobre [215] en dichas
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condiciones, de manera tal que la carga superficial queda determinada por la protonacién
de los grupos oxhidrilos. Es necesario resaltar que, pese a esto, en presencia de Glu la
cantidad de Cu?* adsorbido sobre las particulas es significativa respecto de la adsorcion en
ausencia de Glu [212, 215], lo que podria explicar los altos contenidos de Al,03 medidos.
Otra posible causa de los valores positivos del potencial Z, es la protonacién del y-carbonilo
de las moléculas de Glu adsorbidas (en forma de complejos cobre-glutamato) que tiene un
pKa =4,3 [212].

Al incrementar el pH de 3 a hasta 5 la adsorcion de complejos de Cu sobre las
particulas aumenta [215], con la consecuente disminucidn de { debido a la carga negativa
del complejo SL, predominante en estas condiciones. Un posterior aumento en el pH
conlleva una disminucion en el valor absoluto del potencial Z. La razén por la cual esto
ocurre no es del todo clara. De acuerdo a la informacidn disponible, en soluciones diluidas
(0,0005 M Cu?*) la adsorcidn de Cu?* sobre la superficie de la alimina es maxima a pH =6
[215]. Es posible que a las concentraciones utilizadas en este trabajo (0,01 M Cu?*) el
maximo de adsorcion se encuentre desplazado a valores de pH mas bajos (= 4,5), lo que
explicaria la variacién de potencial Z encontrada. Por ultimo, T tiende a valores cada vez
menores una vez que el pH supera un valor de = 7,5. Considerando que la adsorcién de
complejos disminuye levemente en medio alcalino [212, 215], es probable que la
desprotonacion de los grupos oxhidrilos libres presentes en la alimina genere una

disminucion de la carga superficial (ver figura 4.6).

20
15t

Al,O3 PIE

e

Figura 4.22 — Potencial Z de las particulas de alimina en una solucién 0,01 M Cu?*y 0,2 M de Glu
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Para completar este analisis se midio el Epzc del electrodo de Cu en funcidn del pH el
electrolitos CuGlu. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 4.1. Estas medidas se
realizaron con una concentracion de 0,01 M Cu?* de acuerdo a la bibliografia [186]. Al igual
que para la medicién del potencial Z, la concentracion de Glu empleada fue de 0,2 M para
que las especies mayoritarias a cada pH sean las mismas que en el bafio original (0,2 M Cu?*
y 0,6 M Glu). Como es esperable, el Epzc varia considerablemente con el pH debido a
cambios en la quimica de la solucién y la constitucidn de la interfase. Debido a la peculiar
dependencia del Epzc con el pH de la solucién (Figura 4.23) y para evaluar el impacto de las
interacciones electrostaticas de las particulas con el electrodo se representd el % p/p de
alumina de los depésitos de Cu-Al,03 en funcién de la diferencia entre el E y el Epzc (Figura
4.24). Dado que los depdsitos se realizaron en condiciones galvanostaticas, el valor de
potencial para cada depdsito se obtuvo de los datos registrados durante la realizacion de
la experiencia (variacion de E en el tiempo). La respuesta tipica obtenida para estos ensayos
se muestra en la figura 4.24 (Recuadro), donde se ve que E pasa por un rapido transitorio

inicial y luego alcanza un valor estable, el cual fue tomado para el analisis realizado.

Tabla 4.1 — Potencial de circuito abierto y de carga cero del electrodo de Cu a distintos valores de pH

pH Eoc (V) Epzc (V)
3 0,02 -0,22
4,5 -0,07 -0,15
6 -0,12 -0,19
8 -0,21 -0,29
10 -0,31 -0,45
-0,1
>
\ﬁ—O,lS -
W oo L
-0,25
0,3 |
-0,35
0,4 |
-0,45
-0,5 T T S

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Figura 4.23 — Variacion del Epzc con el pH
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Los resultados muestran claramente que a medida que el potencial se aleja del Epz,
la cantidad de particulas incorporadas disminuye independientemente del pH considerado.
Por otro lado, se ve que en condiciones para las cuales el potencial Z es menor (pH 4,5y
10), el efecto de la diferencia E-Epzc sobre el contenido de particulas es mayor que en
aquellas en donde la carga superficial es pequefia (pH 6 y 8). Este comportamiento y la
similitud entre las curvas obtenidas en el rango de pH 6-8 (Figura 4.24), donde el { no varia
considerablemente, sugiere que la interaccidn electrostatica electrodo-particula juega
algln papel en el proceso del codepdsito. También permite entender la inversion en la
dependencia del contenido de alimina con el pH observada al aumentar la densidad de
corriente, destacada anteriormente (Figura 4.20). En particular cabe mencionar que, a una
dada densidad de corriente, los E de trabajo a pH 10 se encuentran mas proximos al Epzc
(Figura 4.25) lo que permite explicar porque a I = 2,5 A/dm? el contenido de particulas es
mayor a este pH (Figura 4.20). Lo mismo ocurre a pH = 3, razdén por la cual los contenidos
de alumina son mayores. Para poder comparar este pH con los otros analizados se realizé
un depdsito a altas densidades de corriente de manera tal que E-Epzc = -0,45 V. Bajo estas
circunstancias no se observaron particulas de alimina embebidas en la matriz de Cu,

verificAandose la tendencia mencionada.

20 |

15

O 1 1
02 01 o 01 -02 -03 -04 -05 -06 -0,7 -0,8
E-Eppc/V

Figura 4.24 — Porcentaje en peso (% p/p) de alimina en funcién de la diferencia E-Epzc a distintos valores de
pH. Recuadro: Respuesta tipica de E vs t de la cual se tomd el potencial para cada depdsito realizado (£ = -
0,40V)
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Figura 4.25 — Diferencia entre el Eocy el Epzc a diferentes pH. A valores de pH 3 y 10 la diferencia entre estas
dos variables es mayor que en las otras condiciones de pH.

Pese a que se planted que la interaccidn electrostatica puede tener alguna influencia
en el codepodsito, si la etapa fundamental del mismo consistiera en un proceso
electroforético resultan extrafos los porcentajes elevados obtenidos a pH = 4,5, en donde
tanto el electrodo como las particulas estan cargadas negativamente. Otro resultado que
soporta esta idea, es la fuerte disminucion en el contenido de particulas observado a pH =
3 cuando E se vuelve mas catddico, siendo que en esas condiciones la carga superficial es
positiva. Por ende, se puede concluir que el movimiento electroforético interviene en este
proceso, sin embargo no es el factor principal en la incorporacidn. De hecho, Fransaer et
al. [38] llegaron a la conclusidn de que las fuerzas electroforéticas son depreciables frente
a las fuerzas convectivas cuando se trabaja con un EDR. Sin embargo, ainos mas tarde se
encontrd en el mismo laboratorio que las fuerzas dominantes entre una particula de silice
y un electrodo de cobre resultan de la interaccidn electrostatica entre ambos [221]. Esta
claro que la relevancia de este tipo de fuerzas depende del sistema en consideracion.

De los resultados obtenidos a pH = 3, resulta claro que el maximo contenido de
particulas se logra en las proximidades del Epzc. Para verificar la posicion de este maximo
se obtuvo un depdsito a I =-0,7 A/dm? (E = Epzc) a pH = 10, registrdndose un incremento en
la cantidad de alimina en el recubrimiento. Para los otros valores de pH estudiados fue
imposible obtener depdsitos a potenciales cercanos al Epzc (Figura 4.25). La dependencia
observada con el potencial en este trabajo ha sido reportada previamente por Fransaer et.

al [38], quienes también encontraron que el maximo contenido de particulas se alcanza
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cuando E = Epzc. Este comportamiento fue atribuido a la presencia de la capa de hidratacién
del electrodo, la cual evita su contacto directo con las particulas. Estudios posteriores
realizados con un microscopio de fuerza atémica [68, 69, 221] permitieron verificar la
existencia de dicha separacidn, la cual también es la causa del fendmeno descripto en la
seccidn 4.3.2 denominado riding. Es sabido que cuando E = Epzc las moléculas de agua se
encuentran débilmente ligadas al electrodo debido a la ausencia de cargas, lo cual facilita
la ruptura de dicha capa permitiendo que las particulas alcancen la superficie. En estas
condiciones la incorporacién al recubrimiento es maxima [38].

