EFECTO DE LA CORRIENTE PULSANTE EN LAS CARACTERISTICAS
DE LOS DEPOSITOS DE NIQUEL USADOS PARA LA FABRICACION DE
HERRAJES

RAQUEL VILLAFRADES TORRES

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
POSGRADO EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2007



EFECTO DE LA CORRIENTE PULSANTE EN LAS CARACTERISTICAS
DE LOS DEPOSITOS DE NIQUEL USADOS PARA LA FABRICACION DE
HERRAJES

RAQUEL VILLAFRADES TORRES

Ingeniera Quimica

Trabajo de investigacidon para optar al titulo de

Magister en Ingenieria Quimica

Director
DIONISIO LAVERDE CATANO

Ingeniero Metalurgico, Ph.D.

Codirector
CUSTODIO VASQUEZ
Ingeniero Metalurgico, M.Sc.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICO-QUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
POSGRADO EN INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2007



A mis padres y a mi esposo, fuentes permanentes
de amor e incondicionalidad.

A mis queridos abuelos, por su constante oracion,
siempre escuchada.

A mi amiga Esperanza, porgue recibi de ella

las palabras precisas para dar un paso mds.

Ragunel Villafrades Torres



AGRADECIMIENTOS

La autora expresa sus sinceros agradecimientos a:

La Universidad Industrial de Santander por su excelente formacion

académica y profesional.

Los profesores Dionisio Laverde y Custodio Vasquez, por su acertada

direccion.

La empresa FANTAXIAS LTDA, en especial al ingeniero Eduardo Nifio, y al
lider de la seccion de galvanoplastia Pedro Blanco por su gran colaboraciéon

en la realizacion de este proyecto.

A los quimicos Sandra Sarmiento y Olger Mendoza por su valiosa amistad y

contribucion en el desarrollo de este trabajo de investigacion.

A Colciencias por el apoyo financiero para la realizacién del proyecto de

investigacion.

Mis mas cercanos familiares, amigos y companeros de trabajo, por su apoyo

incondicional.



2.1

2.2
221
2211
2212
2213
2.3

231
2.3.2
2.3.3
234
2.4

241
24.2

3.1

3.1.1
3.1.2

TABLA DE CONTENIDO

INTRODUCCION

MARCO TEORICO

Generalidades

Electrodeposiciéon de niquel

Propiedades de los depdsitos de niquel

Espesor

Brillo

Porosidad

Técnicas empleadas en los procesos de
electrodeposicion

Corriente directa

Corriente pulsante periédicamente interrumpida (PIC)
Corriente pulsante inversa (PRC)

Caracteristicas de los dep6sitos obtenidos con PIC y PRC
Técnicas electroquimicas

Voltametria ciclica

Voltametria con electrodo de disco rotatorio (RDE)

DETALLES EXPERIMENTALES

Caracterizacién  electroquimica del proceso de
electrodeposicion de niquel usando el electrodo de disco
rotatorio (RDE)

Composicion del electrolito

Preparacion de electrodos de trabajo

Pag.

W = © 0 0 O H

—_—

14
15
16
17
19
20

23

24
24



3.1.3
3.1.4

3.2

3.2.1

3.21.1

3.2.1.2

3.2.2

3.221
3.2.2.2
3.2.2.3
3.2.24
3.2.3

4.1

41.1
4.1.2
4121
41.2.2
41.3
4.1.4

Montaje electroquimico experimental
Condiciones experimentales utilizadas en la caracterizacion
electroquimica del proceso de electrodeposicién de Ni.

Evaluacion del proceso de electrodeposicién de niquel
usando DC, PICy PRC

Caracterizacion de los recubrimientos de niquel obtenidos
usando corriente directa.

Montaje del equipo para la electrodeposicion de niquel a
nivel de laboratorio

Condiciones experimentales usadas en la electrodeposicion
de niquel con corriente directa

Experimentos con corriente pulsante periddicamente
interrumpida (PIC)

Pruebas preliminares

Disefio experimental

Evaluacién de las propiedades de los depdsitos de Ni
Analisis Morfolégico de los depdsitos de Ni

Experimentos con corriente pulsante inversa (PRC)

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion  electroquimica del proceso de
electrodeposicion de niquel usando el electrodo de disco
rotatorio (RDE)

Determinacion del potencial de reposo

Voltametria para la electrodeposicion de niquel

Voltametria lineal

Voltametria ciclica

Efecto de la velocidad de agitacion

Efecto de la temperatura

25
27

29

29

29

31

32

32

33

35

37

37

39

39

39
40
40
42
43
48



4.1.5
4.2

42.1

4.2.2
4.2.3
4.2.4
4241

Efecto de la concentracion de aditivos
Evaluacion del proceso de electrodeposicién de niquel
usando DC, PICy PRC

Caracterizacion de los recubrimientos de niquel obtenidos
usando corriente directa.

Experimentos con PIC

Experimentos con PRC
Analisis de la morfologia de los depdsitos

Determinacion del tamano de grano y la rugosidad de los
recubrimientos.

CONCLUSIONES
BIBLIOGRAFIA

ANEXO A

50
59

59

60

73
79
79

89

91

98



Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.
Tabla 6.

Tabla 7.
Tabla 8.

Tabla 9.

Tabla 10.
Tabla 11.

Tabla 12.

Tabla 13.

Tabla 14.

Tabla 15.

Tabla 16.

LISTA DE TABLAS

Caracteristicas principales de la aleaciéon comercial ZAMAC
Analisis empleados en la determinacion de la porosidad.
Composicion del electrolito y condiciones empleadas para la
electrodeposicion de Ni en la empresa Fantaxias Ltda.

Condiciones experimentales utilizadas en la caracterizacion
electroquimica del proceso de electrodeposicién de Ni.
Composicion y condiciones de trabajo del electrolito de niquel
Rangos de aplicacion de los parametros pulsantes usados
durante los ensayos preeliminares de electrodeposicion de
niquel con PIC

Variables de proceso seleccionadas en el disefio factorial 2°
Variables de proceso seleccionadas en el disefio factorial
(3x2)*"

Escala de brillo para los recubrimientos de niquel

Variables de proceso seleccionadas en el disefio factorial 2°
Variacion del rango de voltaje en el que ocurre la nucleacion
de los depdsitos de niquel con la velocidad de rotacion

Variacion del rango de voltaje en el que ocurre la
electrodeposicion de niquel con la temperatura.

Caracterizacion de los depodsitos de Ni obtenidos mediante
corriente directa.

Resultados de los experimentos preliminares de
electrodeposicion de niquel usando PIC.

Datos de espesor de los depdsitos de niquel, obtenidos
mediante PIC, correspondientes al disefio factorial 2°.

Analisis de la varianza para el espesor de los depdsitos de
niquel obtenidos mediante PIC a partir de un disefio 2°.

Pag.
6

12
24

28

32
33

34
34

36

38

44

49

60

61

62

63



Tabla 17.

Tabla 18.

Tabla 19.

Tabla 20.

Tabla 21.

Tabla 22.

Tabla 23.

Tabla 24.

Tabla 25.

Tabla 26.

Tabla 27.

Datos de espesor y aspecto fisico de los depésitos de niquel,
obtenidos mediante PIC, correspondientes al disefio factorial
de nivel mezclado (3x2)*"

Analisis de la varianza para el espesor de los depdsitos de
niquel, obtenidos mediante PIC, a partir de un disefio factorial
de nivel mezclado (3x2)*"

Analisis de la varianza para el aspecto macroscopico de los
depdsitos de niquel, obtenidos mediante PIC, a partir de un
disefio factorial de nivel mezclado (3x2)*"

Datos de espesor, porosidad, brillo y eficiencia de la corriente
de los depédsitos de niquel, obtenidos mediante PIC,
correspondientes al disefio factorial 2°.

Tabla de optimizacion de las variables respuesta para el
disefio factorial 22

Condiciones bajo las cuales se obtienen los mejores
recubrimientos de niquel usando PIC

Espesores de los depdsitos de niquel correspondientes a los
experimentos preliminares de electrodeposicion usando PRC.

Analisis de la varianza para el espesor de los depdsitos de
niquel correspondientes a los experimentos preliminares de
electrodeposicion usando PRC.

Datos de espesor, porosidad, brillo y eficiencia de la corriente
para los depdsitos de niquel obtenidos con PRC

Tabla de optimizacion de las variables respuesta para el
disefio factorial 2°

Condiciones bajo las cuales se obtienen los mejores
recubrimientos de niquel usando PRC

65

66

66

68

72

72

73

74

75

78

78



Figura 1.

Figura 2.

Figura 3.

Figura 4.

Figura 5.
Figura 6.

Figura 7.
Figura 8.
Figura 9.

Figura 10.
Figura 11.

Figura 12.

Figura 13.

Figura 14.

Figura 15.

LISTA DE FIGURAS

Representacion esquematica del proceso de
electrodeposicion de Niquel

Diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica de corriente
directa.

Diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica de corriente
pulsante periédicamente interrumpida.

Diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica de corriente
pulsante inversa.

Voltagrama ciclico teorico

Diagrama de la metodologia experimental aplicada en el
estudio del efecto de los parametros pulsantes sobre las
caracteristicas de los depdsitos de niquel

Electrodos de trabajo (a) Cobre (b) Carbédn vitreo.

Montaje electroquimico experimental.

Panel de control de aplicacion del software NIDAQ
PineChem.

Panel de control de aplicacién del software Labview.
Representacion esquematica del montaje del equipo para la
electrodeposicion de niquel a nivel de laboratorio.

Variacion del potencial de reposo del electrodo de cobre en
una solucion tipo Watts.

Voltagrama lineal de la electrodeposicion de Niquel sobre
electrodos de cobre y carbdn vitreo medido a 50 mVs™.

Voltagrama ciclico medido a 50 mVs' de Ia
electrodeposicion de Niquel en una solucion tipo Watts.

Curvas de polarizacion lineales obtenidas a diferentes
velocidades de rotacion para la electrodeposicion de Niquel
en una solucion tipo Watts, velocidad de barrido 50 mVs™

Pag.

13

14

16

19
23

25
26
27

30
31

40

41

42

43



Figura 16.

Figura 17.

Figura 18.

Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.
Figura 23.
Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Detalle de la voltametria ciclica para la electrodeposicion de
Niquel en electrolitos tipo Watts a diferentes velocidades de
rotacion

Grafica de la densidad de corriente limite vs. raiz cuadrada
de la velocidad de rotacion.

Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferentes
temperaturas para la electrodeposicion de Niquel en una
solucion tipo Watts, velocidad de barrido 50 mVs™

Detalle de las curvas de polarizacién lineales a diferentes
temperaturas.

Espectro infrarrojo de la picolina hidratada.

Espectro infrarrojo del 2-butino — 1,4 diol

Espectro infrarrojo del lauril sulfato de sodio

Espectro infrarrojo del acido bencenosulfénico

Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferente

concentracion total de aditivos en un electrolito tipo Watts.

Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferente
concentracion de agente nivelante 6 base en un electrolito
tipo Watts.

Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferente
concentracion de abrillantador en un electrolito tipo Watts.

Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferente
concentracion agente humectante en un electrolito tipo
Watts.

