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Resumen Grafico:

En este trabajo se estudio un electrolito de cobreado en medio alcalino libre de cianuro con el objetivo de seleccionar
las condiciones mas favorables para la obtencion de electrodepositos de buena calidad. En este nuevo sistema el
cianuro fue reemplazado por glutamato de sodio, capaz de formar complejos de carga con el cobre, como a los
aniones encontrados en bafios cianurados. Se estudio la influencia de la relacion glutamato/cobre, la temperatura,
el pH y la densidad de corriente en las caracteristicas de los depositos (rugosidad, morfologia, aspecto) mediante
ensayos en celda de Hull. En la imagen se ve el mejor resultado obtenido en la celda de Hull estatica en donde es
posible distinguir tres zonas: brillante (a) para densidades de corriente menores a 0,6 A/dm?, semibrillante (b) para
valores entre 0,6 A/dm? y 1 A/dm?y opaca (c) en el rango de 1 A/dm? a 4 A/dm?.
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ABSTRACT

The alkaline cyanide-based electrolytes used for the electrodeposition of copper onto less noble substrates produce good quality deposits. However, they are highly
polluting and generate toxic residues which are difficult to treat and dispose. Due to this situation, a cyanide-free alkaline electrolyte containing copper sulfate
and sodium glutamate as complexing agent was prepared and studied. The effect of pH, temperature and glutamate / copper ratio (R) on copper deposits was
investigated in order to determine the most favorable operating conditions for this electrolyte. Electrodeposition experiments were carried out in a Hull cell using
steel electrodes (Q-panel QD-36) as substrate and a copper plate as anode. Furthermore, determination of internal tensions of the coatings was conducted. All
deposits obtained were characterized using scanning electron microscopy (SEM). The results allowed the distinction of four areas, namely bright, semi-bright,
opaque and dendritic deposits. The condition pH = 8, 60 ° C and R = 3 was the best for the studied system, since deposits show adequate characteristics in a wider

range of current densities than in other operating conditions..
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RESUMEN

Los electrolitos utilizados para el electrodeposito de cobre en medio alcalino con cianuro permiten obtener depositos de buena calidad. Sin embargo, son
altamente contaminantes y generan residuos toxicos dificiles de tratar y disponer. Debido a esta situacion, se estudié un electrolito alcalino libre de
cianuro preparado a partir de sulfato de cobre y glutamato de sodio como agente complejante. Se analizo el efecto del pH, la temperatura y la relacion
glutamato/cobre (R) del bano en la calidad de los depositos de cobre, con el objetivo de determinar la condicion operativa mas favorable para este
electrolito. Se utilizé una celda de Hull con electrodos de acero (Q-Panel QD-36) como sustrato y &nodo de cobre. Ademas, se llevaron a cabo medidas
de tensiones internas de los recubrimientos. Todos los depositos obtenidos fueron analizados mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Los
resultados permitieron distinguir cuatro zonas con depositos brillante, semi-brillante, opaco y dendritico. La condicién de pH=8, 60°C y R=3 resulto la
mejor de las estudiadas, dado que permite lograr depositos brillantes y con buena adherencia en un rango mayor de densidades de corriente.
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1. Introduccion

El cobreado alcalino con electrolitos cianurados es un proceso
ampliamente difundido y utilizado. Se emplea habitualmente
como una etapa previa al cobreado en medio acido con
electrolitos tipicos de sulfato de cobre cuando el sustrato es
menos noble, de manera de evitar el cementado espontaneo del
cobre.

En la actualidad, la concientizacion sobre el impacto que
generan en el ambiente y en la sociedad los residuos
provenientes de este tipo de procesos, genera la necesidad de
buscar alternativas mas amigables con el medio ambiente, con
residuos mas inocuos y que favorezcan un entorno laboral menos
peligroso. Debido a esto, se decidio estudiar un electrolito de
cobreado en medio alcalino libre de cianuro que permita obtener
los depdsitos comparables a los generados con los bafios
industriales habituales.

Es sabido que la acciéon complejante del cianuro debe ser
reemplazada para evitar la precipitacion de CuO a pH superiores
a 4. Dado que los aminoécidos forman complejos estables con el
cobre (1) y que en particular aquellos con dos grupos
carboxilicos tienen una mayor influencia en el depodsito Cu (2),
se selecciond el glutamato de sodio como reemplazante del
cianuro.