Para esclarecer y completar la informacion recopilada hasta este punto se registraron
VLs a distintas velocidades de barrido y se realizaron medidas de EIE para electrolitos con
y sin agregados de particulas de Al;0s. Las VL mostraron un comportamiento muy similar
entre las curvas en presencia y en ausencia de alimina. A modo de ejemplo se muestra en

la figura 4.26 los resultados obtenidos a pH = 6.

-1/Adm?2

Figura 4.26 — VL del electrolito CuGlu con (—) y sin (- - -) particulas, registradas a 0,5 mV/s. La concentracién
de alimina fue de 20 g/L

En contraste, la técnica EIE resultd ser sensible a la presencia de las particulas en el
electrolito. En la figura 4.27 se muestran los resultados de los barridos de frecuencia para
la solucidon CuGlu sin particulas a distintos pH, registrados a Eoc como se detalld en la

seccion 4.2. Se observa que en el rango de altas frecuencias, y hasta un valor de 5 Hz, la
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forma de los graficos de Nyquist (Z”” vs Z’) es similar para todas las condiciones presentando
un primer semicirculo de mayor tamafo, cuyo centro se encuentra por debajo del eje x.
Este comportamiento generalmente se asocia a la existencia de dos procesos
electroquimicos solapados, que presentan velocidades de respuesta del mismo orden
[222]. Una vez alcanzada la zona de baja frecuencia, la respuesta del sistema cambia de
capacitiva a inductiva (Z”” toma valores positivos [88]) cuando el pH es igual o mayor que 8
. Por otro lado, es claramente visible que el ruido a bajas frecuencias a pH = 3 es
significativamente mayor que a otros valores de pH, lo cual podria atribuirse a la descarga

de H, [87].
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Figura 4.27 — Graficos de Nyquist para el electrolito CuGlu (0,2 M Cu?*y 0,6 M Clu) sin particulas a distintos
pH. E=Eocy T =602C

Los resultados obtenidos son caracteristicos de sistemas donde el proceso
electroquimico consta de dos etapas en las que el intermediario se adsorbe sobre la
superficie del electrodo. Estudios realizados en este laboratorio sugieren un mecanismo de
reaccion de este tipo para la reduccién de Cu?* en presencia de glutamato [185]. En estos
casos el sistema puede ser representado por un circuito eléctrico equivalente capacitivo
(Figura 4.28-a) o uno inductivo (Figura 4.28-b) dependiendo de la relacidon entre los
pardmetros de reaccién de cada etapa (densidad de corriente de intercambio, coeficiente

de Tafel) [85, 223]. En dichos circuitos la capacidad de la doble capa (Ca) fue reemplazada
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por un elemento de fase constante (EFC) para tener en cuenta las heterogeneidades de la
superficie que generan una variacion en el valor de la capacidad a lo largo de la misma [187,

224, 225], cuya impedancia se define matematicamente a través de la ecuacion 4.11.
1 ,. N—a
Zepe = — (jw) Ec. 4.11
Qdtl

A partir de los parametros Qu y a, dos constantes independientes de la frecuencia,

se puede estimar la Cy utilizando la férmula de Brug (Ec. 4.12) [88, 224].

QuM*
(Rec 4Ry HA- /@

Cdl - Ec.4.12

donde R:c es la resistencia a la transferencia de carga y Rs es la resistencia eléctrica de la
solucion. El resto de los elementos de ambos circuitos equivalentes (Cp, Rp y L) estan

asociados al proceso de adsorcién [89].

a) EFC b) EFC
R, R,
A R AN\

tc

Figura 4.28 — Circuitos eléctricos equivalentes que describen los procesos electroquimicos con dos etapas de
reaccion y un intermediario adsorbido, (a) capacitivo y (b) inductivo

Tras el agregado de alimina a la solucién no se detectaron cambios en la forma de la
respuesta obtenida, pero si se observaron cambios en los valores de la impedancia
registrada (Figura 4.29), lo cual sugiere un cambio en los valores de los componentes de los

circuitos equivalentes. Se ve que a excepcion de pH = 3 (Figura 4.29-a), el agregado de las

Pagina 114



particulas disminuye la impedancia del sistema (Figuras 4.29-b, c, d y e). Los datos
obtenidos fueron ajustados los circuitos equivalentes de la figura 4.28 y se calcularon los
valores correspondientes a cada uno de los elementos. Para pH < 8 se empleé el circuito
4.28-a mientras que para pH 2> 8 se utilizé el 4.28-b. Los resultados se presentan en la tabla
4.2 donde se pueden apreciar los cambios inducidos por el pH y el agregado de particulas.
Se observa que Rs no es modificada de manera relevante por la presencia de las particulas
ni por el pH. La disminucidn observada a pH = 10 resulta del mayor contenido de KOH
necesario para alcanzar dicha condicion. A diferencia de lo que reportaron Nowak et al.
[88] la presencia de alumina en el bafio no aumenta la heterogeneidad de la superficie, lo
gue implicaria una disminucién en el pardmetro a. En lo que respecta a la C4 no se detecto
una tendencia clara. Entre pH = 4,5-8 las variaciones en este pardmetro son pequefias y
aleatorias y se puede concluir que las particulas no afectan la capacidad de la DCE en este
rango. A pH = 3, la capacidad disminuye fuertemente tras el agregado de alimina, mientras
gue a pH = 10 se observa un claro incremento.

Para el calculo de las constantes de tiempo, en una primera instancia se traté de
emplear el procedimiento desarrollado por Sluyters-Rehbach [224, 226, 227], el cual
considera que la variacién de Cy a lo largo de la superficie puede ser descripta con la
funcién de distribucién porpuesta por Cole y Cole [228] para materiales dieléctricos. Sin
embargo, la presencia del EFC en circuitos complejos como los propuestos impide la
obtencidn de valores reales independientes de la frecuencia. Temabién se consideré el uso
del procedimiento sugerido por Lasia [85], pero el mismo requiere del conocimiento de un
gran numeros de parametros cinéticos que no se encuetran disponibles, ya que el
electrolito empleado todavia se encuentra en etapa de estudio en este laboratorio. Por
esta razon las constantes de tiempo se calcularon de la manera convencional para circuitos

simples, empleando el valor de Cq (valor promedio) calculado a partir de la ecuacion 4.12.
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Tabla 4.2 — Resultados del ajuste de datos EIE a los circuitos equivalentes de la figura 4.28

Calimina Rs Rec Cai Ro Go L T >3
PR @) @emd)  (@em)  (uFem?)  (@cm?)  (WFfemd)  (Hemd) Y (ms)  (ms)
0 0,27 0,83 152,21 2,61 6,64 - 0,55 0,13 0,02
3 20 0,28 0,60 90,60 5,75 8,81 - 0,53 0,05 0,05
0 0,41 46,83 69,13 14,28 2632,34 - 0,83 4,69 37,57
> 20 0,30 22,50 76,74 12,51  1919,43 - 0,85 1,73 24,01
0 0,22 22,61 85,35 8,71 3410,32 - 0,73 1,93 29,72
° 20 0,31 16,70 70,33 14,42 2459,07 - 0,77 1,17 35,45
0 0,29 24,25 79,95 69,91 - 152,66 0,66 1,94 2183,78
8 20 0,30 22,40 80,53 73,49 - 88,15 0,64 1,80 1199,55
10 0 0,18 3,37 166,03 9,99 - 0,81 0,67 0,56 80,77

20 0,14 1,36 212,64 7,64
T1= RecCary T2= RyCp 0 L/Ry

1,36 0,64 0,54 177,39

Estos comportamientos se pueden explicar considerando que, para todos los valores
de pH estudiados, se cumple que Eoc > Epzc (Tabla 4.1y Figura 4.25). Bajo estas condiciones
la carga del electrodo es positiva y la solucidn presenta una densidad de carga negativa. A
pH = 3 las particulas se encuentran cargadas positivamente y cuando estas alcanzan la
region de la DCE reducen la magnitud de la carga del lado solucién, con la consecuente
disminucion de Cg. Lo opuesto ocurre a pH = 10 condicion en la que la alimina presenta
cargas negativas en su superficie. En el rango de pH = 4,5-8 se cumple que Eoc = Epz, por lo
que la carga del electrodo es practicamente nula. Es posible que en esta situacidn la
aproximacion de las particulas no induzca cambios significativos en Cy.