Comparacion de las curvas de polarizacion de cada uno de
los aditivos usados en el proceso de electrodeposicion de
Niquel

Espectro EDS de composicion quimica del recubrimiento de
niquel

Diagrama de Pareto para el espesor de los depdsitos de
niquel, obtenidos mediante PIC, a partir de un diseno
factorial 2°.

46

47

48

49
51
52
52
53
54

95

56

57

57

59

64



Figura 31.

Figura 32.

Figura 33.

Figura 34.

Figura 35.

Figura 36.

Figura 37.

Figura 38.

Figura 39.
Figura 40.

Figura 41.

Figura 42.

Figura 43.

Figura 44.

Diagrama de Pareto para el aspecto fisico de los depdsitos
de niquel, obtenidos mediante PIC, a partir de un disefio
factorial de nivel mezclado (3x2)>".

Diagrama de Pareto para (a) el espesor, (b) la porosidad, (c)
el brillo, (d) la eficiencia de la corriente, y (e) el sobreespesor
de los depdsitos de niquel obtenidos mediante PIC a partir
de un disefio factorial 2Z.

Diagrama de Pareto para (a) el espesor, (b) el brillo, (c) la
eficiencia de la corriente, (d) el sobreespesor, y (e) la
porosidad de los depdsitos de niquel obtenidos mediante
PRC a partir de un disefio factorial 2°.

Fotografia AFM, tamafo de grano del niquel depositado con
corriente directa.

Morfologia AFM, 3D, del niquel depositado con corriente
directa.

Fotografia AFM, tamafo de grano del niquel depositado con
PIC

Fotografia AFM, tamafo de grano del niquel depositado con
PRC.

Morfologia AFM (a) 2D (b) 3D, del Ni depositado con PIC.

Morfologia AFM (a) 2D (b) 3D, del Ni depositado con PRC.

Grafica de voltaje vs. tiempo para la electrodeposicion de
niquel mediante PIC (Von = 5V, Vo = 2V, ton = 300 ms, tog=
300 ms)

Respuesta de corriente para la electrodeposicion de niquel
mediante PIC (Von = 5V, Vo = 2V, ton = 300 ms, tog= 300 ms)

Grafica de voltaje vs. tiempo para la electrodeposicion de
niquel mediante PRC (Vo = 5V, V3 = -2V, ton, = 300 ms, t,=
30 ms)

Respuesta de corriente para la electrodeposicion de niquel
mediante PRC (Vo = 5V, Va3 = -2V, ton = 300 ms, t;= 30 ms)

Detalle de la voltametria ciclica para la electrodeposicion de
Niquel en electrolitos tipo Watts a diferentes temperaturas

67

71

77

80

81

81

82

83

84
86

87

87

88

99



TITULO*: EFECTO DE LA CORRIENTE PULSANTE EN LAS
CARACTERISTICAS DE LOS DEPOSITOS DE NIQUEL USADOS PARA LA
FABRICACION DE HERRAJES

AUTORA: Raquel Villafrades Torres**

PALABRAS CLAVES: electrodeposicion, niquel, corriente directa, corriente
pulsante, electrodo de disco rotatorio

DESCRIPCION: Los depésitos de niquel obtenidos mediante corriente
directa presentan caracteristicas no deseadas como: falta de brillo,
porosidad, sobreespesores y excesivo uso de aditivos entre otros. Las
técnicas con corriente pulsante, PIC y PRC, permiten mejorar las
propiedades de los depdsitos con base en una selecciéon adecuada de los
parametros involucrados en el proceso.

El objetivo general de este trabajo de investigacion fue establecer, para cada
una de las técnicas pulsantes, el efecto de las variables eléctricas y de
algunas condiciones del electrolito sobre el espesor, la porosidad, el brillo y la
eficiencia de la corriente de los recubrimientos de niquel. Se caracterizd
electroquimicamente el proceso de electrodeposicion mediante el electrodo
de disco rotatorio (RDE) y se determind que el incremento en la temperatura
y la velocidad de rotacion favorecen la reaccion de evolucion de hidrégeno
(REH), mientras que la presencia de aditivos inhibe la REH de manera
acentuada debido a su adsorcion sobre los sitios activos del catodo.

La comparacién de las técnicas DC, PIC y PRC indicé que para PIC bajo las
siguientes condiciones: voltaje catddico de 5V, voltaje de relajacién de 2 V,
tiempo catdédico y de relajaciéon de 300 ms, temperatura igual a 50 °C y con
una reduccion del 50% en la concentracion de aditivos es posible obtener
depositos con mejores propiedades que aquellos obtenidos con DC y PRC.

Finalmente, el analisis de los mejores recubrimientos mediante microscopia
de fuerza atomica (AFM) revelé que la estructura mas fina y menos rugosa
correspondié a los recubrimientos de niquel obtenidos con PIC, lo que se
reflejé en depdsitos mas brillantes, compactos y con menor porosidad.

* Tesis
** Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas, Posgrado en Ingenieria Quimica,
Director: Ph. D. Dionisio Laverde Catafio.



TITLE *» EFFECT OF THE PULSE CURRENT IN THE CHARACTERISTIC
OF NICKEL'S DEPOSITS USED FOR THE MAKING OF METALWORK

AUTHOR: Raquel Villafrades Torres **

KEYWORDS: electrodeposition, nickel, direct current, pulse current, rotating
disk electrode.

DESCRIPTION: Deposits of nickel obtained by direct current show not
desired characteristics like: lack of brightness, porosity, over thickness and
excessive used of additives among others. Techniques with pulse current,
PIC and PRC, allow improvements in properties of the deposits based on the
proper selection of the parameters involved in the process.

The global aim of this work of investigation was to establish, for each of the
pulse current techniques, the effect of electric variables and some electrolyte
conditions over the thickness, porosity, brightness and current efficiency of
nickel deposits. The electrodeposition process was characterized by using a
rotating disk electrode (RDE) and was determined that the increase in
temperature and the velocity of rotation favoured the hydrogen evolution
reaction (HER), meanwhile the presence of additives strongly inhibit the HER
due to its adsorption over active cathode’s places.

Comparisons of the techniques DC, PIC and PRC indicate that for PIC under
the following conditions: cathodic voltage: 5V, relaxation voltage: 2V, cathodic
and relaxation time: 300 ms, temperature: 50 °C and with a reduction of 50%
in the additives concentration is possible to get deposits with better properties
than those of DC and PRC.

Finally, the analysis of the better deposits by using Atomic Force Microscopy
reveled that the thinnest and smoothest surface corresponded to the nickel
deposits obtained with PIC, reflecting in deposits more brilliant, compacts and
with less porosity.

* Thesis
** Physical-chemistry Engineering Faculty, Chemical Engineering Postgrade,
Director: Ph. D. Dionisio Laverde Catafio.



1. INTRODUCCION

Actualmente la técnica mas usada en el electrorecubrimiento de herrajes y
piezas decorativas es la de corriente directa (DC). Aunque esta técnica ha
sido la solucion para proteger y recubrir las diferentes piezas metalicas, los
depdsitos de niquel presentan una serie de desventajas como falta de brillo,
alta porosidad y diferencias en el acabado superficial, entre otras. Estas
dificultades ocasionan que el numero de piezas y herrajes rechazados
durante la etapa de control de calidad sea alto, con las consecuentes
pérdidas que esto significa por el costo de operaciéon y el de los metales

utilizados para los recubrimientos.

Como solucion a las dificultades encontradas utilizando DC, surgié hace
algunas décadas la opcidon de usar corriente pulsante periddicamente
interrumpida (PIC) y mas recientemente la utilizacion de corriente pulsante
inversa (PRC), entre las ventajas que estas técnicas poseen en comparaciéon
con el método convencional de electrodeposicion estan: depdsitos densos y
uniformes, tamano de grano fino, reduccion del uso de aditivos organicos e

incremento en la eficiencia de la corriente ('3 2,

Para enfrentar la problematica descrita, la empresa Fantaxias Ltda, con el
apoyo de Colciencias y del Grupo de Investigaciones en Minerales,
Biohidrometalurgia y Ambiente de la Universidad Industrial de Santander, se
propone implementar una técnica pulsante (PRC o PIC), para lo cual se
planted la necesidad de desarrollar una etapa experimental a nivel de
laboratorio, que involucrara los diferentes tipos de recubrimientos producidos
en la planta, entre ellos el niquelado, y el estudio de los parametros
pulsantes y de las variables de operacion que intervienen en el mejoramiento

de las propiedades de los depésitos.



El objetivo general de este trabajo de investigacion fue establecer, para cada
una de las técnicas pulsantes, el efecto de las variables eléctricas y de
algunas condiciones del electrolito sobre el espesor, la porosidad, el brillo y
la eficiencia de la corriente de los depédsitos de niquel usados en la

fabricacion de herrajes.

El proyecto se desarrolld6 en varias etapas, la primera consisti6 en la
caracterizacion electroquimica del proceso de electrodeposicion de niquel
usando el electrodo de disco rotatorio (RDE) para establecer la influencia de
la temperatura, la velocidad de agitacidén y la concentracion de aditivos sobre
dicho proceso. El incremento en la temperatura y la velocidad de rotacion
favorecen la reaccion de evolucion de hidrogeno (REH) a potenciales mas
bajos, mientras que la presencia de aditivos inhibe la REH de manera
acentuada, moviendo el potencial al cual se inicia esta reaccion hacia valores

mucho mas negativos

En la segunda etapa se evaluo6 el proceso de electrodeposicién de niquel con
DC, PIC y PRC para finalmente comparar todas las técnicas. EIl unico
parametro pulsante que tuvo un efecto significativo sobre el espesor de los
depdsitos obtenidos con PIC fue el tiempo de relajacion; bajo las siguientes
condiciones: voltaje catédico de 5 V, voltaje de relajacion de 2 V, tiempo
catédico y de relajacion de 300 ms, temperatura igual a 50 °C y con una
reduccion del 50% en la concentracion de aditivos se consiguieron depositos

con mejores propiedades que aquellos obtenidos con DC.

Con respecto a la técnica PRC, el voltaje anddico no afecté ninguna de las
propiedades del deposito y el tiempo anddico deseable correspondié al 10%
del tiempo catddico. Por otra parte, al comparar esta técnica con DC, es
posible mejorar las propiedades de los depésitos, pero sin disminuir la

concentracion de aditivos.



Finalmente, el analisis de los mejores recubrimientos mediante microscopia
de fuerza atomica (AFM) revelé que la estructura mas fina y menos rugosa
correspondié a los recubrimientos de niquel obtenidos con PIC, lo que se

reflejé en depdsitos mas brillantes, compactos y con menor porosidad.



2. MARCO TEORICO
2.1 GENERALIDADES

En electrdlisis, como es el caso de la galvanoplastia, la corriente eléctrica
pasa a través de una solucién llamada electrolito entre dos electrodos
conductores llamados anodo y catodo.  El principio fundamental de la
electrdlisis es la Ley de Faraday, la cual expresa que “la cantidad de
cualquier elemento liberada ya sea en el catodo o en el anodo durante la
electrolisis, es proporcional a la cantidad de electricidad que atraviesa la

solucion” ©.

