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RESUMEN

Desde ya hace muchos afios en la industria de la galvanoplastia se utilizan los electrolitos
basados en cianuro para obtener recubrimientos de cobre. Estos electrolitos son
altamente toxicos y se estan haciendo numerosas investigaciones con el fin de obtener
alternativas para su reemplazo. El objetivo del presente trabajo es estudiar el sistema de
Cu*%-glutamato como reemplazo del cianuro y evaluar su idoneidad para la obtencion de
recubrimientos de cobre alcalino moderado (pH8) sobre sustratos de acero y de Zamak
con fines industriales y decorativos. Para ello se realizaron experiencias de cobreado en
las distintas geometria de celdas utilizadas en la industria a escala de laboratorio (celdas
de catodo plano con agitador magnético, celdas de catodo oscilante y celdas de barril
rotativo. Los depdsitos obtenidos fueron caracterizados por diferentes técnicas. Se
obtuvieron recubrimientos de cobre homogéneos, de aspecto brillante y de adecuada
adherencia sobre los diferentes sustratos y en las distintas geometrias de celdas
utilizadas.

INTRODUCCION

Los electrolitos basados en cianuro se han utilizado en la industria de galvanoplastia
durante muchos anos para obtener recubrimientos metalicos de cobre, zinc, plata y oro de
buena calidad. Sin embargo, debido a su alta toxicidad y su impacto extremadamente
negativo en el medio ambiente durante la eliminacion de los desechos [1], estos
electrolitos se estan reemplazando actualmente por bafnos electroliticos libres de cianuro.
Para el caso del zinc, éstos son principalmente soluciones alcalinas fuertes donde las
funciones complejantes y polarizantes del cianuro las cumplen aniones metalicos
cargados negativamente, junto con algunos aditivos organicos. Estos ultimos son
potencialmente adecuados para la produccién de depédsitos de zinc segun los requisitos
de calidad industrial y, por lo tanto, se han convertido en un importante tema de estudio.
Del mismo modo, la electrodeposicion de cobre se ha llevado a cabo utilizando electrolitos

alcalinos que contienen cianuro para producir recubrimientos finos (recubrimientos
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“strike”) que tienen como objetivoprotegera los sustratos menos nobles que el cobre para
los subsiguientes procesos de galvanizacion en medio acido, aumentar la resistencia a la
corrosién y también la adherencia del recubrimiento posterior. Por ejemplo, la industria de
partes de automoviles aplica esta técnica a piezas fabricadas con zamak, una aleacion de
zinc-aluminio, que también contiene cobre, magnesio y concentraciones mas bajas de
hierro, niquel, plomo y cadmio [2]. Dado que esta aleacion, no se puede revestir con cobre
directamente de los electrolitos de sulfato acido debido a la reaccion de cementacién del
cobre y a la falta de adherencia, es esencial un sub-revestimiento de cobre depositado
con los bafos alcalinos cianurados donde el sustrato es pasivo, para lograr el objetivo
perseguido [3,4]. Como se menciond anteriormente, la alta toxicidad del cianuro, junto con
la aplicacién de regulaciones ambientales mas severas han dirigido los esfuerzos de los
investigadores hacia la busqueda de nuevos sistemas de cobreado mas amigables con el

medio ambiente y alternativas menos téxicas.

Hasta la actualidad se han estudiado diversas formulaciones [5-13]. Todas ellas contienen
un compuesto que actua como agente complejante, previniendo la precipitacion de 6xido
de cobre a valores de pH superiores a 4. Por ejemplo, se sabe que los aminoacidos tienen
la capacidad de reaccionar con el cobre formando complejos estables [14]. Entre ellos, los
aminoacidos que tienen un segundo grupo carboxilico, tales como los acidos aspartico y
glutdmico, han demostrado ser mucho mas eficaces como agentes de adiciéon que los que
contienen solamente un grupo carboxilico, siendo el acido glutamico (CsH{(NO4) el que
tiene mayor efecto [15]. Ademas, este compuesto forma complejos cargados
negativamente con Cu*? a valores de pH superiores a 4 tal como lo hace el cianuro con el
Cu*. En base a esto, podria esperarse que el anidén glutamato (Glu®) sea un buen
sustituto del cianuro y no sélo un aditivo, en sistemas donde las condiciones alcalinas son
necesarias.