El efecto en R:« es el mismo en todas las condiciones estudiadas. La disminucién de
este parametro ha sido observada previamente y surge del aumento de la rugosidad de la
superficie del electrodo generado por la inclusion de las particulas [87-89]. Es interesante
resaltar que dicho cambio es mayor a pH = 4,5 (Figura 4.30), condicién en la cual la
adsorcion de complejos de Cu es mayortal como se discutié previamente (pagina 107). Este
resultado concuerda con los de Yeh y Wan para el sistema Ni-SiC [89]. Adicionalmente, el
mayor efecto de las particulas se observa en el rango de pH donde Eoc = Epzc (4,5-8),

condicidon favorable para la adsorcién de estas sobre el electrodo.
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Figura 4.29 — Espectros de EIE con (e) y sin (o) particulas de alimina: (a) pH = 3, (b) pH = 4,5, (c) pH =6, (d)

pH=8y(e) pH=10

Finalmente, en lo que respecta a los elementos asociados al proceso de adsorcién se

puede mencionar que la velocidad de desorcién, cuantificada a través de Ry, practicamente

no se ve afectada mientras que C,0 L son menores en presencia de las particulas solo entre

pH 4,5y 8. Este comportamiento es opuesto al encontrado por otros autores [89], quienes
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atribuyeron el incremento de este pardmetro al aumento en la concentracion de un
intermediario con carga generado por las particulas. Asumiendo este postulado como
verdadero, la disminucion en Cp0 L observada en este trabajo podria deberse a que en la
solucién de trabajo el Cu?* adsorbido sobre la alimina esta unido al Glu. De esta forma,
cuando el cobre adsorbido es reducido es posible que el intermediario no posea carga o

posea una carga menor reduciendo la pseudocapacidad o inductancia del film.

Figura 4.30 — Variacion de R:« con el pH en soluciones con (e) y sin (o) alimina

Discusion

Considerando en conjunto los ensayos realizados con el sistema Cu-Al,O3 es posible
alcanzar algunas conclusiones sobre el proceso del codepésito. En primer lugar, la
adsorcién de la especie electroactiva sobre la superficie de las particulas es determinante
para la posterior incorporacién. Esto surge, por un lado, del aumento en el contenido de
alimina observado al llevar el pH de una soluciéon de CuSQO4 a un valor cercano a 4 y por
otro, de la amplia mejora lograda tras el agregado de Glu al electrolito. Estos resultados
confirman la hipdtesis principal del modelo planteado por Celis et al. [40]. También se
observd que en ausencia de Glu el exceso de particulas en la superficie respecto de la
cantidad incorporada es mucho mayor (Figura 4.31). Esto sugiere que la unidon Cu?*-Al,03
es mucho mas fuerte en presencia de este aditivo lo que favorece su incorporacion vy

disminuye el arrastre de las particulas como resultado del riding.
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Figura 4.31 — Imagenes MEB de la superficie y del corte de recubrimientos Cu-Al.0z obtenidos a partir de (a)
y (c) un bafio de CuSO4 a pH = 3,9; (b) y (d) bafio CuGlu a pH = 4,5 (5000X)

Por otro lado, los resultados verifican el rol de las fuerzas de hidratacion (fuerzas
repulsivas) previamente propuesto por Fransaer et al. las cuales son minimas a Epzc [38,
73], permitiendo que la separacidon particula-electrodo sea menor, favoreciendo su
incorporacion. A distancias menores las fuerzas atractivas, tales como fuerzas de
dispersidn, mantienen las particulas adheridas a la matriz metalica en crecimiento y la
incorporacion de particulas es maxima a Epzc. El hecho de que el maximo obtenido a pH =
3 se encuentre desplazado respecto de Epzc probablemente se deba a incertidumbres
propias del método empleado para la determinacién de este parametro.

Teniendo en cuenta que la incorporacion es alta incluso cuando las particulas y el
electrodo tienen la misma carga, resulta obvio que la incorporacion final de las particulas

no ocurre a través de un proceso electroforético como sugiere Guglielmi en su modelo [41].
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En base a esto y considerando que la adsorcidn del ion electroactivo es necesaria, es
probable que las particulas sean embebidas como resultado de la reduccién de los iones
presentes en la superficie.

En resumen, el proceso de codepdsito involucra 4 etapas como se menciond en la
introduccidn de este capitulo. Sobre las mismas, como consecuencia de este estudio, se

pueden hacer ciertas acotaciones:

Etapa 1: Adsorcidon de iones sobre la superficie de las particulas y en particular de la
especie electroactiva la cual es determinante para la ocurrencia del proceso.

Etapa 2: Transporte desde el seno de la solucién a la superficie del electrodo por un
mecanismo convectivo-difusivo.

Etapa 3: Adsorcion de las particulas sobre el electrodo, la cual sigue una isoterma tipo
Langmuir. La existencia de esta etapa queda expuesta en los mayores contenidos
en la superficie respecto de la cantidad embebida.

Etapa 4: Incorporacién de las particulas al depdsito en crecimiento. De acuerdo a nuestros
resultados, la misma ocurre por la reduccién de los iones electroactivos
adsorbidos en las particulas. Para esto ultimo, es necesario que las particulas se
aproximen a la superficie del electrodo y rompan la pelicula de hidratacion del
mismo. Como consecuencia, el maximo contenido en el recubrimiento se alcanza
en las proximidades del Epzc.

En base a los resultados obtenidos a pH = 3 para el sistema Cu-Al,Os (Figura 4.24) se
propuso un modelo semiempirico en el cual el contenido de alimina varia con la diferencia
E — Epzc siguiendo una funcionalidad de tipo Gaussiana (Ec. 4.13). En este modelo, el
término Wmax corresponde al maximo contenido que puede ser alcanzado en una condicidn
de pH dada. Del ajuste por miminos cuadrados y la extrapolacidén de los datos para cada
valor de pH a E = Epzc, se obtuvo que el mismo varia entre 16-41 % p/p. Por su parte los
valores obtenidos para el coeficiente k presentan una dependencia cuadrética (r?> = 0,9993)
con el potencial Z (Ec. 4.14), verificandose de esta forma la influencia de la carga superficial
de las particulas sobre el proceso de codepdsito. De esta dependencia cuadratica se puede

concluir que el aumento del valor absoluto de T dificulta la aproximacién de las particulas
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a la superficie del electrodo cuando el potencial se aleja de Epzc. Esto posiblemente se deba

a la interaccidn electrostatica entre las particulas y los iones que conforman la DCE.

% p/D = Winax exp[—k(E — EPZC)Z] Ec.4.13

k =0,07C+ 1,037+ 15,29 Ec. 4.14

La aplicacién del modelo en el rango -0,70 V < E — Epzc < 0,10 V permite reproducir las
tendencias observadas en los datos experimentales (Figura 4.32). Por ejemplo, para E— Epzc
<-0,30 V el contenido de aliumina es mayor a pH = 6 que para las otras condiciones de pH
siendo practicamente nulo en esta regién de potencial a pH 3 y 10, como se observd
experimentalmente. Ademas, a E = Epzc el contenido de alimina es mayor a pH = 3 que a
pH =10 lo que coincide con lo observado en la figura 4.24. La capacidad de este modelo de
reproducir los resultados experimentales resulta clara teniendo en cuenta que r? > 0,92
para todos los valores de pH considerados, excepto para 4,5. Este hecho, junto con la
simplicidad matematica y el bajo numero de pardmetros que contiene, demuestran la
utilidad del mismo para la descripcidén del codepdsito de alimina a partir del electrolito
CuGlu.