De manera general, cuando se aplica un potencial a dos electrodos en una
solucién, los cationes migran hacia el catodo y los aniones hacia el anodo.
Si hay una diferencia de potencial suficientemente grande entre el catodo
cargado negativamente y los iones positivos adyacentes, parte de estos
ultimos se descargan formando atomos metalicos. De acuerdo con algunas
teorias, estos atomos se descargan en una forma aleatoria, amorfa y sin

orientacion y después sufren reacomodamiento convirtiéndose en cristales.

Existe evidencia que en algunos casos el potencial crece hasta que
bruscamente se deposita toda una capa de atomos, cada una con su propia
orientacion con respecto a los cristales ya existentes. Algunos autores
afirman que la cristalizacion en un proceso de electrodeposicién usualmente
comprende dos pasos: el primero es la descarga de los iones y la generacion
del atomo metalico, el segundo paso implica dos situaciones (a) la
incorporacion del atomo dentro del cristal y su respectivo crecimiento, y (b) la
formacion de nuevos nucleos cuando la generacion de los atomos supera

ampliamente la velocidad de crecimiento de los cristales 1),



2.2 ELECTRODEPOSICION DE NiQUEL

El niquel es el metal mas importante que se aplica en galvanoplastia, no solo
en términos de toneladas de metal consumido sino también por la amplia
variedad de sus usos, en lo que se refiere tanto a los recubrimientos para los

que es base como a los numerosos tipos de articulos niquelados ©),

El niquelado es la deposicion electrolitica de una capa de niquel sobre un
sustrato. EIl proceso implica la disolucién de un electrodo (el anodo) y la
deposicion de niquel metalico sobre el otro (el catodo). La corriente es
aplicada entre los dos electrodos y la conductividad es suministrada por una

(10)

solucién acuosa de sales de niquel Para el caso de la empresa

Fantaxias Ltda se tiene:

¢+ Sustrato: Piezas de zamac. Previo a la deposicion del niquel, el sustrato
de zamac se debe recubrir con cobre pues el electrolito usado en el proceso
de electrodeposicion de niquel brillante (tipo Watts), debido a su acidez,
ataca la superficie del zamac imposibilitando la adherencia del Ni sobre dicho

sustrato directamente.

El zamac es una aleaciéon a base de zinc, se utiliza en la fabricacién de
electrodomeésticos, soportes de espejos, herrajes, hebillas y articulos de

oficina entre otros. Sus principales caracteristicas se presentan en la tabla 1.

+ Anodo: La empresa Fantaxias Ltda emplea en sus procesos de niquelado

anodos solubles de niquel electrolitico.

¢+ Electrolito: La solucion utilizada como electrolito es de tipo Watts, existen

numerosas versiones de este bafo, pero las concentraciones usualmente



Tabla 1. Caracteristicas principales de la aleacién comercial ZAMAC'

Zinc 93%
Aluminio 3.6%,
Cobre 3.3%,
Magnesio 0.1%,

Composicion

Resistencia a la traccién 32-34 Kg/mm?
Densidad: 6.7 g/lcm?
Temperatura de fusion 386 °C

son: sulfato de niquel 240 — 300 g/I, cloruro de niquel 40 — 80 g/l y acido
bdrico 25 —40 gl (%) Estas soluciones generalmente contienen aditivos, en
especial cuando las piezas niqueladas que se obtienen se requieren para
fines decorativos. EIl término genérico “aditivos” cubre una amplia variedad
de sustancias quimicas, las cuales pueden afectar los depdsitos de

diferentes formas, dentro de los efectos que producen se incluyen (1),

- Aumento del brillo

- Reduccion del tamafo de grano

- Disminucion de la rugosidad

- Incremento en la densidad de corriente

- Reduccion de la porosidad

Los aditivos se pueden clasificar en cuatro grandes categorias asi:

! http://www.gurelan.es/zamac.html


http://www.gurelan.es/zamak.html

(1) Inhibidores de rugosidad: Estos aditivos se adsorben sobre la superficie
y la cubren con una capa muy delgada que sirve para inhibir el

crecimiento de dendritas.

(2) Abrillantadores: Su objetivo es aumentar el brillo especular de los
depdsitos, los abrillantadores se dividen en dos clases, que incluyen,

respectivamente

(@) Sales de cobalto, benceno, naftaleno, &acidos sulfénicos arilicos,

sulfonamidas y sulfonimidas

(b) Sales de cadmio o zinc, formatos, aldehidos y cetonas, asi como amino

poliariimetanos.

Los materiales de este ultimo grupo producen depdsitos brillantes aunque
algo quebradizos y un incremento en su concentracion ocasiona un aumento
critico en el potencial. Las sustancias del primer grupo son menos efectivas
como abrillantadores pues pierden sus propiedades con el uso continuo de

los barios ©.

(3) Agentes nivelantes: Se denominan asi porque permiten obtener
recubrimientos mas lisos. Estos aditivos organicos son libres de sulfuros
pero contienen grupos insaturados que generalmente introducen pequeras
cantidades de material carbonaceo dentro del depdsito. Se consideran

agentes nivelantes el formaldehido, la cumarina y el butinodiol.

(4) Agentes humectantes: su principal proposito es prevenir y reducir la
formacion de poros en el depdsito. La representacion esquematica del

proceso de Electrodeposicion de niquel se presenta en la figura 1.



Figura 1. Representacion esquematica del proceso de electrodeposicion de

Niquel.

2.2.1 Propiedades de los depoésitos de niquel

En la galvanoplastia comercial no es suficiente cubrir un objeto
completamente e incluso con una uniformidad relativa, ya que ademas es
necesario producir depdsitos de un metal dado que muestren propiedades
tales como tersura, brillo, ductilidad y baja porosidad. Las principales
propiedades que determinan el valor de un recubrimiento metalico con un
propdsito dado son: el espesor y la proteccion que proporcione contra la
corrosion. El brillo y la disminuciéon de la porosidad son menores pero
también se consideran importantes. En la practica se ha encontrado que el
espesor es mas importante que cualquier otro factor aislado, por lo que

invariablemente se le encuentra incluido en las especificaciones ©.

2.2.1.1 Espesor. En cualquier discusion acerca del espesor de las capas es
necesario distinguir claramente entre el espesor promedio sobre una

superficie galvanizada completamente y el espesor local que es el de un



punto particular, y especialmente en uno muy delgado. La mayor parte de
las especificaciones galvanoplasticas se basan en el espesor minimo de
superficies significativas, este término excluye aquellas partes de la
superficie que tienen que ver con sitios no importantes o en los cuales no es

practico ni econémico aplicar el espesor designado.

La experiencia muestra que el método mas practico para reducir la porosidad
y aumentar el valor de la proteccién de un recubrimiento es aumentar su
espesor. Las normas ASTM Standard B 456 e ISO Standard 1456
establecen que el espesor recomendado en el caso del niquel con fines
decorativos esta entre 30 y 40 pym (1%,

2.2.1.2 Brillo ", Una gran proporcion de los depdsitos galvanicos
principalmente aquellos obtenidos mediante metales nobles, como el oro, la
plata, el platino y los metales pasivos como el niquel y el cromo, deben
principalmente su uso a la presencia y mantenimiento de un gran brillo. Para
estos metales, el acabado inicial brillante se usa principalmente con
propodsitos de venta, y en este aspecto su importancia no debe ser tampoco

menospreciada.

Después de seleccionar el depdsito metalico, resulta importante medir y
controlar el brillo, ya sea que éste se requiera con propositos utilitarios de
reflectividad o bien simplemente para una mejor apariencia. En los metales

en general es posible encontrar diferentes formas de brillo asi:

+ Brillo especular. Es la mas comun de las formas de apariencia conocidas
y esta relacionado con el pulido de la superficie que se observa. Usualmente
se compara con un espejo pero normalmente no se analiza como se ve este
efecto. Lo que importa, en realidad, es como refleja la superficie del elemento

observado. La reflexion especular es la que sigue las leyes de la Optica
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geométrica. Esta predice que el haz de luz incidente se refleja en una
superficie plana con un angulo igual al de incidencia respecto de la normal a
la superficie. En los materiales metalicos, por razones fisicas, a medida que
se aumenta el angulo de incidencia, aumenta el brillo especular. Esto
permite medir el brillo de materiales mates o semi-mates. Es por ello que hay
normas que miden el brillo a distintos angulos, 20°, 45°, 60°, 75° y 85° (casi
con luz rasante). La medicion de brillo especular se realiza con instrumentos
denominados brillometros que miden la luz reflejlada a un angulo
determinado. Las caracteristicas fundamentales de estos instrumentos son
el angulo de incidencia mencionado y las aperturas de los haces de

incidencia y recoleccion.

¢+ Lustre. El brillo denominado lustre se aplica a materiales como algunas
telas con brillo, papeles satinados, metales no muy pulidos, pelo, pieles, etc.
Lo que el observador percibe cuando ve el material curvado es un contraste
entre los brillos intensos de algunas partes con otros mas débiles. Ese
cuadro le hace percibir graduaciones continuas del brillo percibido, por

ejemplo en los terciopelos.

Para medir el lustre se emplea un método simple: se mide el brillo especular
a 45° y se lo compara con la reflectancia difusa a 0°, para realizar este tipo
de mediciones se requiere el uso de un reflectémetro y un brillémetro de 45°

o un instrumento especial que permita realizar ambas mediciones.

+ Halo. El halo es una forma de apariencia relacionada con el brillo que tiene
entidad propia. La realidad fisica es que el halo se produce por difusién de la
luz por particulas o irregularidades de la superficie pulida. Si se tiene por
ejemplo, una parte de una superficie lisa (una madera pulida) y se le recubre
con una capa delgada de un buen barniz, una vez seco, el brillo aumentara

considerablemente. Si se observa en ella la luz de una lampara cualquiera se
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ve en esa superficie que la misma se refleja con una "aureola" de luz. Si se
coloca sobre la madera pulida sin barniz un vidrio transparente y se vuelve a

mirar la luz reflejada como antes, el halo habra desaparecido.

En la practica, lo que se hace es comparar la medicion de la reflectancia
especular con la de aquella medida con poca diferencia angular de la
direccién especular. Por ejemplo, para incidencia y medicion a 30° se mide
también a 35° o para 20° se mide a 18,2° y a 21,8° (Como se indica en las
normas ASTM D523, DIN 67530 e 1ISO 13803).

2.2.1.3 Porosidad "". La porosidad junto con la estructura y muchas otras
propiedades de un depdsito reflejan el efecto de la naturaleza del sustrato, la
composicion del electrolito y su forma de uso y los tratamientos posteriores a
la electrodeposiciéon. Con base en esto, un poro puede surgir de varias

maneras:

- Porirregularidades en el metal base.
- Por fallas en las condiciones de deposicion.

- Por dafos causados una vez se haya recubierto el material.

La primera forma se puede atribuir a tratamientos de preparacion de la
superficie inapropiados y la segunda esta relacionada con la habilidad del
operador del proceso para analizar y escoger las variables adecuadas que
permitan recubrir las piezas de una manera efectiva. Las variables que se
deben tener en cuenta son: la concentracion de sales en la solucion, la
presencia de aditivos, el modo de electrodeposicion (corriente directa,
pulsante), la densidad de corriente empleada, el grado de agitacion y la
temperatura de la solucion. Las pruebas que se usan para determinar la

porosidad se muestran en la tabla 2.
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Tabla 2. Analisis empleados en la determinacion de la porosidad.