En la industria automotriz, electronica, bijouterie, etc. se utilizan pequefas piezas
metalicas, muchas de ellas con formas intrincadas, que es necesario recubrircon un metal
o aleacién ya sea para mejorar su aspecto y/o aumentar su resistencia a la corrosion. Uno
de los métodos mas utilizados para aplicar éstos recubrimientos es el proceso de
galvanoplastia en tambor rotativo. Independientemente del metal que se aplique como
recubrimiento final, la primera etapa del proceso es el cobreado “strike” que se realiza en
medio alcalino para evitar el cementado del sustrato (acero, zamak, cinc, etc.) y con

bafios a base de cianuro, el cual es muy téxico y contaminante.



La necesidad de reducir y/o eliminar al cianuro como complejante ha generado nuevas
lineas de investigacion cuyo objetivo es proponer alternativas de menor toxicidad y mas
simples desde el punto de vista del manejo de los residuos generados.

El objetivo del presente trabajo es estudiar el sistema de Cu*?-glutamato [16] y evaluar su
idoneidad para el recubrimiento de cobre alcalino moderado (pH 8) sobre sustratos de
acero y de Zamak con fines industriales y decorativos. Para ello se realizaron
experiencias de cobreado en las distintas geometria de celdas utilizadas en la industria a
escala de laboratorio (celdas de catodo plano con agitador magnético, celdas de catodo
oscilante y celdas de barril rotativo). Los depdsitos obtenidos fueron caracterizados por

diferentes técnicas.

DEPOSITOS DE COBRE EN CELDA DE CATODO PLANO CON AGITACION
MAGNETICA

EXPERIMENTAL

Los depdsitos de cobre se realizaron sobre placas de acero de 6,5 cm?. Para delimitar el
area de ensayo se utilizé una cinta resistente a la solucion alcalina. El anodo empleado
fue de cobre de 13cm? Como celda de deposicion electrolitica se utilizd un vaso de
precipitado de vidrio de 250 ml ubicado sobre una platina calefactora para mantener la
temperatura en 60°C y agitar mediante buzo magnético. El electrolito utilizado fue de
[Cu*)= 0,20 M y [Glu?]= 0,60 M con pH 8 ajustado mediante adicién de KOH. En algunos
ensayos se agregd un nivelador comercial “B12” provisto por Laring S.A. en una
concentracién de 20 ml/l. Se obtuvieron recubrimientos 1, 5, 10, 15y 30 um de espesor a
3 densidades de corriente (j) de 8A/ft>, 30A/ft?, y 70A/ft>. Antes del proceso de
electrodeposicion de cobre, las muestras fueron preparadas con distintos métodos:
Limpieza A: solucién de hidréxido de sodio (NaOH) 23 g/l a 50°C; j=1 A/dm?, polaridad
anddica; luego decapado en solucion de acido sulfurico (H.SO,4) 10% v/v a temperatura
ambiente.

Limpieza B: solucion de fosfato monosédico monohidratado (NaH,PO4,H,O) 3,35 gll,
hidroxido de sodio (NaOH) 1,95 g/l y carbonato de sodio (Na,CO3) 2,38 g/l a 80°C; j=3
A/dm?, polaridad catédica; luego decapado en solucién de acido sulfarico (H,SO4) 10% viv
a temperatura ambiente.

Limpieza C: solucion de fosfato monosédico monohidratado (NaH,PO4-H,0) 12,62 gll,
hidroxido de sodio (NaOH) 15,32 g/l y carbonato de sodio (Na,CO3) 30 g/l a 85°C; j=3



A/dm?, polaridad catddica; luego decapado en solucién de acido sulfarico (H,SO4) 10% viv
a temperatura ambiente.

Limpieza D: decapado en solucion de acido sulfurico (H.SO4) 10% v/v a temperatura

ambiente.