La extrapolaciéon de la ecuacidn 4.13 hasta valores de E = Epzc permite obtener los
valores de Wmax para todos los pH estudiados (Figura 4.33). Se observa que la variacién de
Wmax Y del potencial Z con el pH son similares, lo que indica que la magnitud de la carga
superficial de las particulas influye en el codepdsito incluso a E = Epzc. Esta relacidon entre
Wmax Y {, vy la evidente dependencia del pardmetro « con { le otorgan al modelo un mayor
sentido fisico. Como no fue posible realizar depésitos a potenciales cercanos al de carga
cero en la mayoria de los pH estudiados, se deberia definir un sistema que lo permita para
poder confirmar la funcionalidad de Wmax. Sin embargo, esto ya excede los objetivos

buscados en el presente trabajo.

Pagina 121



<
40
X
35 ——3
30 L ——4,5
—0— 6
2 -
> —— 8
20 | —e—10
15
10
5 -
0 1 1 1

02 01 o -01 -02 -03 -04 -05 -06 -07 -0,8
E'Epzc/v
Figura 4.32 — Resultados obtenidos con del modelo propuesto en el rango -0,70V < E - EPZC< 0,10V

45 20
o >
S 40 | 3
* {10 =
~ 35 |
g
S 30 r 1o

25 |

4 -10

20 |

15 4 -20

10

4 -30

5_

O 1 1 1 1 1 1 1 1 _40

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Figura 4.33 — Variacién de Wmax y { con el pH

Para validar y extender la aplicacién del modelo a otros sistemas, en un futuro se
propone disefiar particulas funcionalizadas con silanos conteniendo grupos quimicos
capaces de adsorber a la especie electroactiva. De esta forma se puede trabajar con
electrolitos de quimica mas simple que el que presenta el CuGlu (CuSQO4 + HS04 0 NiSO4 +
H2S0a4). A su vez, se buscaran sistemas en los cuales Eocy Epzc Se encuentren mas separados
(Eoc > Epzc) para poder verificar la existencia y la posicidon de los Wmax. Este estudio
involucra, en una primera instancia, la determinacién del Epzc para el sistema elegido. Una
vez conocido este pardmetro deben realizarse experiencias a distintos valores de E mayores

y menores al Epzc. De la variacidon de % p/p con E — Epzc es posible calcular Wmax y k. Para
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conocer la dependencia de k con el potencial Z, el procedimiento debe repetirse al menos
en 3 condiciones con distinto valor de {, debido a la funcionalidad cuadratica que existe
entre ellos.

Adicionalmente se tratara de correlacionar el Wmax con el grado de adsorcion de la
especie electroactiva sobre la superficie de las particulas, el cual puede ser modificado
variando parametros fisicoquimicos (pH y temperatura) o el grupo funcional anclado a las
particulas. Para llevar a cabo esta tarea es necesario complementar la investigacién con

estudios de adsorcion.

4.4 — CONCLUSIONES

Los resultados detallados en este capitulo, confirman el gran efecto que tiene la
incorporacion de una segunda fase dispersa sobre las propiedades de un recubrimiento
metadlico. En particular, fue posible incrementar la microdureza de depdsitos de Ni de
manera significativa agregando particulas de un material de alta dureza como lo es la
alumina. Esto demuestra la relevancia del codepdsito como técnica para el desarrollo de
nuevos materiales compuestos con propiedades especiales, las cuales dependeran del
sistema metal-particula seleccionado. Por otro lado, la presencia de las particulas en la
matriz metdlica puede tener un efecto contraproducente sobre otras propiedades, tal
como el incremento en las tensiones internas observado. Por dicha razoén, en el disefio de
un nuevo material es necesario verificar no solo el cambio buscado en una determinada
variable sino también el efecto sobre el resto de las propiedades relevantes.

Por otro lado, los ensayos realizados con el sistema Cu-Al,Oz han permitido identificar
las etapas que intervienen en el proceso del codepdsito y determinar las variables que mas
afectan la incorporacién de particulas. Principalmente, se demostré que la adsorcion de la
especie electroactiva, Cu?* en nuestro caso, es necesaria para que las particulas sean
retenidas en la superficie del metal en crecimiento. Adicionalmente, fue posible descartar
el movimiento electroforético como paso fundamental de este proceso, mientras que se
pudo verificar el rol de las fuerzas de hidratacion propuesta por Fransaer et al.. El gran
contenido de alumina alcanzado tras el agregado de Glu a la soluciéon, comparado con los

valores previamente publicados, sugiere que es posible incrementar significativamente la

Pagina 123



incorporacion de particulas con aditivos que promuevan la adsorcidon de las especies
electroactivas. Esto ultimo permitiria la obtencién de materiales compuestos por via
electrolitica que hasta el momento no se creia factible. Finalmente, fue posible proponer
un modelo empirico simple en funcidn de las variables de proceso mas relevantes, que se

ajusta adecuadamente a los resultados obtenidos.
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Capitulo 5 — OBTENCION DE DEPOSITOS
AUTOLUBRICADOS POR VIA ELECTROLITICA

5.1 — INTRODUCCION

El desarrollo de recubrimientos autolubricados ha sido un tema de gran interés
cientifico e industrial por mucho tiempo. El uso de este tipo de depdsitos elimina la
necesidad de agregar un agente lubricante externo, como aceite o grasa, asi como también
la lubricacién periddica de las superficies en contacto [34]. En la actualidad existen varias
alternativas para producir estos recubrimientos de las cuales la pulvimetalurgia [229, 230]
y el codepdsito [22, 31-33] son las mds empleadas. Como se discutio en el capitulo 4, el
codepdsito por via electrolitica permite la obtencidn de recubrimientos compuestos cuyas
propiedades dependen de las particulas seleccionadas. En particular, el uso de particulas
con propiedades lubricantes permite la obtencién de recubrimientos autolubricados con
potencial aplicacién industrial y ha sido estudiado desde el descubrimiento de esta técnica.
De hecho, la primera publicacidn cientifica en lo que respecta al codepdsito se enfoca en el
desarrollo de un recubrimiento de Cu-grafito para el uso en motores [165]. Desde entonces,
se ha evaluado el efecto de particulas lubricantes como grafito [31-33], PTFE [35, 231] y
MoS; [232, 233], en las propiedades de una amplia variedad de matrices metalicas.

Una propuesta mas moderna para obtener recubrimientos autolubricados, consiste
en el uso de microcapsulas de aceite en lugar de particulas [234-236]. Estas capsulas se
rompen a medida que el recubrimiento se va desgastando, liberando gradualmente el
lubricante. Este método ha mostrado buenos resultados permitiendo obtener
recubrimientos con mejores propiedades tribolégicas que el metal base solo. Sin embargo
la produccién de estas microcapsulas es un proceso complejo, siendo la estabilidad de las
capsulas un factor dificil de controlar [30]. A su vez, ésta depende fuertemente del aceite
empleado y en los estudios reportados hasta el momento solo se ha trabajado con aceites
de composicion definida y de bajo poder lubricante. Dado que los aceites lubricantes
utilizados en la industria consisten en mezclas conteniendo una cantidad de aditivos, los
resultados presentados hasta el momento sugieren que el desarrollo de recubrimientos

con aplicacién industrial por este medio es extremadamente complicado.
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Teniendo en cuenta lo mencionado, en este trabajo de tesis se planted como
alternativa el reemplazo de las microcdpsulas por microgotas de aceite emulsionadas en la
solucidn electrolitica. Para ello se utilizé un lubricante industrial, el cual fue agregado a una
solucion de cobreado junto con agentes surfactantes para dotar a las microgotas de cargas
eléctricas y de esta forma estabilizar la emulsion. A partir de las emulsiones se obtuvieron
varios depdsitos que fueron caracterizados, prestando especial atencidon a su composicion
y propiedades triboldgicas. Los resultados aqui presentados son preliminares pero
demuestran el potencial del método propuesto para la produccién de recubrimientos

autolubricados.

5.2 — MATERIALES Y METODOS

A lo largo de este capitulo se utilizé6 un bafio de cobreado acido tradicional
conteniendo 118 g/L CuSO4-5H,0, 120 g/L H2SO4y 70 ppm CI- (agregado como NaCl), al cual
se agreg6 20 mL/L de un aceite utilizado como lubricante de los cojinetes de rodillos de
laminacion (sistema MORGOIL®). Se evaluaron dos tipos de agentes dispersantes: el DSS,
un surfactante anidnico, y la CET, catidnico. La concentracion de los mismos se varié entre
0,007-0,034 M. Las emulsiones fueron preparadas ya sea por el método agente en agua o
el método agente en aceite, los cuales son esquematizados en la figura 5.1 [219]. Ambos
procedimientos fueron comparados con el fin de obtener una dispersién estable y tamafios
de gota pequeiios, los cuales fueron medidos utilizando un software de analisis de imagen
(Piximetre 5.8) a partir de micrografias épticas. Para determinar la distribucion de tamafios
se realizaron al menos 50 medidas para cada muestra.