Pruebas Quimicas

¢+ Cambio de color: Implican el uso de reactivos
que causan cambio en el color del sustrato en la
presencia de productos de corrosion.

¢+ Analisis Quimico: Estas pruebas determinan
de manera cuantitativa los productos de corrosion
del sustrato. Un ejemplo es el uso de una
solucion de amoniaco y persulfato de amonio
para hallar la porosidad de depdsitos de oro
sobre sustratos de cobre. La solucion ataca el
cobre y la cantidad de este metal disuelto es una
medida de la porosidad de la cubierta.

Pruebas de exposicion

agas

+ Exposicién a diéxido de azufre
+ Exposicion a vapores de acido nitrico

Estas pruebas estan limitadas a cubiertas de oro
y platino.

Técnicas electroliticas

Son un medio rapido y no destructivo de
determinar la porosidad con alta sensibilidad.

Existen tres formas de pruebas electroliticas en
las cuales el espécimen es inmerso en un
electrolito con un electrodo auxiliar y otro de
referencia:

¢+ Se mide la corriente mientras el espécimen se
hace anddico

¢+ Se determina la pendiente de la curva de
polarizacion anddica.

+ Se mide el potencial de corrosion

Técnicas

microscépicas

Estas técnicas incluyen:

¢+ Metalografia optica.
¢+ Microscopia electrénica de barrido (SEM).

¢+ Microscopia electronica de transmision (TEM).




13

2.3 TECNICAS EMPLEADAS EN LOS PROCESOS DE
ELECTRODEPOSICION

La morfologia de los electrodepdsitos de niquel puede cambiar de acuerdo a
la técnica usada para obtenerlos. Las principales técnicas son la
potenciostatica y la galvanostatica. Los perfiles de corriente mas frecuentes
gque se obtienen son: (a) corriente directa (b) corriente pulsante, la cual se
clasifica en periodicamente interrumpida (PIC) y corriente pulsante inversa
(PRC) 13,

2.3.1 Corriente directa (DC)

Esta técnica es la mas usada en los procesos de galvanoplastia debido a la
facilidad de construir equipos de corriente continua y bajo voltaje. Se trata de
un proceso en el cual el voltaje permanece constante a través del tiempo. En

la figura 2 se observa el diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica DC.

Voltaje
A

Voltaje Tiempo catodico

catodico

>
Tiempo

Figura 2. Diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica de corriente directa
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2.3.2 Corriente pulsante periédicamente interrumpida (PIC)

El uso de PIC implica el paso de una serie de pulsos de corriente catodica
durante un tiempo determinado denominado tiempo catédico tcatedico © ton
interrumpidos por una serie de aperturas del circuito, el tiempo durante el

41)

cual no fluye corriente se denomina tiempo de relajacion o tor *". Enla figura

3 se observa el diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica PIC.

Voltaje
A
Von ton
VOff t& A I
» Tiempo

Figura 3. Diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica de corriente

pulsante periédicamente interrumpida.

Cuando la corriente esta fluyendo, los iones del metal en solucién cercanos
al catodo se consumen y son reemplazados por moléculas de agua, cuando
la corriente no fluye, las impurezas y las burbujas de gas que se encontraban

en el catodo son desorbidas.

La mayoria de investigadores usualmente citan la influencia del ciclo de
carga 0, el cual es el cociente del tiempo catédico sobre el periodo (tiempo

catédico + tiempo de relajacion), 6 de la frecuencia de pulso sobre la
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estructura y morfologia del depdsito. Sin embargo, estas cantidades
matematicas son extraidas de los parametros reales to, y tor Y NO reflejan el
efecto de cada uno por separado. Por otra parte, el disefio de experimentos
requiere que las variables a analizar sean independientes, caso que no

ocurre con el ciclo de carga y la frecuencia.

2.3.3 Corriente pulsante inversa (PRC)

El fundamento de la técnica PRC es que durante la electrodeposicion del
metal, la polaridad cambia automaticamente. La duracidon de la corriente
inversa (anddica) es normalmente una pequefa fraccion, 20% o menos, de la

duracion de la corriente en el sentido directo (catddica) (28)

En la electrodeposicién de metales por la técnica de corriente inversa la
electricidad q; que esta fluyendo a través de los electrodos durante el tiempo
catodico t; o también denominado t,,, debe ser mayor que la cantidad de

electricidad g, que esta fluyendo durante el tiempo andodico t..

Consecuentemente, por este método de deposicion la cantidad de
electricidad total no es consumida en la formacién del depdsito. Una porcion
de la corriente significativamente mas pequefa es utilizada para la
polarizacion anddica (a menudo denominada corriente de desprendimiento)
de los productos recubiertos. Empleando PRC, durante el tiempo catddico
se forma una capa en la superficie de los productos de un determinado
espesor, y durante la polarizacion anddica una parte de esa capa formada es
disuelta nuevamente ®®. En la figura 4 se observa el diagrama de voltaje vs.

tiempo para la técnica PRC.
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Voltaje

Figura 4. Diagrama de voltaje vs. tiempo para la técnica de corriente

pulsante inversa.

2.3.4 Caracteristicas de los depésitos obtenidos con PICy PRC

Estos métodos se han usado para depositar oro y sus aleaciones, plata,
cobre y niquel. Las propiedades de los depdsitos pueden ser controladas
con base en la seleccion de los parametros involucrados en cada técnica. La
aplicacién de corriente pulsante tiene varias ventajas en comparacién con el

método convencional de corriente directa (> 2%

- Depositos densos y uniformes

- Tamafo de grano fino, sin poros

- Incremento en la eficiencia de la corriente
- Reduccién en el uso de aditivos organicos

- Distribucién del metal uniforme, minimizacion del efecto “hueso de perro”
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2.4 TECNICAS ELECTROQUIMICAS © 14.32.43)

Las mediciones electroquimicas en un determinado sistema quimico pueden
buscar el logro de varios objetivos por parte de los investigadores, como
obtener datos termodinamicos de una reaccioén, estudiar el comportamiento
de un io6n radical y analizar en una solucién iones metalicos o especies
inorganicas a nivel de trazas. Para esto, se han desarrollado diversos
meétodos electroquimicos basados en el entendimiento de los principios
fundamentales de las reacciones de electrodo y las propiedades eléctricas de

la interfase electrodo-solucion.

Las celdas electroquimicas constan principalmente de los electrodos, los
electrolitos y una celda de vidrio o recipiente. Comunmente un separador de
vidrio 0 membrana puede ser incorporada para aislar el anolito del catolito.
Por lo general se emplean tres electrodos, un electrodo de trabajo que define
la interfase bajo estudio, un electrodo de referencia el cual mantiene un
potencial de referencia constante, y un contra electrodo que suministra la

corriente.

Basicamente, en las técnicas electroquimicas se obliga a que el potencial del
electrodo de trabajo siga un comportamiento predeterminado segun unas
condiciones impuestas. Este comportamiento puede ser constante o variar
con el tiempo, lo que origina dos formas de realizar los ensayos: barridos con

pasos de potencial y barridos con rampas de potencial.

Las reacciones electroquimicas, a diferencia de las reacciones quimicas,
involucran electrones que reaccionan en la interfaz de una fase sélida
susceptible de conduccion electrénica y de una solucion de electrolitos. Este

elemento particular del proceso de electrodo global se denomina reaccién de
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transferencia. Especificamente, la carga eléctrica se transfiere entre el
electrodo y el electrolito por medio de electrones en las reacciones redox y
por iones metalicos cargados positivamente en el caso de electrodos metal-

.7

ion.

El transporte de iones por difusién puede también ser controlante, influido por
los potenciales asociados con la doble capa eléctrica localizada en la interfaz
electrodo- electrolito. La influencia del potencial en la doble capa eléctrica es
una caracteristica fundamental de las reacciones del electrodo, ya que
aumentara o disminuira las energias libres de activacion de las reacciones
individuales, dependiendo del signo y la magnitud de la carga de las

especies reactivas y de su posicion dentro de la doble capa eléctrica.

Estos procesos electroquimicos implican la transferencia de electrones y de
especies electroactivas a la superficie de los electrodos desde el seno de la
solucién, por esto la velocidad del proceso electroquimico sera controlada
por la velocidad con que llegue este material electroactivo sobre los

electrodos.

Existen varios modos de transporte de masa mediante los cuales una

sustancia electroactiva puede llegar al electrodo:

+ Migracioén: el transporte ocurre por la influencia de un campo eléctrico
(Gradiente de potencial entre el catodo y el anodo)

+ Difusién: el transporte ocurre por un gradiente de potencial quimico (Por
ejemplo un gradiente de concentracion entre la superficie del electrodo y la
solucion)

+ Conveccion: donde el movimiento se realiza por agitacién o transporte
hidrodinamico, generalmente el flujo del fluido ocurre por convecciéon natural

y conveccion forzada.
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Las técnicas electroquimicas aplicables a este estudio incluyen:

2.4.1 Voltametria ciclica

Su principal ventaja en electroanalisis es su habilidad para caracterizar un
sistema electroquimico. Esta técnica presenta una gran variedad de
aplicaciones, en las cuales se incluye: la determinacion de la reversibilidad o
irreversibilidad de una reaccion redox, el niumero de electrones transferidos
en una reacciéon de oxidaciéon-reduccion, el potencial formal, las constantes
de velocidad, y las constantes de formacion de una reaccion dada. Ademas,
esta técnica es muy usada en la determinacion de mecanismos de reaccion y
coeficientes de difusién. En esta técnica se aplica al electrodo de trabajo una
rampa de potencial, modificandolo gradualmente y devolviendo el barrido,
retornando al potencial inicial. Durante el barrido de potencial, se mide la
corriente resultante y dichos valores se usan para graficar la corriente vs. el

potencial aplicado (Figura 5).

pc

REDUCCION

S ——
OXIDACION

Figura 5. Voltagrama ciclico tedrico
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Durante la aplicacion de esta técnica, el voltagrama puede exhibir picos
simétricos, uno catddico y otro anddico, de modo que las sefales de interés
primarias en el analisis, seran las alturas de los picos. La altura del pico
mas alto i, es directamente proporcional a la concentracion del analito C,

segun lo describe la ecuacion de Randles-Sevcik:

i,= 0.4463 n F AC (nFvD/RT)"? (1)

Siendo n el numero de electrones participantes en la reacciéon redox, F la
constante de Faraday (96485 C/mol), A el area del electrodo (cm?), C la
concentracion del analito, D el coeficiente de difusién del analito (cm?/s), v la
velocidad a la cual es barrido el potencial (V/s), R la constante universal de

los gases (8.314 J/ mol K) y T la temperatura absoluta (K).

2.4.2 Voltametria con electrodo de disco rotatorio (RDE)

El electrodo de disco rotatorio es un disco delgado que se hace rotar a una
velocidad angular constante sobre su eje perpendicular. La voltametria con
electrodo de disco rotatorio corresponde a un método hidrodinamico, donde
la solucién es agitada de manera controlada. El RDE mantiene el seno de la
solucion agitado y homogenizado, formando una capa delgada de la solucion
inmediatamente adyacente a la superficie del electrodo, la cual se mantiene

adherida y rotando con él.