El objetivo de este trabajo es estudiar la influencia de la
temperatura y el pH del bafio, la relacion glutamato/cobre y la
densidad de corriente sobre las caracteristicas de los depositos.
En base a los resultados obtenidos, se podran seleccionar las
condiciones operativas mas favorables para este nuevo
electrolito. Para ello, se obtuvieron depoésitos en distintas
condiciones utilizando una celda de Hull estatica (3), la cual
permite evaluar el efecto de la densidad de corriente en la
apariencia y la morfologia de los depositos realizando una sola
experiencia.

2. Experimental.

El electrolito usado en este trabajo fue una solucion acuosa 0,20
M de sulfato de cobre (CuSO4.5H20, Cicarelli P.A.). La
concentracion de glutamato de sodio (CsHsNNaOs, Anedra 99%)
vari6 de acuerdo a la relacion glutamato/cobre (R) deseada
(Tabla 1). El pH del bafio se ajustd a 6, 8 y 10 utilizando
hidroxido de potasio (KOH, Anedra 99%).

Fig. 1. Celda de Hull Kocour Co. utilizada en el presente
trabajo

Estos tres valores fueron elegidos de acuerdo a la distribucion de
especies del sistema cobre-glutamato en funcién del pH (4).

La celda de Hull (Kocour Co.) en la que obtuvieron los depositos
tiene un volumen de 267 ml y cuenta con sistema de control de
temperatura y aireador (Fig. 1).

Como catodo se usaron chapas de acero (Q-Panel® Smooth
Finish QD-36, 0,50 mm x 20 mm x 20 mm) previamente
decapadas en H2SO4 10% v/v y como anodo una chapa de cobre.
En primer lugar, se analiz6 la influencia de la temperatura (T) y
R en la calidad de los depdsitos obtenidos manteniendo el pH
constante (pH = 10). Se trabajé a T =30, 40,50y 60°Cy R =1,
2y 3. Paralos valores de T y R que arrojaron mejores resultados,
se evaluo el efecto del pH.

En la Tabla 1 se resumen las condiciones de obtencion de las
distintas muestras.

Muestra T (°C) R pH ‘
M1 30 1 10
M2 40 1 10
M3 50 1 10
M4 60 1 10
M5 30 2 10
M6 40 2 10
M7 50 2 10
M8 60 2 10
M9 30 3 10
M10 40 3 10
MI11 50 3 10
M12 60 3 10
MI13 60 1 6
M14 60 2 6
M15 60 3 6
Ml16 60 1 8
M17 60 2 8
MI18 60 3 8

Tabla 1. Descripcion de las muestras obtenidas en los ensayos de celda
de Hull.

Al finalizar cada experiencia, los depoésitos fueron lavados
primero con agua, luego con etanol y secados con aire tibio. Se
tomaron muestras de las distintas zonas detectadas visualmente
y se caracterizaron por microscopia electronica de barrido
(SEM) en un equipo Quanta200 FEI (fuente de filamento de
tungsteno) equipado con un detector EDS.

Posteriormente, y en base a los resultados que arrojaron las
experiencias en celda de Hull, se selecciond una densidad de
corriente (DC) y se determinaron las tensiones internas de los
depdsitos para los tres valores de pH. La técnica empleada
consiste en depositar un espesor de 2,54 um del metal de interés
en electrodos especialmente disefiados (Specialty Test &
Development Co. PN:2042B, Figura 2a) utilizando la celda
mostrada en la Figura 2b (Specialty Test & Development Co).
Estos electrodos presentan dos 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 deposito. Como resultado, dichos extremos se separan y se



mide el nimero total de incrementos entre ellos (U) a partir del
cual se calcula la tension interna (S) mediante la (Ec.1):

S = UKM/3t Ec. 1
Donde K es una constante de calibracion propia de los electrodos

(39,94 Nm!), M es el cociente entre los modulos de elasticidad
del sustrato y del deposito (1,43) y t es el espesor del deposito.

|

Fig. 2. Sistema de medicién de tensiones internas (a) electrodo

(b) celda

La naturaleza de la tension se evalia de acuerdo a la posicion de
las caras aisladas del electrodo como se muestra en la Figura 3.