Los depdsitos se realizaron de manera galvanostatica sobre ECR de acero de bajo
carbono (SAE 1020) de 5 cm de largo y 0,8 cm de radio, utilizando un cilindro concéntrico
de Cu puro como anodo. Como en el capitulo 3, la seleccion de la geometria estuvo sujeta
al cumplimiento de los requerimientos necesarios para poder llevar a cabo los ensayos
triboldgicos con el sistema ball on ring (seccidn 2.3.3). Los recubrimientos se obtuvieron a
una / = 8 A/Jdm? y w = 500 rpm, mientras que el tiempo de la experiencia se ajusté de
manera de alcanzar un espesor de 40 um segun la ley de Faraday, asumiendo una eficiencia

del 100 %. Los depdsitos se realizaron a una temperatura de 30 + 0,2 oC. El pretratamiento
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realizado sobre los sustratos fue el mismo que se aplicd en el capitulo 3 (seccion 3.2), el
cual consiste en una limpieza alcalina con una solucién 30 g/L de NaOH (64 A/dm? y
temperatura ambiente), un decapado en una solucién 10 % de H,SO4 (1 mina 70 2C) y la
aplicacion de un nickel strike (3 min a 13 A/dm? a partir de una solucién Woods) para evitar
la reaccién entre el ion Cu®* y el Fe de los electrodos [145]. También se obtuvo un

recubrimiento de Cu sin aceite tomado como referencia al momento de evaluar las

propiedades de los depdsitos.

Método agente en electrolito

Dispersante Aceite
Agltauon

Método agente en aceite

Dispersante Electrolito
. AgltaC|on

Figura 5.1 — Métodos utilizados para la preparacién de emulsiones

AgltaC|on

Agitacion

(GIO (GIO

La cantidad de aceite incorporado fue estimada por determinaciéon de carbono total
utilizando un analizador de carbdn y humedad LECO RC612. Para ello se cortaron pequeiias
muestras de los ECR y se lavaron de manera intensiva con metil etil cetona para eliminar
cualquier residuo de aceite que pudiera haber quedado pegado sobre la superficie. Los
valores obtenidos fueron corregidos restando la cantidad medida en un depdsito de cobre
puro (blanco).

La EF se determind por Espectroscopia de Adsorcion Atémica (EAA). Para ello, se
cortaron muestras pequenas que fueron sumergidas en HNOs concentrado para disolver el

Cu. Posteriormente, la solucién obtenida se llevd a un volumen total de 100 ml la cual fue
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usada para realizar la medida, la cual permite determinar la masa de Cu. La EF se evalud
por comparacion entre la masa medida y la tedrica calculada con la ecuacién de Faraday
(Ec. 2.13). Adicionalmente, se prepararon muestras metalograficas de cortes transversales
(seccion 2.3.3) para medir el espesor a través de MEB (microscopio Quanta200 FEl) y
detectar la incorporacién de aceite.

Para caracterizar las propiedades de los recubrimientos obtenidos se realizaron
ensayos triboldgicos con el equipo ball on ring en las condiciones ya descriptas en el
capitulo 2 de este trabajo. Las superficies desgastadas fueron caracterizadas con un

microscopio 3D de alta resolucién HIROX KH-7700.

5.3 - RESULTADOS

En la figura 5.2 se muestran las micrografias dpticas de las emulsiones obtenidas con
los distintos dispersantes y métodos. Se observa que al utilizar el método agente en agua
el tamafio medio de gota (dm) es levemente mayor en emulsiones conteniendo DSS (Tabla
5.1). Sin embargo, en presencia de CET se observa un mayor grado de aglomeracién
indicando que con este método el DSS es mas efectivo como dispersante (Figuras 5.2-ay
b). El uso del método de agente en aceite permitié reducir el dm cuando se usé DSS como
dispersante. En contraste, este cambio no tuvo efecto sobre el tamafio de las gotas en
presencia de CET pero redujo la aglomeracién de las mismas (Figuras 5.2-cy d).

La distribuciones de tamafios obtenidas con ambos surfactantes se muestran en la
figura 5.3. Se observa que en presencia de DSS el maximo de la distribucién se encuentra a
un valor de 5 um, independientemente de la técnica empleada para la preparacion de la
emulsion (Figura 5.3-a). Se ve claramente que el método agente en agua genera una
distribucién dispersa con una gran cantidad de gotas con tamafios comprendidos entre 15-
25 um, generando un maximo secundario. Este maximo desaparece cuando la emulsién se
prepara con el método agente en aceite. Sin embargo, se detecta un pequefio pico
correspondiente a gotas de 40-50 um, el cual no se observa con el método agente en agua.
La presencia de estas gotas de gran tamafio es confirmada por la figura 5.2-c. Cuando se
utiliza CET como dispersante, el maximo de la distribucidn también se encuentra en 5 um

pero se observa una mayor dispersion que para el DSS. En presencia de CET, ambos
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métodos producen una cantidad significativa de gotas con tamafios entre 10 y 20 um, pero

en ninguno de los casos se detectaron gotas mayores a 35 um.

Figura 5.2 — Micrografias dpticas de las emulsiones preparadas utilizando el método agente en agua: (a) DSS
y (b) CET; y el método agente en aceite: (c) DSS y (d) CET. La concentracidon de surfactante fue de 0,021 M

Tabla 5.1 — Tamafio medio y desviacion estandar de la distribucién de tamafios de las distintas emulsiones
preparadas

DSS CET
Ag. en agua Ag. en aceite Ag. en agua Ag. en aceite
dm (Lm) 9,00 6,64 7,01 6,90
o (um) 7,37 11,06 5,59 5,36

A partir de las emulsiones preparadas se realizaron los depdsitos que muestran en la
tabla 5.2. Debido a que el método agente en aceite genera emulsiones mas estables (la
separacidon completa de las fases se observa después de 72 horas mientras que para el

método agente en agua ocurre en 24 hs), el estudio del efecto de la concentracion de
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dispersante se hizo utilizando esta técnica. A su vez, este procedimiento permitié obtener

recubrimientos mas homogéneos que utilizando el método agente en agua.
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Figura 5. 3 — Distribucion de tamafios de gotas obtenidos por los métodos agente en agua (®) y agente en

aceite (a) usando (a) DSS y (b) CET como dispersante (0,021 M)

A simple vista los depdsitos obtenidos con DSS difieren ampliamente de los obtenidos
con CET. Los primeros fueron mas claros y brillantes presentando una apariencia similar al
Cu puro (Figura 5.4-a). Por su parte los recubrimiento obtenidos con CET presentan un color
oscuro (Figura 5.4-b), lo cual puede atribuirse a la incorporacién del aceite, de color similar.

El analisis EDE del corte transversal de las muestras obtenidas dio como resultado
contenidos de carbono demasiado altos (40 % p/p) como para considerarse impurezas o
suciedad adherida durante la preparacion de la muestra. Esto sugiere que el aceite se
incorpora al depdsito en crecimiento de alguna manera. Sin embargo, la presencia del
aceite no pudo ser confirmada por microscopia MEB (Figura 5.5) ya que no se observaron
gotas, o cavidades asociadas a las mismas, a lo largo del espesor del recubrimiento. Se debe
tener en cuenta que durante la preparacion metalografica y pulido hay ciertos detalles
estructurales que pueden modificarse. Por ejemplo el relleno de cavidades pequeiias es

comun cuando se trabaja con metales blandos como el Cu.