Ensayo Espesor (um) j (AJFE) Preparacion Eficiencia (%)
1 1 8 D 100,00
2 5 8 D 98,61
3 10 8 D 96,14
4 30 8 D 96,77
5 1 30 D 100,00
6 5 30 D 99,32
7 10 30 D 100,00
8 15 30 D 100,00
9 30 30 D 97,39
10 1 70 D 100,00
11 5 70 D 100,00
12 10 70 D 100,00
13 15 70 D 98,81
14 30 70 D 99,50

Tabla 1. Ensayos de cobreado sin aditivo.

RESULTADOS

Los datosy resultados de los ensayos se muestran en las Tablas 1 y 2. La Tabla 1
corresponde a ensayos sin aditivo y la 2 con nivelador B12. El tiempo de decapado acido
fue de 15 segundos.

En las Tablas 1 y 2 se puede ver que la eficiencia de todos los ensayos se mantiene
alrededor de 100%. Con respecto al ensayo 15, es posible que el valor obtenido se deba
a un error en la medida del peso de la placa, y no se lo considera valido. Para verificar los
valores de eficiencia obtenidos se seleccionaron las muestras 4 y 19 que corresponden a
los ensayos sin y con aditivo, respectivamente realizados a 8 A/ft> y de 30 pm de espesor
y se obtuvieron las imagenes de las Figuras 1 y 2 por microscopia electrénica de
barrido(SEM) del espesor de los depodsitos. Los espesores medidos se emplearon en el

célculo de la eficiencia para comparar con los resultados obtenidos por pesada.




Tabla 2: Ensayos de cobreado con aditivo B12

Ensayo Espesor (um) j (A/FE) Preparacion Eficiencia (%)
15 1 8 A 442,99
16 5 8 A 100,00
17 10 8 A 97,11
18 15 8 A 95,50
19 30 8 A 92,46
20 1 30 D 100,00
21 5 30 D 100,00
22 10 30 D 100,00
23 10 30 A 94,94
24 15 30 A 100,00
25 30 30 A 100,00
26 1 70 D 100,00
27 5 70 D 100,00
28 10 70 D 100,00
29 15 70 D 97,61
30 30 70 D 100,00
31 30 70 A -
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Figura 1. Fotografia SEM (2500X) de la muestra del ensayo 4
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Figura 2. Fotografia SEM (2500X) de la muestra del ensayo 19.

Tabla 3: valores de eficiencia calculados por pesada y por SEM.

Ensayo Masa tedrica (g) Masa pesada (g) Esp. SEM (um) Ef. por pesada (%) | Ef. por SEM (%)

4 0,175 0,170 0,161 96,77 91,45

19 0,172 0,159 0,145 92,46 84,63

Una propiedad critica del depodsito es la adherencia al sustrato ya que si éste no es
adherente deja de cumplir su funcidnprotectora. La adherencia se refiere a la fuerza de
unién entre el sustrato y el recubrimiento y debe ser suficiente para resistir estrés térmico,
mecanico y las caracteristicas del medio donde se utilice la pieza. En los ensayos previos
se comprobd que se obtenian depdsitos de baja adherencia. En consecuencia, se busco
mejorarla modificando el tratamiento superficial previo segun recomendaciones de la
bibliografia [3]. Se selecciond el ensayo 25 como base para realizar los ensayos 32 al 34
(Tabla 4) y luego comparar con este el cambio en la adherencia en funcién de la limpieza

del sustrato. El tiempo de decapado acido fue de 60 segundos.

Tabla 4: ensayos con aditivo Laring B12 y tiempos de decapado de 60 s.

Ensayo Espesor (um) i (A/ft%) Preparacion Corriente en preparacion (mA)
32 30 30 A 58,5
33 30 30 B 200
34 30 30 C 200
35 30 30 C 200




Como se observa en la Figura 3 que compara los ensayos 25 y 32, al aumentar el tiempo
de decapado &cido de 15 a 60 segundos aumenta considerablemente la adherencia.