Los principios tedricos de RDE para el transporte de masa fueron
establecidos por Nernst en 1904, quien propuso que sobre la superficie del
electrodo existe una delgada capa dentro de la cual la difusién esta

controlada solamente por transferencia de sustancias a la superficie
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metalica. Esta zona se denomina capa de difusion de Nernst, y fue la base
para proponer que dentro de esta capa delgada, se producen grandes
variaciones de la velocidad del fluido como resultado de las propiedades
viscosas del liquido que dan origen a un gradiente de velocidad, llamado
capa limite hidrodinamica (8p) la cual se calcula mediante la siguiente

expresion:

donde v es la viscosidad cinematica del fluido y o la velocidad angular del
electrodo. Este es un concepto importante para entender los principios de la
técnica RDE y ademas facilita en gran manera las operaciones matematicas

relacionadas con la hidrodinamica y el flujo de masa convectivo.
Levich, plante6é las ecuaciones de transporte de masa para el RDE vy

encontré la densidad de corriente limite para una reaccion controlada

solamente por la transferencia de masa y la expreso:
i =1.55anFC, D2/ 3" 1/6,1/2 (3

Donde; w es velocidad angular y C, es la concentracién de las especies

electroactivas en mol/l.
Una interpretacion fisica del flujo de solucion hacia el RDE es la siguiente:

+ Cuando el disco rota, una capa delgada del liquido adyacente al disco,

adquiere su movimiento rotacional.
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¢+ Luego de lo anterior, el liquido adquiere una velocidad tangencial y a partir
de una fuerza centrifuga, también desarrolla una velocidad radial que sale
del centro del disco.

+ Este modelo de flujo hace que el fluido se mueva horizontalmente hacia
fuera y desde el centro del disco. Asi mismo se produce un flujo axial
ascendente para que el fluido esté siendo intercambiado y homogenizado

constantemente.

Los parametros que rigen la operacion del RDE estdan encaminados a
obtener el comportamiento de la corriente ante una sefial de voltaje aplicado.
Para ello es muy importante establecer el perfil de velocidades del flujo, el

perfil de concentraciones y la distribucion de corriente sobre el electrodo.
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3. DETALLES EXPERIMENTALES

El estudio del efecto del modo de electrodeposicién sobre las caracteristicas

de los depédsitos de niquel se realizd de acuerdo a la metodologia

presentada en la figura 6:

Metodologia experimental

\ 4 A 4 A 4

Caracterizacion -t Comparacién de las
electroquimica del proceso$ Evaluacion del proceso de é técnicas, analisis e
electrodeposicion de Niquel interpretacién de

de electrodeposicion de
niquel mediante RDE usando DC, PICy PRC resultados

v

Determinacion del
potencial de reposo >

v

Voltametria ciclica de la

Caracterizacion de los
recubrimientos de niquel
obtenidos usando DC

reduccion de. Diguel .| Experimentos con PIC y
! " PRC
Efecto de la velocidad de
agitacion ¢
¢ Pruebas preeliminares

y

Diseno factorial de

Efecto de la temperatura

¢ experimentos
Efecto de la ¢
concentracion de aditivos Evaluacion del espesor,
brillo y porosidad en los
depositos

v

Analisis morfolégico de
los depdsitos

Figura 6. Diagrama de la metodologia experimental aplicada en el estudio
del efecto de los parametros pulsantes sobre las caracteristicas de los

depdsitos de niquel
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3.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL PROCESO DE
ELECTRODEPOSICION DE NIiQUEL USANDO EL ELECTRODO DE
DISCO ROTATORIO (RDE)

La caracterizacion electroquimica del proceso de electrodeposicion de
niquel se realizé utilizando las técnicas de voltametria lineal y voltametria
ciclica en el electrodo de disco rotatorio. Para aplicar las técnicas
mencionadas fue necesario realizar el montaje electroquimico experimental
y utilizar un electrodo de trabajo y un electrolito de composicion similar al

empleado en la empresa Fantaxias Ltda.

3.1.1 Composicion del electrolito

Todas las soluciones usadas como electrolito se prepararon con agua
destilada y reactivos de grado analitico. Los ensayos de determinacion del
potencial de reposo y de voltametria ciclica para la reduccion del niquel se
realizaron con soluciones tipo Watts, bajo la composicion y condiciones

mostradas en la tabla 3.

Tabla 3. Composicion del electrolito y condiciones empleadas para la

electrodeposicion de Ni en la empresa Fantaxias Ltda.

NiSO4 6H,0 300g/L
NiCl, 6H,0 75g/L
H3BO3 50 g /L
pH 3.4

T 60 °C

3.1.2 Preparacion de los electrodos de trabajo

El electrodo de cobre electrolitico con un area de 0.5026 cm? fue elaborado

en la empresa Fantaxias Ltda (figura 7a). Para comparar el comportamiento



25

del sistema con un electrodo diferente al de cobre se empled un electrodo de
carbén vitreo (figura 7b) con un area de 0.196 cm?, el cual forma parte de los
accesorios del electrodo de disco rotatorio. Antes de cada experimento los
electrodos de cobre y carbdn vitreo fueron lijados, pulidos con alumina hasta

brillo de espejo y lavados con abundante agua destilada,

Figura 7. Electrodos de trabajo (a) Cobre (b) Carbdn vitreo.

3.1.3 Montaje electroquimico experimental

El equipo utilizado para la obtencién de las curvas corriente vs. potencial fue
un bipotenciostato modelo AFCBP1, Pine Instrument Company, conectado a
un computador provisto del software NIDAQ Pine Chemical. Este equipo
tiene acoplado un rotor AFMSRX que permitié variar las condiciones de
agitacion. Para evitar la interferencia generada por corrientes externas al
proceso, se utilizé una jaula de Faraday de dimensiones 65 cm x 55 cm x 55

cm. El conjunto completo se observa en la figura 8.
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Figura 8. Montaje electroquimico experimental.

Los ensayos se realizaron en una celda de vidrio de 200 mL de capacidad
que consta de tres compartimentos y equipada con un capilar Luggin para
minimizar el error debido a la caida de potencial en el electrolito. Como
electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl (3M de KCI, 0.207

V vs. SHE a 25°C) y como contraelectrodo un alambre de platino.

Para la adquisicion de datos se utilizé el software NIDAQ Pine Chem, el cual
permitié, mediante un panel de control, manejar las condiciones a las cuales
se llevo a cabo la experimentacion. De este modo, se consiguié variar las
velocidades de barrido de potencial, el numero de barridos, la direccién de
barrido (anddica 6 catddica) y los limites inferior y superior tanto del potencial
aplicado como de las corrientes obtenidas. Este panel puede observarse en

la figura 9.
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Figura 9. Panel de control de aplicacién del software NIDAQ PineChem.

3.1.4 Condiciones experimentales utilizadas en la caracterizaciéon

electroquimica del proceso de electrodeposicion de Ni.

Una vez se determind el potencial de reposo, se establecio la ventana de
potencial a partir de este valor para realizar los ensayos en la zona de
reduccion del niquel. Para determinar el efecto de la temperatura, la
velocidad de agitacion y la concentracion de aditivos de tomaron los rangos

mostrados en la tabla 4.

Los ensayos electroquimicos se realizaron a una velocidad de barrido de 50
mV /s.
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Tabla 4. Condiciones experimentales utilizadas en la caracterizacion

electroquimica del proceso de electrodeposicién de Ni.

Variable Rango
Temperatura (°C) 40 -70
Velocidad de agitacion (rpm) 0 -800
Concentracion de aditivos(cm® / L)
Base 0-40
Antiporo 0-7
Abrillantante 0-25

Como ya se menciond, los aditivos que se emplean en el electrolito de niquel
pueden ser de varios tipos: abrillantadores, agentes humectantes y agentes
nivelantes. Cabe resaltar que a pesar de su uso y gran importancia dentro
del proceso de electrodeposicion de niquel, en la empresa Fantaxias Ltda no
se contaba con una caracterizacion quimica de cada uno de ellos pues los
proveedores los suministran con los nombres de base, antiporo y
abrillantante sin presentar algun tipo de especificacion sobre su composicion,
lo cual no es extrafio, pues los proveedores guardan sus formulaciones ya

que el mercado de aditivos es bastante competitivo an,

Para estimar el efecto de la concentracién de los aditivos en el proceso de
electrodeposicion de niquel estos tuvieron que ser caracterizados. La
caracterizacidn espectroscopica de los aditivos empleados en los bafos
electroliticos se realizé utilizando un equipo Shimadzu FTIR 8400S de la
Universidad Industrial de Santander. Los resultados se presentan en el

siguiente capitulo.
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3.2 EVALUACION DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION DE
NIQUEL USANDO DC, PIC Y PRC

3.2.1 Caracterizacion de los recubrimientos de niquel obtenidos usando

corriente directa.

Durante el desarrollo de esta etapa se obtuvieron recubrimientos de niquel
utilizando DC, estos sirvieron como base para comparar las caracteristicas
de los depdsitos producidos con las técnicas pulsantes. A continuaciéon se
describen el montaje usado a nivel de laboratorio para electrodepositar
niquel tanto con corriente directa como con corriente pulsante y las
condiciones experimentales empleadas. La metodologia usada para
caracterizar las propiedades de los depdsitos se explica mas adelante en la

seccion 3.2.2.3.

3.2.1.1 Montaje del equipo para la electrodeposicion de niquel a nivel

de laboratorio

Durante esta fase se adecuo el equipo necesario para electrodepositar niquel
bajo condiciones dinamicas. El rectificador empleado estaba acoplado a un
computador provisto del software Labview que permiti6 mantener el voltaje
constante para aplicar DC, asi como variar los parametros pulsantes y
obtener las respuestas de corriente y voltaje versus tiempo en corriente

pulsante (figura 10).

Para simular la rotacién, las probetas circulares de zamac recubiertas con
cobre de 0.8 cm de diametro, que actuaron como catodo, se enroscaron a
dos varillas de 15 cm de largo, las cuales estaban unidas a los agitadores
que les permitian el movimiento. El anodo soluble utilizado fue una barra de

niquel electrolitico de 8 cm? de area.
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Figura 10. Panel de control de aplicacion del software Labview.

Se usaron 250 ml de electrolito, contenido en un recipiente de vidrio pirex ya
que el proceso de electrodeposicion de Ni requiere temperaturas superiores
a 45 °C. Para mantener constante la temperatura se usé una plancha de
calentamiento que tenia acoplado un controlador. El diagrama del montaje

usado se puede observar en la figura 11.
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Computador Agitadores

Rectificador 1

1] |2

1 Al dnodo 2 Al catodo

Figura 11. Representacion esquematica del montaje del equipo para la

electrodeposicion de niquel a nivel de laboratorio.

3.2.1.2 Condiciones experimentales usadas en la electrodeposicion de

niquel con corriente directa

Se prepararon soluciones con los reactivos comerciales utilizados en el

proceso de electrodeposicion de niquel de la empresa Fantaxias Ltda.