50
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Tabla 5.2 — Emulsiones empleadas para la obtencién de recubrimientos de Cu-Aceite

Muestra Dlspersante Morgoil Método de Dispersidn
Tipo Concentracién (M) (ml/L)
Cu - - - -

M1 DSS 0,021 20 Ag. en Agua
M2 CET 0,021 20 Ag. en Agua
DSS 1 DSS 0,007 20 Ag. en Aceite
DSS 2 DSS 0,021 20 Ag. en Aceite
DSS 3 DSS 0,034 20 Ag. en Aceite
CET1 CET 0,007 20 Ag. en Aceite
CET 2 CET 0,021 20 Ag. en Aceite
CET 3 CET 0,034 20 Ag. en Aceite

Figura 5.4 — Dep0sitos de Cu-aceite obtenidos utilizando como dispersante (a) DSS y (b) CET

Dado que el codepdsito de aceites emulsionados no ha sido estudiado previamente,
no existen mecanismos que describan este proceso. Sin embargo, puede asumirse que las
micelas se comportan de manera similar a las particulas sélidas en suspensién (al menos
hasta que alcanzan la superficie del electrodo) de manera que los conceptos detallados en
el capitulo 4 podrian aplicarse para entender como son incorporadas las gotas a la matriz
metalica. Teniendo en cuenta esto, es posible explicar las distintas morfologias
superficiales observadas para cada surfactante (Figura 5.6). En presencia del DSS (Figura

5.6-a) la superficie del depdsito obtenido es de baja rugosidad presentando huecos cuyo
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Figura 5.5 — Imagenes MEB del corte transversal de los depdsitos obtenidos con (a) DSS y (b) CET (2000 X)

tamafio coincide con el de las gotas de mayor didmetro encontradas en la emulsidn (Figuras
5.2-cy 5.3-a). Esta morfologia puede ser el resultado del fenémeno descripto previamente
(seccién 4.3.2) denominado riding [68, 69, 205, 206], comunmente observado en particulas
hidrofilicas. Este se debe a que el riding ocurre cuando las particulas o gotas se encuentran
rodeadas por una capa de moléculas de agua (capa de hidratacién) que impide el contacto
real con la superficie del electrodo, creando un espacio entre ambos. Como consecuencia,
el depdsito puede ocurrir debajo de las gotas las cuales son desplazadas hacia la superficie
del recubrimiento en vez de ser embebidas. Aquellas gotas que no son completamente
incorporadas son facilmente removidas dejando huecos en la superficie del recubrimiento.
Es importante destacar que dejando de lado estas irregularidades en la superficie, la
morfologia del depdsito es la misma que la obtenida para el recubrimiento de Cu puro.

En contraste, los depdsitos obtenidos con CET presentaron una superficie rugosa
con protuberancias esféricas (Figura 5.6-b) de tamafio levemente mayor al de las gotas en
suspension. Esto sugiere que las mismas se generan al depositarse cobre sobre las gotas
adsorbidas en la superficie del metal. El mismo comportamiento fue observado por
Stappers et al. [206] durante el codepdsito de particulas de grafito (de naturaleza
hidrofdbica). Estos resultados pueden ser explicados comparando los valores del Balance
Hidrofilico-Lipofilico (HLB) de ambos dispersantes. Este pardmetro fue definido por Griffin
[219] y permite estimar la afinidad relativa de un surfactante por las fases acuosa y oleosa.
Cuanto mayor es el valor del HLB, el surfactante presenta un mayor caracter hidrofilico.

Para los dispersantes considerados en este trabajo, el HLB toma un valor de 21,9 para CET
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y 40 para DSS, ambos calculados por el método del nimero de grupo [237]. Esto indica que
la CET tiene un menor caracter hidrofilico que el DSS, por lo que se puede concluir que las
micelas rodeadas con una capa de CET presentan una menor tendencia a formar una capa
de hidratacion vy, por lo tanto el efecto del riding es menor que en el caso del DSS.
Adicionalmente, la presencia de CET modifica significativamente la morfologia del
depdsito, disminuyendo el tamafio de grano. Esto demuestra que este compuesto ademas
de actuar como surfactante interacciona con el depdsito de Cu, lo que puede facilitar el

contacto de las micelas con la superficie del depdsito en crecimiento.

ac mode wD det | spo — 100 pm ———— det |spot| ~————100 ym

c e J !
h vacuum |11.4 mm ETD| 6.0 SeMFi - LIMF - Fl - UNLP 2 vacuum m|ETD| 5.0 SeMFi - LIMF - FI - UNLP

Figura 5.6 — Imagenes MEB de la superficie de los depdsitos obtenidos con (a) DSS y (b) CET (1000 X)

Por ultimo, es importante mencionar que pese a que en la superficie de los
recubrimientos se evidencia la presencia de aceite, no se detectan gotas o cavidades a lo
largo del espesor. Probablemente, las micelas se deforman debido a la presion ejercida por
las sucesivas capas de Cu que se depositan sobre las mismas. Como resultado, pierden por
completo su forma y el aceite queda ocluido en la matriz metdlica.

La figura 5.5 también muestra que los espesores son distintos al valor esperado (40
pum). Por un lado, para los recubrimientos preparados con CET los espesores resultaron
menores al buscado, lo cual sugiere que en estas condiciones la eficiencia del bafo se ve
reducida. Esto fue verificado posteriormente por EAA. En contraste, los depdsitos con DSS
presentaron espesores mayores alcanzando valores de hasta 60 um. Este comportamiento
es poco comun y puede estar asociado a la forma en la que se incorpora el aceite en el

depdsito generando una disminucidn en la densidad del mismo. Es evidente que el
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surfactante juega un papel determinante en las caracteristicas del depdsito. Las medidas
realizadas por EAA indican que tanto en presencia de DSS como de CET la eficiencia del
bafo es menor al 100 %, valor tipico de las soluciones de cobreado acido [238]. En el caso
del DSS la EF toma un valor cercano a 80 % el cual no se ve afectado por la concentracién
de surfactante en el electrolito. Cuando se utiliza CET como dispersante, la EF es menor
gue en el caso anterior y aumenta gradualmente desde 48 % a 86 % a medida que la
concentracion de dispersante se incrementa desde 0,007 M a 0,034 M.

Los resultados del analisis del contenido de carbono en los recubrimientos se
muestran en la figura 5.7. Puede observarse que el contenido de carbono en funcién de la
concentracion de dispersante no presenta una tendencia definida para el DSS, aunque
pareceria que la incorporacion de aceite disminuye en presencia de mayores
concentraciones del surfactante. En contraste, el aumento de CET claramente favorece la

incorporacién de aceite al recubrimiento de cobre.
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Figura 5.7 — Contenido de carbono (—o-), CoF (--4#-:) y volumen desgastado (- -x- -) en funcién de la
concentracion de (a) DSS y (b) CET. Las emulsiones para estos ensayos fueron preparadas por el método

agente en aceite.

Ensayos Triboldgicos
Los ensayos triboldgicos sobre estas muestras se realizaron a una carga de 5 N. En
todos los casos el CoF rapidamente alcanza un valor estable y se mantiene a lo largo de

toda la experiencia, sin observarse indicios de galling. La respuesta obtenida en los ensayos

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035 0,04
Concentracion de dispersante / M

CoF - Volumen desgastado/ mm3
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para los recubrimientos Cu, DSS 3 y CET 3 se muestra en la figura 5.8 a modo de ejemplo.
Los valores de CoF y el volumen desgastado correspondientes a cada recubrimiento se
muestran en la figura 5.7 en funcidn de la concentracion de dispersante y se resumen en la
tabla 5.3. Puede verse que el uso de CET como dispersante reduce de manera considerable
el CoF de los recubrimientos obtenidos, mientras que el empleo de DSS se traduce en un
leve incremento de este pardmetro en comparacidn con el Cu puro. También se observé
que el incremento en el contenido de aceite no produce mejoras en el valor del CoF como
hubiese sido esperable (depdsitos CET 1, CET 2 y CET 3). De todas formas, en la serie CET el
depdsito que presenta un menor desgaste es aquel que tiene mas carbono en su
composicion (CET 3). En contraposicidn, cuando se comparan los recubrimientos obtenidos
en presencia de DSS se ve que el de mayor contenido (DSS 1) es el que tuvo el peor

comportamiento (mayor CoF y desgaste).
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Figura 5.8 — CoF en funcidn del tiempo de los depdsitos Cu, DSS 3y CET 3 medidosa 5N

A modo de ejemplo en la figura 5.9 se muestran la microscopias épticas de las
superficies desgastadas de ambos recubrimientos y las correspondientes al contracuerpo.
En ellas se ve que existe una transferencia de material desde el recubrimiento hacia el
contracuerpo. Dicho material consiste mayoritariamente en una sustancia aceitosa que
presenta algunas trazas de Cu (Figuras 5.9-b y d). Esto ultimo confirma la incorporacion de
aceite en los depdsitos obtenidos con DSS y CET, independientemente de los cambios en

CoF. Las imagenes 3D de las escaras generadas sobre estos recubrimientos (Figura 5.10)
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verifican que en ambos casos el desgaste experimentado es leve, observdandose una

pequefia acumulacion de material en los bordes de la escara.