El ensayo 36 se realiz6 a 70 A/ft? para verificar si el incremento en la adherencia se
mantenia a esa densidad de corriente. Se comparé esta placa con la 31 y se observé que
utilizando la limpieza electrolitica con solucion de fosfato (C) e incrementando el tiempo

de decapado hasta 1 minuto el depdsito resultaba completamente adherente.

b o

Figura 3. Comparacién del efecto de aumento de decapado acido desde 15 segundos en

el ensayo 25 (izquierda) a 60 segundos en el ensayo 32 (derecha).

Figura 4. Comparacion del efecto de la limpieza superficial previa en la adherencia.
Ensayos 31 (izquierda) y 36 (derecha) a 70 A/ft2.

En las Figuras 5 y 6 se muestran imagenes SEM de algunos de los depésitos. En ellas se
observa que el recubrimiento sin aditivo presenta menor numero de grietas que el
realizado en presencia de B12. Sin embargo, el aditivo cambia la morfologia del depdsito

metalico, volviéndolo mas liso y nivelado.
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Figura 5. Fotografias SEM (2500X, 5000X y 20000X) de muestras obtenidas en un

ensayo realizado a 30 A/ft? sin aditivo.
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Figura 6. Fotografias SEM (2500X, 5000X y 20000X) de muestras obtenidas en un

ensayo realizado a 30 A/ft’ con aditivo Laring B12.

CONCLUSIONES PARCIALES

A medida que aumenta la densidad de corriente y el espesor el recubrimiento, el
mismopierde adherencia. Esto se puede corregir utilizando limpiezas electroliticas, en
especial lalimpieza C con la cual se obtiene un recubrimiento adherente a 70 A/ft? y 30 ym
de espesor. El aumento del tiempo de decapado con acido sulfurico mejoré
considerablemente la adherencia. El agregado de aditivo B12 aumenta el brillo del
depdsito y permite trabajar a mayores densidades de corriente. La eficiencia obtenida en

todos los ensayos es de alrededor de 100%.



DEPOSITOS DE COBRE EN CELDA DE CATODO OSCILANTE

EXPERIMENTAL

Es una practica habitual en la industria galvanoplastica agitar el electrolito para
homogeneizar los gradientes de concentracion generados por el consumo de iones
metalicos en el catodo y la generacion de los respectivos productos de oxidacion en el
anodo. También es un factor que mejora la homogeneidad térmica del sistema y ayuda a
mejorar la distribucion secundaria de corriente. Las técnicas mas empleadas consisten en
el burbujeo de aire o mejor aun, si se dispone del equipamiento necesario mover
ciclicamente el catodo con un sistema reciprocante. Un equipo de este tipo fue construido
en el CIDEPINT (Figura 7) y se utilizé para recubrir con cobre muestras de acero y de
Zamak de diferentes geometrias. La agitacion se realizo a 20 ciclos por minuto.

La piezas fueron previamente desengrasadas en NaOH 10% p/v a 40°C durante 2’ y
luego, decapadas en solucion H,SO,4 10 %v/v a 50°C durante 2'. El electrolito usado es la
solucion descripta en los ensayos con electrodos planos. Para mejorar la adhesion al
sustrato se agregaron 20 ml/l de tetraetilenpentamina (TEPA).La densidad de corriente
fue de 0,045 A/lcm? y la temperatura de 60°C.

La adhesion del recubrimiento se determind mediante el ensayo de llama, método
utilizado en la industria de galvanoplastia. En este procedimiento se expone la muestra
recubierta a una llama durante 1’ y luego se la sumerge en agua a temperatura ambiente
de modo que sufra un enfriamiento brusco. La adherencia se considera adecuada siempre

que el depésito no se ampolle, agriete o desprenda del sustrato.

Figura 7: Fotografia de la celda de catodo oscilante



RESULTADOS
En las imagenes de las Figuras 8y 9 se muestran piezas de diferentes sustratos (Zamak y
acero) y distintas geometrias cobreadas. Tanto el aspecto como la adherencia del

recubrimiento de cobre en todos los casos fueronadecuados.

Figura 8: medalla (6 cm diametro) y manija de cierre de puerta de automdévil (longitud=8
cm) de Zamak recubierta con 10 ym de cobre en celda catodo oscilante.