En la tabla 5 se presenta la composicion quimica del electrolito y las
condiciones de operacion bajo las cuales se realizaron los ensayos con

corriente directa.
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Tabla 5. Composicion y condiciones de trabajo del electrolito de niquel

Variable Valor

NiSO4 6H,0 (g /L) 300
NiCl, 6H20 (g /L) 75
H3BO3(g /L) 50
Base (cm’ /L) 40
Antiporo (cm® / L) 7
Abrillantante (cm®/ L) 2,5
Voltaje (V) 5
pH 3.4
Temperatura (°C) 60
Velocidad de agitacion (rpm) 50
Tiempo de electrodeposicién (min) | 10

3.2.2 Experimentos con PIC

En esta etapa del trabajo se evaluaron los principales parametros pulsantes
tales como Von, Voir, ton, o, @si como algunas condiciones del electrolito
como la temperatura y la concentracion de aditivos, con el objetivo de
establecer la influencia que éstas tienen sobre el espesor, el brillo y la
porosidad de los recubrimientos de niquel obtenidos mediante PIC. Todos
los experimentos realizados con esta técnica se desarrollaron en el montaje

descrito en la seccién 3.2.1.1.

3.2.2.1 Pruebas preliminares

Debido al gran numero de variables que intervienen en la electrodeposicion
de Ni y a que no se encontraron referencias sobre los valores en que debian

oscilar los parametros pulsantes para este sistema, fue necesario realizar
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algunos ensayos preliminares en los rangos mostrados en la tabla 6, para

definir cuales eran los que tenian mayor influencia sobre el proceso.

Tabla 6. Rangos de aplicacion de los parametros pulsantes usados durante

los ensayos preeliminares de electrodeposicion de niquel con PIC

Pardmetro pulsante Rango
Voltaje catodico Vo, (V) 5-7
Voltaje de relajaciéon Vo (V) 1-3
Tiempo catodico ton (ms) 50 - 500
Tiempo de relajacion tor (ms) 50 - 500

3.2.2.2 Disefio experimental

Con base en los resultados de las pruebas preeliminares se plantearon una
serie de disefios experimentales para evaluar la influencia de cada variable
independiente y la interaccion entre ellas sobre las caracteristicas de los

depdsitos de Ni usando PIC.

El primer disefio que se realizé correspondié a un 23, en el cual se determind
el efecto del voltaje de relajacién y de los tiempos catddico y de relajacion

sobre la propiedad mas importante de cualquier recubrimiento, el espesor ©.

Teniendo en cuenta el analisis estadistico de la variable respuesta en el
primer disefio, se hizo otro disefio factorial de nivel mezclado (3x2)*",
introduciendo como variables adicionales la temperatura y la concentracion

de aditivos en tres niveles.
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Estos resultados condujeron a la seleccidn de las condiciones bajo las cuales
se debian evaluar, ademas del espesor, la porosidad, el brillo, el

sobreespesor y la eficiencia de la corriente de los depdsitos de niquel.

Todos los disefios de experimentos, asi como el analisis de los mismos, se
realizaron con ayuda de un software estadistico. En las tablas 7 y 8 se
presentan las variables y los niveles seleccionados para cada uno de los

disefios realizados.

Tabla 7. Variables de proceso seleccionadas en el disefio factorial 2°

) ) ) Rango de valores
Variables independientes
Inferior Superior
Voltaje de relajacidon Vo (V) 1 3
Tiempo catodico ton (ms) 50 500
Tiempo de relajacion tor (ms) 50 500

Tabla 8. Variables de proceso seleccionadas en el disefio factorial (3x2)*"

Rango de valores

Variables independientes

Inferior Medio | Superior
Tiempo de relajacion tof (ms) 50 300
Temperatura (°C) 50 60
Concentracion de Aditivos (cm?/L)
Base 0 20 40
Antiporo 0 3.5 7
Abrillantante 0 1.25 2.5
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3.2.2.3 Evaluacién de las propiedades de los depdsitos de Ni

¢+ Determinacién del espesor y de los sobreespesores de los

recubrimientos

La determinacion del espesor de los depdésitos de niquel se llevd a cabo
siguiendo el procedimiento descrito por la norma ASTM B-487-2002, para lo
cual se utilizaron un microscopio Optico de reflexion OLYMPUS OBX
adaptado a una camara de video JBC y un analizador de imagenes Q-500
MC LEICA. Las probetas se prepararon usando las técnicas metalograficas
convencionales, se realizaron montajes en resinas, cortes transversales y
dos pulidos, el primero con una serie de lijas hasta malla 800 para la etapa

de desbaste, y el final con pafios y alumina de 1y 0.05 micras.

Como el espesor del depdsito no es igual en todas las partes de las piezas,
las mediciones fueron realizadas en el centro de las probetas. Para la
determinacion del sobreespesor de los recubrimientos, se realizaron
mediciones de la capa depositada en el centro y en los bordes de la probeta,

aplicando la siguiente ecuacion:

Espesor.borde — Espesor.centro

%Sobreespesor = = Cert
spesor.Centro

X100  (4)

¢+ Determinacion del brillo de los recubrimientos de niquel

Para la determinacion del brillo de los recubrimientos obtenidos se utilizé un
equipo construido, bajo las normas ASTM E-430 (1997) y D-523, en el
Laboratorio del Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y

Ambiente. Tomando como referencia probetas niqueladas en la seccion
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industrial de galvanoplastia de la empresa Fantaxias Ltda, y de acuerdo con
la apreciacion del lider de esta seccidén, se obtuvo una clasificacién
cualitativa del grado de brillantez de las probetas: Buena, Aceptable, Regular
y Mala, a las cuales fueron asignadas un valor de brillo en luxes. En la tabla

9, se muestra la escala de brillo empleada.

Tabla 9. Escala de brillo para los recubrimientos de niquel

Calidad Rango (Luxes)
Excelente > 150
Muy bueno 130 -150

Bueno 100 - 130

Regular 80 -100

Malo 0-80

¢+ Determinacién de la porosidad

La porosidad de los depdsitos de niquel se determind mediante un método
quimico, con base en la norma ASTM B 689. EI procedimiento consistié en
sumergir una tira de papel filtro en una solucion que se prepar¢ disolviendo
50 g de gelatina blanca y 50 g de cloruro de sodio en 1 | de agua a 45°C, el
papel humedo se presiond firmemente sobre la superficie limpia del depdsito
y luego de 10 minutos de contacto, el papel se introdujo en otra solucion de
ferricianuro de potasio de concentracion 10 g/l. Sobre la superficie del papel
aparecieron marcas azules indicando la cantidad de poros por area de

contacto del depdsito de niquel.
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+ Determinaciéon de la eficiencia de la corriente

La eficiencia de la corriente catddica se determiné por el método gravimeétrico
como la relacion entre la masa depositada y la masa que se deberia

depositar de acuerdo con la ecuacién de Faraday, la cual se expresa como:

w = jJAtM / nF (5)
Donde:

w = Peso del metal depositado (g) en una soluciéon acuosa en un tiempo t (s)
j = Densidad de corriente (A/lcm?)

A = Area expuesta (cm?)

M = Masa molar del metal que se esta depositando (g/mol)

n = Numero de electrones producidos o consumidos en el proceso

F = Constante de Faraday (96500 A s /mol)

3.2.2.4 Analisis Morfoldgico de los depdsitos de Ni

Para las medidas del tamafio de grano y la rugosidad de los recubrimientos
se empledé un Microscopio de Barrido por Sonda (SPM) en el modo de
Microscopia de Fuerza Atomica en Contacto (AFM-C) modelo Auto Probe
CP, disponible en la Universidad Nacional sede Manizales. En el tratamiento

de las imagenes se utilizo el software ProScan Image Processing.
3.2.3 Experimentos con PRC
En esta etapa del trabajo se tomaron como base los resultados de la etapa

anterior, se realizaron los experimentos preliminares y posteriormente se

planted un disefio que incluyé los dos parametros pulsantes voltaje anddico
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V., y tiempo anddico t; que aparecen como sustitutos del Vo y el tor usados
en PIC. Todos los experimentos realizados mediante esta técnica se
desarrollaron en el montaje descrito en la seccion 3.2.1.1. En la tabla 10 se
presentan las variables y los niveles seleccionados para el disefio 2°

realizado.

Tabla 10. Variables de proceso seleccionadas en el disefio factorial 2°

Variables independientes Rango de valores
Inferior Superior

Tiempo anddico t; (ms) 30 60

Voltaje anddico V, (V) -1 -2
Concentracion de Aditivos (cm?/L)

Base 20 40

Antiporo 3.5 7

Abrillantante 1.25 25

El analisis morfoldgico y la evaluacién de las propiedades de los depédsitos se
hicieron de la misma forma que para PIC de acuerdo en lo descrito en las
secciones 3.2.2.3y 3.2.2.4
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y analizan los resultados obtenidos en este
trabajo de investigacion. En primer lugar se hace referencia a la
caracterizacion electroquimica del proceso de electrodeposiciéon de Niquel
usando el electrodo de disco rotatorio y se analiza la influencia de factores
como la temperatura, el grado de agitacién y la concentracién de aditivos
sobre el proceso, para posteriormente pasar a evaluar y comparar las
propiedades (espesor, brillo y porosidad) de los depdsitos obtenidos usando

las técnicas directa y pulsantes.

4.1 CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA DEL PROCESO DE
ELECTRODEPOSICION DE NIQUEL USANDO EL ELECTRODO DE
DISCO ROTATORIO (RDE)

4.1.1 Determinacion del potencial de reposo.

La figura 12 muestra la variacion del potencial de un electrodo de cobre
electrolitico en una solucién tipo Watts a 60 °C ante la ausencia de corriente
eléctrica. El potencial limite de -218 mV vs. Ag/AgCl alcanzado después de
5 segundos corresponde al potencial de reposo y fue la base para establecer
la ventana de potencial a partir de la cual se caracteriz6 el proceso de

electrodeposicion de niquel.
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Figura 12. Variacién del potencial de reposo del electrodo de cobre en una

solucion tipo Watts.

4.1.2 Voltametria para la electrodeposicion de niquel

4.1.2.1 Voltametria lineal

En el voltagrama lineal mostrado en la figura 13 se realizé un barrido desde
el potencial de equilibrio -218 mV hasta -1200 mV. Se usaron dos

electrodos, uno de cobre y otro de carbon vitreo a modo de comparacion.

El niquel se caracterizé por su polarizacion quimica con los dos electrodos,
es decir, no se deposité en una proporcién apreciable hasta que alcanzé un
potencial mas negativo que su potencial de equilibrio. La aparicién de esta
sobrepolarizacién se atribuye a la necesidad de un elevado sobrepotencial

para que se formen los primeros nucleos tridimensionales de niquel sobre un
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metal extrano (cobre). Una vez que se ha formado el numero suficiente de
nucleos, se requiere solo un pequeno sobrepotencial para que continué la
deposicion ¥, Sobre el electrodo principal de cobre, la electrodeposicion
empez6 aproximadamente a -480 mV, es visible un incremento brusco en la
corriente catddica a potenciales superiores a -700 mV debido a la reaccion
de evolucion de hidrogeno. Dado que el potencial de equilibrio de la
evolucion de hidrégeno en soluciones acidas es aproximadamente -190 mV
(vs. Ag/AgCl), el sobrepotencial de esta reaccion sobre el electrodo de cobre

es bastante alto.
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Figura 13. Voltagrama lineal de la electrodeposicion de Niquel sobre

electrodos de cobre y carbén vitreo medido a 50 mVs™.