Tabla 5.3 — CoF y volumen desgastado los recubrimientos autolubricados ensayadosa 5 N

Depésito CoF desg;/;)tl:ge[z”lmﬂ

cu 0,20 0,020
DSS 1 0,27 o1
DSS 2 0,22 0,009
DSS 3 0,22 0,011
CET 1 0,16 0,034
CET 2 0,15 0,031
CET3 0,15 0,009

Figura 5.9 — Micrografias Opticas de la escara del recubrimiento DSS 3 y el contracuerpo (a, b) y del
recubrimiento CET 3 (c, d)
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5.4 — CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que es posible obtener recubrimientos
autolubricados por via electrolitica a partir de emulsiones de aceites en electrolitos. Esto
introduce una nueva técnica que evita el paso de encapsulacién propuesto previamente
por otros autores, simplificando el procedimiento. Fue posible detectar la incorporacion de
aceite por medidas indirectas como lo es la cuantificacion de carbono. Sin embargo no fue
posible detectar huecos con forma de gotas en los cortes metalograficos. El mecanismo por
el cual las microgotas son incorporadas, asi como su ubicacién en la microestructura del
depdsito deben ser estudiados en detalle para alcanzar un mejor entendimiento de este
proceso. El uso de recubrimientos de mayor dureza podria ser una alternativa viable para
observar las cavidades que pudieran generar las gotas en la seccién del recubrimiento.

El efecto del agente lubricante en las propiedades triboldgicas de los recubrimientos
depende del dispersante utilizado. Bajo ciertas condiciones, fue posible obtener depdsitos
de Cu-aceite con un CoF 25 —50 % menor que el correspondiente al cobre puro, mejorando
ademas la resistencia al desgaste. Estos valores son prometedores y ponen de manifiesto

la potencialidad de la técnica desarrollada.
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CONCLUSIONES GENERALES

Con el fin de obtener recubrimientos con propiedades lubricantes por via electrolitica
se evaluaron dos alternativas: el depdsito de aleaciones Cu-Sn y el depdsito de materiales
compuestos conteniendo agentes lubricantes.

En lo que respecta a las aleaciones Cu-Sn, teniendo en cuenta que los depdsitos de
bronce en la actualidad se producen a partir de electrolitos en base cianuro, y que dicho
compuesto es altamente tdxico, en primera instancia se buscé formular un electrolito libre
de dicho agente. Para ello se evaluaron dos bafios utilizados industrialmente para la
obtencién de recubrimientos de estafio, uno en base AFS y el otro en base AMS. En base a
los resultados obtenidos se tomo el AFS como electrolito para el elctrodepdsito de bronces.
Se encontrd que tras el agregado de AB y CuSOa a este bano, es posible la obtencidn de
recubrimientos de bronce adherentes y gruesos (50 um) con contenidos de Sn de hasta 22
% p/p. Adicionalmente, estos depdsitos presentaron una alta dureza. Sin embargo, los
calculos realizados indicaron que el desgaste y el CoF de los depdsitos de bronce son
mayores que los correspondientes al Cu puro, recubrimiento al cual se lo suele reemplazar
por Cu-Sn. Debe considerarse que la rugosidad y la morfologia irregular de los
recubrimientos de bronce obtenidos dificultaron la estimacidn precisa de estos parametros
y en un segunda instancia debrian ser ensayados a mayores cargas. De todas formas los
resultados obtenidos indican que la estrategia y la metodologia empleadas son adecuadas
para desarrollar recubrimientos de bronce a partir de bafnos mas ecoldgicos. La adicién de
un segundo aditivo al bafo en base AFS o el andlisis de otras formulaciones utilizadas en la
industria del Sn podrian ser la respuesta a la busqueda de un electrolito libre de cianuro
para este sistema.

Las experiencias realizadas relativas al codepdsito de particulas permitieron
identificar los procesos relevantes y las variables determinantes en la incorporacion de
particulas al metal base. Se demostré que la adsorcidn de la especie electroactiva sobre las
particulas constituye un paso fundamental para alcanzar un alto contenido de la segunda
fase en el depdsito. De esta forma se confirmé la hipdtesis principal del modelo de Celis et

al. Los resultados también indican que la interaccidn electrostatica entre el catodo y las
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particulas no es determinante pero afecta considerablemente el proceso. También se
demostré que las fuerzas de hidratacidn presentan un rol importante en el codepdsito de
particulas, de acuerdo a lo propuesto por Fransaer et al. Esto Ultimo implica que el maximo
contenido de particulas para un dado sistema se alcanza en las cercanias del Epzc del
electrodo, condicidn en la cual las moléculas de agua no se encuentran fuertemente ligadas
a la superficie y pueden ser desplazadas por las particulas. En base a lo expuesto, resulta
obvio que para comparar el grado de incorporacién de dos sistemas, debe tomarse como
parametro la diferencia entre E y Epzc y no la densidad de corriente como se ha hecho
histéricamente, para evitar llegar a conclusiones erréneas. Los resultados obtenidos
permitieron el desarrollo de un modelo empirico simple capaz de reproducir las tendencias
encontradas experimentalmente. Por uUltimo es importante destacar que el desarrollo de
sistemas que maximicen la adsorcion de la especie electroactiva sobre los sélidos a
incorporar, permitiria la obtencion de recubrimientos compuestos que hasta el momento
no han sido obtenidos o se han obtenido solo con contenidos muy bajos de particulas, asi
como también permitiria la verificacion del modelo planteado.

Por ultimo, se realizd el desarrollo de una nueva metodologia para obtener
materiales compuestos autolubricados. Se encontré que es posible la produccién de
depdsitos con propiedades lubricantes a partir de emulsiones de aceites, proceso mucho
mas simple que el que involucra el uso de microcapsulas conteniendo aceites, ya que
elimina la etapa de encapsulacidén. Es la primera vez que se utiliza esta técnica y, aunque
solo se presentan resultados preliminares, el gran potencial de la misma resulta evidente y
debe ser explotada en un futuro.

En resumen, en este trabajo de tesis se logré formular un bafo libre de cianuro que
permite la obtencion de recubrimientos de bronce con un contenido de estafio
relativamente alto. Por otro lado, las experiencias realizadas permitieron esclarecer el
mecanismo asociado al codepdsito de particulas, identificando la adsorcion de la especie
electroactiva como paso fundamental del proceso, y el desarrollo de un modelo matemadtico
que describe adecuadamente el sistema CuGlu-Al;03. Tomando como punto de partida el
electrocodepdsito fue posible desarrollar una metodologia que permite la obtencion de

recubrimientos autolubricados a partir de emulsiones de aceites en el bafio electrolitico. Los
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ensayos tribolégicos indicaron que los recubrimientos Cu-aceite obtenidos poseen

cualidades que los hacen adecuados para el uso en aplicaciones industriales.
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NOMENCLATURA

Ae:

Am:
AB:
AFS:
AMS:

RIS

Cs:

cs :
Cair:
Car:

CET:
CoF:

CTRhki):

Ordanada al origen de la ecuacidn de Tafel

Area del electrodo (m?2)

Constante de la correlacidon del coeficiente de transferencia de masa para
el ECR

Area cubierta por una molécula de adsorbato (m?)

Acido bencilico

Acido fenol sulfénico

Acido metano sulfénico

Pendiente de Tafel (mV/década de A)

Constante correlacion coeficiente de transferencia de masa para el ECR
Constante BET

Constante correlacion coeficiente de transferencia de masa para el ECR
Concentraciones del ion en el seno de la solucion (M)

Numero de iones en el seno de la solucién (1/cm?3)

Capacidad diferencial (uF/cm?)