Tensién Compresién

A A

Fig. 3. Comportamiento del electrodo segiin el tipo de tension
que presente el deposito

3. Resultados y Discusiéon

Celda de Hull

Pudieron distinguirse 4 zonas en los electrodos de acuerdo a la
distribucion de corriente: brillante (B), semibrillante (SB), opaca
(O) y dendritica (D), siendo las 3 primeras aceptables para las
aplicaciones de este tipo de recubrimientos. En primer lugar se
analizaron las muestras M1 a 12, realizadas a pH = 10. Como
puede verse en la Figura 4, al aumentar R manteniendo T
constante, el rango de DC correspondiente a las zonas aceptables
se incrementa, teniendo el mejor resultado cuando R = 3. De
acuerdo a esto, se selecciond dicho valor para continuar el
estudio.
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Fig. 4. Efecto de R en la distribucion las distintas zonas para T
=40°C: zona B (verde), SB (naranja), O (rojo), D (azul)
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Fig. 5. Efecto de la temperatura en la distribucion de las

distintas zonas para R = 3: zona B (verde), SB (naranja), O

(rojo), D (azul)

El efecto de la temperatura sobre la extension de distintas zonas
se muestra en la Figura 5. Los resultados indican que al aumentar
T la extension de la zona D disminuye, con excepcion de lo
observado cuando la temperatura es incrementada de 40 a 50 °C.
En particular, a T = 60°C la zona D se reduce considerablemente
y por esta razdn, se selecciond esta temperatura como mas
favorable.

Finalmente, se estudio el efecto del pH del bafio. A pesar de que
la zona B abarca un rango de DC mas amplio cuando el pH
aumenta (Figura 6), se ve que a pH = 8, la zona D desaparece



completamente, siendo posible operar a DC de hasta 40 A/dm?
obteniendo depositos de cobre con buen aspecto (Figura 7).
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Fig. 6. Efecto del pH en la distribucion de las distintas zonas
para T =60°Cy R = 3: zona B (verde), SB (naranja), O (rojo),
D (azul)

Fig. 7. Aspecto de los depdsitos de las zonas diferenciadas para
R=3ypH=38a50°C (arriba) y 60°C (abajo). De izquierda a
derecha se muestra la zonas B, SB y O.
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Fig. 8. Imagenes SEM (5000X) de las distintas zonas

Las imagenes SEM de los depositos de cada zona se muestran
en la Figura 8. Las mismas muestran que para la zona B (DC<0,6
A/dm?) el depdsito es uniforme y presenta en su superficie
algunas protuberancias globulares, caracteristicas de un sistema
bajo control mixto. La morfologia de la zona SB (0,6 A/dm? <
DC < 1 A/dm?) es similar a la de la zona B, aunque la densidad
de estructuras gobulares es mayor. Finalmente, cuando 1<DC<4
A/dm?, el dep6sito obtenido corresponde a la zona O y sobre su
superficie pueden observarse estructuras precursoras de
dendritas (proceso bajo control activado) (5).

Tensiones internas
Se midio la variacion de la tension interna de los depdsitos con
el pH del electrolito para DC = 1 A/dm?.
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Fig. 9. Tensiones internas en funcion del pH del electrolito

En todas las condiciones evaluadas las tensiones internas fueron
de tension. Se observo un incremento de las mismas con la
adicion de alcali al bafio (Fig. 9), y en particular, este incremento
fue mas marcado para pH 10. Este resultado es consistente con
la aparicion de fisuras en el recubrimiento obtenido a pH=10
(Figura 10), las cuales no fueron detectadas en los dos restantes,
cuyos valores de S fueron significativamente menores.
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Fig. 10. Imagen SEM (5000X) de depésito para medicién de
tensiones internas a pH=10

4. Conclusiones.

Se logré formular un bafio de cobreado libre de cianuros con el
cual es posible trabajar en un amplio rango de pH. Esto genera
un beneficio desde el punto de vista medioambiental como asi
también econdmico ya que este sistema permitiria eliminar una
etapa en el proceso de cobreado.

De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, se
seleccionaron como condiciones 6ptimas de operacion para este
electrolito R=3, T=60°C y pH=8. Estas condiciones permiten la
obtencion de recubrimientos aceptables en un amplio rango de
DC, sin necesidad de agregar aditivos que mejoren el brillo o el
nivelado. A su vez, estos parametros se utilizaron en estudios
posteriores de caracterizacion del electrolito y los depdsitos de
cobre generados (4).
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