En el electrodo de carbdn vitreo la electrodeposicidn de niquel empieza a
aproximadamente -890 mV y la reaccion de evolucion de hidrégeno a -960
mV, no obstante, las densidades de corriente que se alcanzan son bajas

comparadas con el electrodo de cobre.
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4.1.2.2 Voltametria ciclica

La voltametria ciclica se empled para entender el comportamiento de la
nucleacién del niquel sobre sustratos cobrizados, el barrido se realizdé en el
sentido negativo desde -218 mV hasta -1600 mV y luego en el sentido
inverso. Del voltagrama presentado en la figura 14 se puede observar que
en el rango de potencial de -600 a -1470 mV las corrientes catddicas
durante el barrido positivo son mayores que en el sentido inverso, indicando
que la nucleacion de los depdsitos de niquel ocurre en esta regién. A
potenciales mas negativos que -1470 mV la corriente disminuye, sugiriendo

que el proceso de electrodeposicion esta controlado por la difusion.

N
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Potencial vs. Ag/AgCl, mV
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Figura 14. Voltagrama ciclico medido a 50 mVs™ de la electrodeposicion de

Niquel en una solucién tipo Watts.
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4.1.3 Efecto de la velocidad de agitacion
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Figura 15. Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferentes velocidades de rotacion para la electrodeposicion de

Niquel en una solucién tipo Watts, velocidad de barrido 50 mVs™
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Se puede apreciar en la figura 15 que un incremento en la velocidad de
rotacion ocasiona a su vez un aumento en la densidad de corriente, este
comportamiento se debe a que el abastecimiento de los reactantes en la
superficie del electrodo se incrementa a medida que aumenta la velocidad de
rotacion, causando consecuentemente, que se incremente la corriente para
un potencial dado. La literatura reporta que entre mas alta sea la densidad
de corriente, mas fino es el tamafio de grano de los depésitos ", no
obstante, con base en los voltagramas ciclicos de la electrodeposicion de
niquel a diferentes velocidades de rotacion (Figura 16 a, b, c, d, e), el rango
de potencial en el cual ocurre la nucleacién de los depdsitos de niquel
presenta una tendencia a disminuir a medida que aumenta la velocidad de
rotacion del electrodo de trabajo y el potencial al cual empieza de manera
apreciable la reaccion evolucién de hidrégeno (REH) disminuye. Estos

resultados se reportan en la tabla 11.

Tabla 11. Variacién del rango de voltaje en el que ocurre la nucleacién de

los depédsitos de niquel con la velocidad de rotacion

Velocidad de | Rango de voltaje Potencial al cual ocurre la
rotaciéon (rpm) (mV) REH (mV)
0 -565 a -1100 -800
50 -540 a -1056 -780
150 -522 a -1000 -700
250 -517 a -936 -675
400 -480 a -900 -590

El rango de potencial en el que ocurre la reduccidn del niquel sobre sustratos
de cobre se mueve hacia valores mas positivos a medida que aumenta la
velocidad de rotacién, pero de esta misma forma lo hace el potencial al cual

ocurre la REH. Para una velocidad de rotacion de 400 rpm, a partir de -603
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mV empieza la competencia entre la reaccion de reduccion del niquel y la
reaccion de evolucion de hidrégeno, de tal forma que es preferible trabajar a

velocidades de rotacion mas bajas, en las cuales el niquel alcance a

depositarse de manera apreciable antes que empiece la REH.
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Figura 16. Detalle de la voltametria ciclica para la electrodeposicion de

Niquel en electrolitos tipo Watts a diferentes velocidades de rotacion
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Con respecto a la figura 15, en la regidén de potencial comprendida entre -500
y -600 mV vs. Ag/AgCl, las densidades de corriente permanecen casi
constantes, alcanzandose de esta forma, para cada una de las pruebas
experimentales, una densidad de corriente limite j, este comportamiento
confirma que la reduccion de niquel sobre sustratos cobrizados es
controlada por la difusién de las especies electroactivas hasta la superficie
del catodo. Ademas, en la figura 17 se observa que la densidad de corriente
limite es proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de rotacion de
acuerdo a lo planteado por Levich para una reaccidén controlada solamente

por la transferencia de masa ('* 3%,

0,5

0,45 -

04 1

ju (mAlcm 2)

0,35 m

0,3

1/2 -1/2
(s™)

Figura 17. Grafica de la densidad de corriente limite vs. raiz cuadrada de la

velocidad de rotacion.



48

4.1.4 Efecto de la temperatura

El comportamiento electroquimico del electrodo de cobre en un electrolito
tipo watts se estudié en un rango de temperatura comprendido entre 40°C y
70°C, una temperatura inferior a 40°C no puede ser usada pues disminuye la
solubilidad de los reactivos y se precipitan. El incremento en la temperatura
ocasiona un desplazamiento en las densidades de corriente hacia valores
mas negativos (figura 18), el efecto es similar al observado por el aumento en

la velocidad de rotacion.

-10 -

-20 |

j (mA/cm?)

-30 4

-40 |

-50 1 1 1
-1500 -1200 -900 -600 -300
E(mV vs Ag/AgCl)

—40°C —50°C 60 °C ——70°C

Figura 18. Curvas de polarizacién lineales obtenidas a diferentes
temperaturas para la electrodeposicion de Niquel en una solucién tipo Watts,

velocidad de barrido 50 mVs™

En la tabla 12 se muestran los resultados de la voltametria ciclica a

diferentes temperaturas, al aumentar ésta, los rangos de potencial en los que
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ocurre la electrodeposicion se mueven ligeramente hacia valores mas

positivos (los voltagramas ciclicos, de donde se obtuvieron los rangos de la

tabla 12, se muestran en el anexo 1).

Por otra parte, la reaccion de

evolucién de hidrogeno se ve favorecida a mayores temperaturas (figura 19).

Tabla 12. Variacion del
electrodeposicion de niquel con la temperatura.

rango de voltaje en el que ocurre la

Temperatura (°C)

Rango de voltaje (mV)

Potencial al cual ocurre la

REH (mV)
40 -593 a -1100 -680
50 -587 a - 1053 -680
60 -540 a -1050 -600
70 -535 a -990 -590

i (mA/cm?)

Figura 19. Detalle

temperaturas.
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Los datos de la tabla 12 y la figura 19 permiten concluir que la temperatura
no presenta una influencia marcada sobre la velocidad de la reaccion de
reduccion del niquel y que el valor mas adecuado para emplear en el
proceso de electrodeposicion comercial seria 50°C, (Actualmente se usa en
la empresa Fantaxias 60°C) pues a temperaturas inferiores se corre el riesgo
de precipitacion en la solucion y a temperaturas superiores el
desprendimiento de hidrogeno que ocurre simultaneamente con la

deposicion del niquel podria ocasionar depdsitos porosos 6 esponjosos.

4.1.5 Efecto de la concentracion de aditivos

El proceso de electrodeposicion de niquel a partir de electrélitos tipo Watts
requiere la introduccion de aditivos organicos que actuan como agentes
nivelantes, humectantes o abrillantadores modificando la estructura,
morfologia y propiedades de los recubrimientos, sin embargo, estos aditivos
causan sobrecostos en el proceso y en algunas ocasiones contaminacion de
los depdsitos. Para estimar el efecto de la concentracion de los aditivos en
el proceso de electrodeposicidon de niquel fue necesario realizar previamente
la caracterizacion espectroscépica de  estos, los resultados son los

siguientes:

¢+ Base. Los espectros obtenidos muestran que el aditivo suministrado con

este nombre es un agente nivelante y estd compuesto por:

a) Picolina hidratada (figura 20) cuyas vibraciones caracteristicas son las
correspondientes al enlace N-H (1680 cm™), deformaciones de H,O (1637.45
cm™) y N-H (785,65 cm™) asi mismo se observa contenido de agua (3200 y
1814.89 cm™). La picolina ademas puede actuar como inhibidor de la

corrosion y en determinados casos como abrillantador (30),
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Figura 20. Espectro Infrarrojo de la picolina hidratada

b) 2-Butino - 1,4-Diol (figura 21). Esta sustancia es un alcohol que
presenta vibraciones O-H entre 3250 y 3550 cm’' caracteristicas de este tipo
de compuestos, asi como vibraciones simétricas CH, en 2902 cm™ y CH en
1308 cm™.

+ Antiporo. El agente humectante Lauril Sulfato de sodio (figura 22),
compuesto utilizado como antiporo, exhibe vibraciones simétricas CH; a
1355 cm"; la vibracién O-SO3H se presenta en 1476.5 cm™; la presencia de
agua adsorbida no se muestra como una banda, sino como un pequeio pico
definido a 3200 cm™, esto debido a la alta concentracién de sulfato y

condiciones alcalinas.
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Figura 21. Espectro infrarrojo del 2-butino — 1,4 diol
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Figura 22. Espectro infrarrojo del lauril sulfato de sodio
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+ Abrillantante. El compuesto que proporciona principalmente el brillo a los
depositos de niquel es el Acido bencenosulfonico sal de sodio (figura 23),
el espectro IR muestra vibraciones simétricas caracteristicas a 3433,55 cm”

en la formacién de enlaces de H de agua adsorbida.

Acido Bencenosulfonico sal de sodio, dihidratado
CeHsNa025.2H-0

ko whe  sbn o sbs  wee wes s zho e wes s ime ke e sm

Figura 23. Espectro infrarrojo del acido bencenosulfénico

La deposicion electroquimica de metales en soluciones acuosas implica al
menos dos reacciones que incluyen la reaccidon de evolucion de hidrégeno a
partir de la reduccion del agua y la electrodeposicién del metal a partir de la
reduccién de sus iones. Los aditivos presentes en estos sistemas pueden
actuar como catalizadores o inhibidores de estas reacciones que estan

continuamente compitiendo.

Para analizar el efecto de la concentracion total de aditivos sobre el

comportamiento ante la polarizacion del electrodo de cobre, se realizaron
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inicialmente experimentos de voltametria lineal a 50°C y una velocidad de
rotacion de 50 rpm, empleando tres electrolitos diferentes que incluyeron la
formulacién usada actualmente por la empresa Fantaxias Ltda (total
aditivos), una segunda solucién con una concentracion media para cada uno

de los aditivos y un electrolito sin ningun tipo de agentes organicos

El aumento en la concentracion total de aditivos ocasiona un incremento en
la polarizacion del electrodo de cobre pues para el electrolito libre de
agentes organicos la reaccidén de reduccion del niquel empieza a -554 mV
mientras que cuando la concentracidon esta en su nivel maximo, este
potencial corresponde a -572 mV. Una caracteristica importante que también
se puede observar en la figura 24 es que la presencia de aditivos inhibe la
REH de manera acentuada moviendo el potencial al cual se inicia la

reaccion hacia valores mucho mas negativos (de -684 mV a -882 mV).