Capacidad de la doble capa electrogimica (uF/cm?)

Concentracion de la especie oxidada (M)

Pseudocapacidad asociada la adsorcién de intermediarios (uF/cm?)
Fraccién volumétrica de particulas en el electrolito

NuUmero de particulas en el seno de la solucién (1/cm?3)

Concentracion de la especie reducida (M)

Concentraciones del ion en la superficie del electrodo (M)

Contra electrodo

Cetrimida

Coeficiente de friccion

Coeficiente de textura relativo del plano (hkl)

Coeficiente de difusion (m?/s)

Separacion entre planos cristalinos (A)
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de: Didmetro del ECR (m)

dm: Tamafio medio de gota (um)

dp(10): Primer decil de la distribucidn de tamafio de las particulas (um)

dp(90): Noveno decil de la distribucidn de tamafio de las particulas (um)

dv: Longitud de diagonales de la impronta de la medida de dureza

D6: Diphone 6

DCE: Doble capa electroquimica

DRX: Difraccidn de rayos X o el patrén de difraccion obtenido por dicha técnica

DSS: Dodecil sulfato de sodio

E: Potencial del electrodo (V)

e: Espesor del recubrimeitno (in)
ec: Espesor critico

EY: Potencial formal (V)

Eoc: Potencial de circuito abierto (V)
Erev: Potencial reversible (V)

Epzc: Potencial de carga cero (V)

EAA:  Espectroscopia de Adsorcion Atdmica

ECR: Electrodo de cilindro rotante
ECS: Electrodo de calomel saturado
EDE: Espectroscopia dispersiva de energia

EDR: Electrodo de disco rotante

EF: Eficiencia faradaica

EFC: Elemento de fase constante

EIE: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
ER: Electrodo de referencia

ERD: Electrones retrodispersados o las imagenes MEB tomadas en dicho modo

ES: Electrones secundarios o las imagenes MEB tomadas en dicho modo
ET: Electrodo de trabajo

F: Constante de Faraday (96485 C/mol)

Fr: Fuerza de roce (N)

Fe: Fuerzas de corte o fuerzas tangenciales en la superfice del EDR (N)
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Fad(x): Distribucién de la fuerza de adhesidn sobre el electrodo

f: Constante correlacion coeficiente de transferencia de masa para el ECR
G: Constante cinética del modelo de Guglielmi (mV/década de A)

Glu: Glutamato (CsH7NO4%)

H: Coeficiente hidrodindmico, modelo de Celis et al.

HLB: Balance Hidrofilico-Lipofilico

HQ: Hidroquinona

HV: Dureza Vickers

I Densidad de corriente (A/dm?)

lo: Densidad de corriente de intercambio (A/dm?)

I Densidad de corriente limite (A/dm?)

Ink: Intensidad de difraccidn del plano (hkl) en la muestra bajo estudio

1%hi: Intensidad de difraccion del plano (hkl) en una muestra estandar de polvo

orientado al azar

ler: Densidad de corriente de transicion desde control activado a difusional
(A/dm?)
K: Constante de calibracidon provista por el fabricante de los electrodos

utilizadso para las medidas de tensiones internas

k: Constante de adsorcidon de las particulas sobre el electrodo en el modelo de
Guglielmi

L: Inductancia asociada al proceso de adsorcién de intermediarios (H =V s/A)

N: Fuerza normal (carga aplicada) en ensayos triboldgicos (N)

n: Numero de longitudes de onda en la ecuacién de Bragg

Na: Numero de Avogadro (6,022 1022 1/mol)

Nm: Numero de iones que alcanzan la superficie del electrodo por unidad de

tiempo y drea (1/(m?s))
Np: Numero de particulas que alcanzan la superficie del electrodo por unidad de

tiempo y drea (1/(m?s))

M: Peso molecular (g/mol)
Ms: Cociente entre el mddulo de elasticidad del depdsito y del sustrato
me: Masa depésitada de acuerdo a la ley de Faraday
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Po:

pr
Pp.

Pin/n,iy:

Microscopia electrdnica de barrido

Especie oxidada

Presién (Pa)

Presion de saturacién (Pa)

Probabilidad de que un ion sea reducido a una dada densidad de corriente
Probabilidad de una particula de ser incorporada

Probabilidad de que n iones adsorbidos, de un total de N, sean reducidos a

una dada densidad de corriente

PEG 600: Polietilen glicol, peso molecular 600

pHpzc:
PIE:
Q:

Quan:
Qcat:
Qur:

Ra:
Re:
Rea:
Rs:
R::

th:

ru.

R;:

Punto de carga cero

Punto isoeléctrico

Separacion entre los extremos del electrodo utilizadso para las medidas de
tensiones internas

Carga en la rama anddica de un voltamperograma ciclico (C)

Carga en la rama catddica de un voltamperograma ciclico (C)
Constante en la expresién matematica del EFC (uF s**/cm?)

Constante universal de los gases (8,314 J/(mol K)

Radio de particula (m)

Relacion Glu/Cu?*

Rugosidad media (um)

Numero de Reynolds

Especie reducida

Resistencia de la solucidn (Q cm?)

Distancia entre el pico mas alto y el valle mas profundo del perfil de
rugosidad (um)

Resistencia a la transferencia de carga (Q cm?)

Resistencia asociada al proceso de adosrcion de intermediarios (Q cm?)
Rugosidad de ECR (m)

Promedio en 5 puntos de la separacidn entre pico y valle (um)
Tensiones internas (Ib/in?)

Ancho de escara (mm)
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UPD:
Vo:

Vr.

yi:

Ypi-

WYvi:

Y’

Z"

zZ"

Zerc:

Tiempo (s)

Movilidad electroforética

Under potential deposition

Constante cinética del modelo de Gluglielmi

componente radial de la velocidad en el EDR (m/s)

componente angular de la velocidad en el EDR (1/s)

Voltametria ciclica

Voltametria lineal

Vélumen de particula (cm3)

Moles del componente A en la aleacion electrodepositada

Moles del componente B en la aleacién electrodepositada

Contenido maximo de particulas ge puede alcanzarse a un dado valor de pH
Masa de adsorbato por unidad de masa de adsorbente (g soluto/g sdélido)
Masa de adsorbato en una monocapa por unidad de masa de adsorbente
(g soluto/g sélido)

Distancia perpendicular a la superficie del electrodo (m)

Altura o profundidad medida respecto de una linea media en el perfil de
rugosidad (um)

Altura del pico mds alto de una de las 5 secciones en las que se divide el perfil
de rugosidad (um)

Profundidad del valle mas profundo de una de las 5 secciones en las que se
divide el perfil de rugosidad (um)

Parte imaginaria de la admitancia (S = 1/Q)

Médulo de la Impedancia electroquimica (Q)

Numero de electrones involucrados en la reaccién electroquimica

Parte real de la Impedancia electroquimica (Q)

Parte imaginaria de la Impedancia electroquimica (Q)

Impedancia del EFC (Q)
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Letras griegas

a:
Uq.
Oc:

B:

/_OH—:

rH+:

AV:

> = N

=

S

S

€ € %

Exponente correspondeinte al EFC

Coeficiente de transferencia anodico

Coeficiente de transferencia catédico

Velocidad de barrido del potencial (mV/s)

Moles de protones desorbidos (mol/m?)

Moles de protones adsorbidos (mol/m?)

Espesor de la capa difusional (m)

Potencial de celda (V)

Constante dielétrica del medio

Potencial Z (mV)

Sobrepotencial (V)

Angulo de difraccién (radianes)

Coeficiente en expresion para el cdlculo del contenido de particulas
Longitud de onda (A)

Viscosidad dindmica (Pas)

Viscosidad cinematica (m?/s)

Densidad de la solucidn (g/cm?3)

Densidad del metal (g/cm?3)

Densidad de carga superficial(C/m?)

Exponente en el calculo de N, segun modelo de Celis et al.
Inversa de la longitud de Debye (1/m)

Fraccién volumétrica de particulas en el depdsito
Argumento de la Impedancia electroquimica

Velocidad de rotacion del electrodo (1/s)
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