Figura 9: tubo de acero de 12 mm de diametro y arandela de acero (4 cm de diametro)

recubiertos con 10 um de cobre en celda catodo oscilante.

CONCLUSIONES PARCIALES

Se obtuvieron recubrimientos de aspecto brillante, homogéneos y adherentes en los dos

sustratos utilizados para esta experiencia.



DEPOSITOS DE COBRE EN CELDA DE TAMBOR ROTATIVO

EXPERIMENTAL

El tambor utilizado se muestra en la Figura 10. Las piezas cobreadas (remaches de acero
y tuercas) se muestran en la Figura 11. Como anodo se utilizaron dos placas de cobre. La
velocidad de rotacién del tambor fue de 5 rpm y el contacto eléctrico catddico se realizd
mediante una cadena de acero. Tanto la preparacion de las muestras, la concentracién
del electrolito y las condiciones de ensayo (temperatura y densidad de corriente) fueron
las mismas empleadas en los ensayos con catodo oscilante.

Se colocaron 53 remaches dentro del tambor y se retiraron muestras a diferentes tiempos
para determinar el incremento del espesor del recubrimiento de cobre en funcion del

tiempo. Este fue medido mediante “stripping” anédico en la cabeza de cada remache.

RESULTADOS
Los resultados indican que la adherencia, medida en las piezas que se extrajeron cada un
minuto fue, en todos los casos, adecuada. No se observaron ni ampollas, agrietamiento o

desprendimiento del recubrimiento.

En la Figura 12 se muestra la evolucion del espesor del recubrimiento de cobre en
muestras extraidas a distintos tiempos de electrélisis. El incremento de espesor sigue una
tendencia lineal. La densidad de corriente para esta experiencia se fijé para obtener un
ritmo de crecimiento del espesor de un micrémetro por minuto teniendo en cuenta una
eficiencia Faradica de 100%, tal como ocurre para este proceso en celdas
convencionales. Para este sistema se obtuvieron valores menores (8 pum/min). La
eficiencia del proceso de cobreado en tambor depende de la cantidad y forma de las
piezas que se colocan dentro del mismo, de la velocidad de rotacion y, ademas, de la
cantidad, forma y tamafio de los agujeros que tenga el tambor en sus paredes. Todas
estas variables influyen en la caida éhmica entre anodo y catodo y en la continuidad del
contacto eléctrico entre todas las piezas a recubrir. La influencia de dichas variables se

analizara en trabajos posteriores.
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Figura 10. Fotografia del tambor utilizado y de los remaches de acero luego del proceso
de cobreado.

Figura 11. Fotografia de pequefias piezas cobreadas en tambor rotante (tuercas de 1.25
cm de diametro y remaches de 1.50 cm de largo).
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Figura 12. Evolucién del espesor del recubrimiento de cobre (medido en la cabeza del

remache)

CONCLUSIONES PARCIALES

Se obtuvieron recubrimientos de aspecto brillante, homogéneos y adherentes en

pequenias piezas de acero de diferentes formas.

CONCLUSIONES GENERALES

A lo largo de este trabajo se evalud el potencial de un bafo de cobreado electrolitico en
base glutamato como posible reemplazo del bafo cianurado actualmente empleado en la
industria galvanoplastica. Los ensayos iniciales realizados en celda de Hull permitieron
estudiar el efecto de las distintas variables de proceso (temperatura, composicién del
bafo, densidad de corriente y aditivos) en una geometria, que pese a diferir de los
procesos industriales, es simple y permitié ajustar todos estos parametros para obtener
depdésitos brillantes, lisos y adherentes. Estos resultados se tomaron como base para los
experimentos subsiguientes, realizados en sistemas que simulan el equipamiento
industrial (catodo oscilante y tambor rotatorio), necesarios para el adecuado escalado del
proceso bajo estudio. En ambos casos fue posible obtener depdsitos de adecuadas

caracteristicas, similares a las obtenidas con el bafio cianurado. De esta forma, puede



concluirse que el bafo Cu-Glu constituye una alternativa eco-compatible con un gran

potencial para eliminar de forma definitiva el cianuro de los bafios de cobreado.
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