-5

10 +------

j (mA/cn?)

-15 -

-300

E vs. Ag/AgCIl, mV

Total Aditivos

Sin Aditivos Mitad Aditivos

Figura 24. Curvas de polarizacion lineales obtenidas a diferente

concentracion total de aditivos en un electrolito tipo Watts.
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Para estudiar la influencia de cada aditivo por separado se hicieron las
corridas electroquimicas en soluciones que solo contenian cada uno de los

aditivos a diferentes concentraciones.

De acuerdo con las figuras 25 y 26, la presencia de una mayor cantidad de
agente nivelante (base) o abrillantador promueve el desplazamiento del
potencial de deposicion de niquel hacia valores mas negativos asi como la
REH. El comportamiento descrito implica que estas sustancias actuan como
inhibidores, es decir, se adsorben sobre la superficie del catodo,
disminuyendo la velocidad de la reaccion electroquimica (a potencial
constante) o bien, aumentando el sobrepotencial (a corriente constante) sin

tomar parte por si mismas de la reaccion de reduccion de niquel .

j (mMA/cm?)

-6 T T
-1000 -800 -600 -400

E vs. Ag/AgCl, mV

—0 ml/l 20ml/l ——40 ml/|

Figura 25. Curvas de polarizacion lineales obtenidas a diferente

concentracion de agente nivelante 6 base en un electrolito tipo Watts.
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i (mAlcm?)

-1000 -900 -800 -700 -600
E vs. Ag/AgCl, mv

—O0ml/I 1.25ml/l ——2.5ml/|

Figura 26. Curvas de polarizacion lineales obtenidas a diferente

concentracion de abrillantador en un electrolito tipo Watts.

Los voltagramas lineales a diferentes concentraciones de agente humectante
0 antiporo (figura 27) se superponen, lo cual indica que la presencia o
ausencia del lauril sulfato de sodio no es muy relevante en el proceso de

electrodeposicion de niquel

En la figura 28 se puede apreciar que al comparar en un solo voltagrama
todos los aditivos, los que presentan una mayor adsorcion sobre la superficie
del electrodo de cobre son la base y el abrillantandor, compuestos por
picolina hidratada y acido bencenosulfonico sal de sodio respectivamente.
Se evidencia entonces que estos dos aditivos bloquean los sitios activos de

la superficie del catodo inhibiendo la electrocristalizacion del niquel.
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-1000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300

E vs. Ag/AgCl, mV

—O0ml/l ——7ml/I 3.5ml/l

Figura 27. Curvas de polarizacion lineales obtenidas a diferente

concentracion agente humectante en un electrolito tipo Watts.

Y S
— Sin aditivos

——— Base (40 ml /)

Abrillantador (2,5 ml /)

Antiporo (7ml /1)

j (mA/cm?)
\

-15 4

-20
-1200 -600
E vs. Ag/AgCIl, mV

-300

Figura 28. Comparacion de las curvas de polarizacién de cada uno de los

aditivos usados en el proceso de electrodeposicion de Niquel.
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Por otra parte, si se tienen en cuenta las concentraciones en las que se
encuentran estos agentes (Abrillantador: 2,5 ml/l y base 40 ml/l), el
abrillantador se adsorberia con mayor fuerza. Paunovic reporta que el
sobrepotencial aumenta de acuerdo con el tamafo de las moléculas de los
aditivos organicos ®4) |o que explicaria el efecto inhibidor que posee el acido

bencenosulfénico sal de sodio.

De manera general, los dos aditivos que se estan adsorbiendo en el rango de
potencial en el que ocurriria la evoluciéon de hidrégeno en un electrolito sin
aditivos son el abrillantador y la base, y de acuerdo con los experimentos
electroquimicos serian realmente estos dos agentes organicos los que
contribuirian en mayor proporcién al mejoramiento de las propiedades de los

depdsitos de niquel.

Uno de los principales inconvenientes en la industria de la galvanoplastia por
el uso de aditivos es la contaminacion por azufre en los depdsitos de niquel,
esto se debe a la gran cantidad de este elemento que se encuentra presente
en los agentes humectantes y abrillantadores, por tal razén, se realiz6 el
analisis quimico de un recubrimiento obtenido en un electrolito con una
concentracion total de aditivos, empleando un sistema de Microanalisis de
Sonda Electréonica de Energia Dispersiva (EDS), dotado de un detector de

estado sélido de silicio dopado con litio “Si(Li)”, acoplado a un SEM. Los
resultados indican que el depdsito de niquel es 100% puro, tal como lo

muestra el espectro EDS de la figura 29

Todas las curvas presentadas a diferentes temperaturas, velocidades de
rotacion y concentracion de aditivos ocasionan desplazamientos en los
potenciales de reduccion del niquel, de evolucion de hidrogeno y cambios en

las densidades de corriente, no obstante, la forma de las curvas no cambia,
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de lo que se podria deducir que la modificacion de estas variables afecta la

cinética del proceso mas no el mecanismo mediante el cual esta ocurriendo

cps

250—

Mi

Lr_) L — | I | INi

5 ' 10 ' | ' ' 1|5
Enargy (ke
Figura 29. Espectro EDS de composicion quimica del recubrimiento de

o
i

niquel

4.2 EVALUACION DEL PROCESO DE ELECTRODEPOSICION DE
NIQUEL USANDO DC, PIC Y PRC

4.2.1 Caracterizacion de los recubrimientos de niguel obtenidos usando

corriente directa

Para tener una referencia de los cambios que ocurren de acuerdo con el
modo de electrodeposicion, en la tabla 13 se reportan los valores de espesor,
sobreespesor, porosidad, brillo y eficiencia de la corriente evaluados en
varias pruebas de deposicion electrolitica de niquel realizadas a 5 V con

corriente directa.
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Tabla 13. Caracterizacion de las propiedades de los depédsitos de Ni

obtenidos mediante DC

Propiedad Valor
Espesor (um) 36.42
Sobreespesor (%) 136
Brillo (Luxes) 100
Porosidad (poros/cm?) 30
Eficiencia de la corriente (%) 85

Actualmente la empresa Fantaxias Ltda utiliza la técnica de corriente directa
en el electrorecubrimiento de los herrajes y piezas decorativas que produce.
No obstante, los resultados de la caracterizacion de los depdsitos de niquel
indican que estos presentan alta porosidad y sobreespesores considerables,

ademas de una baja eficiencia en la corriente.

Los valores de espesor y brillo son buenos, aunque se debe recordar que
estos recubrimientos fueron obtenidos con la concentracidbn maxima de

aditivos.

4.2.2 Experimentos con PIC

Para evaluar la influencia de los parametros pulsantes sobre las
caracteristicas de los depodsitos de niquel y teniendo en cuenta el gran
numero de variables involucradas en el proceso de electrodeposicion, se
parti6 de una serie de pruebas preliminares, que se realizaron por
duplicado, en las cuales el aspecto macroscopico y el espesor se tomaron

como respuesta para determinar si era posible fijar alguna variable (tabla 14).
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Tabla 14. Resultados de los experimentos preliminares de electrodeposicion

de niquel usando PIC.

Prueba Von (V) Vot (V) ton (ms) Tort (ms) ma'(AI\I'SOpSeCCC':giCO Es(ﬁﬁ,]s)or

-Uniforme

1 5 3 50 500 | -Brillante 23,54
-Porosidad baja
-Poco brillo o

2 7 1 500 500 | -Porosidad alta | Deserendimiento
-No adherente
-Uniforme

3 5 1 500 50 -Brillante 34,16
-Un poco poroso
-Opaco o

4 7 3 500 50 | -Altamente T ento
poroso
-Uniforme

5 5 1 50 50 -Muy brillante 34,57
-Baja porosidad
-Opaco (Negro) o

6 7 3 280 500 | -Porosidad alta | esprendimiento
-No adherente
-Opaco o

7 7 1 280 50 L)Bu(;bujas en el | Desprendimionto
orde

8 5 3 500 500 'E’,””a”te 27,32
-Poroso
-Poco Brillo o

9 7 3 50 50 | -Poroso dol recubrimionto
- No adherente
-Opaco o

10 7 1 50 500 -BNaja ;()j(;]rosidfd Desprendimiento
- No adherente

11 5 1 50 s00 | orilante 24,68
-Baja porosidad

12 5 1 500 | 500 | Pocobrillante 22,62

-Parece porosa

Los resultados de estos ensayos indican que para un voltaje catédico de 7 V,

independientemente de las demas variables (tiempo catddico ton, tiempo de
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relajacion to y voltaje de relajacion V) el aspecto macroscépico de los
depdsitos es malo y su falta de adherencia no permiti6 medir el espesor. El
voltaje catdédico de 5 V bajo ciertas condiciones permitid obtener
recubrimientos uniformes, brillantes y de buen aspecto en el rango de
espesores establecido por las normas ASTM Standard B 456 e ISO
Standard 1456 ( 30 — 40 um), por esta razén se tomo6 como variable fija en el

disefio de experimentos que se realizé posteriormente.

Con base en los resultados preliminares se planteé un disefio factorial 2° en
el que se mantuvo el Vo, en 5V y se variaron el ton, tor ¥ Vor. La matriz
experimental y los valores de los espesores obtenidos se muestran en la
tabla 15.

Tabla 15. Datos de espesor de los depdsitos de niquel, obtenidos mediante

PIC, correspondientes al disefio factorial 23

Prueba Vot (V) ton (MS) tors (MS) Es(‘pl;s)or
1 1 50 50 35,16
2 3 50 500 23,41
3 1 500 500 22,54
4 3 500 500 28,3
5 1 500 50 33,12
6 3 50 50 34, 82
7 1 50 500 24,76
8 3 500 50 34,2
9* 3 50 50 36,6
10* 1 500 50 34,13

* Las pruebas 9 y 10 corresponden a las replicas efectuadas
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Los efectos de cada uno de los factores usados y de sus interacciones sobre

el espesor de los depdsitos de niquel se observan en la tabla 16.

Tabla 16. Analisis de la varianza para el espesor de los depdsitos de niquel

obtenidos mediante PIC a partir de un disefio factorial 2°.

Fuente Suma de cuadrados d.f Cuadrado medio Valor P
A:toff 22,914 1 22,914 0,0075
B:ton 0,0497286 1 0,0497286 0,8810
C:Voff 4,8223 1 4,8223 0,2371
AB 3,22321 1 3,22321 0,3057
AC 1,2943 1 1,2943 0,4784
BC 9,21156 1 9,21156 0,1475
ABC 5,47373 1 5,47373 0,2174

RESIDUAL 3,4632 2 1,7316

TOTAL 32,804 9

R? = 0.924

La tabla ANOVA descompone la variabilidad de la variable dependiente en

las contribuciones debidas a varios factores (16 29 39),

El Unico parametro
pulsante que ejerce un efecto significativo estadisticamente sobre el espesor
es el tor (Valor P < 0.05), ninguno de los otros dos (Vo ¥ ton) cOmMo tampoco
sus interacciones afectan el espesor en el rango de valores analizado.
Siendo asi, el efecto que el tiempo de relajacion tiene sobre el espesor de los
depdsitos de niquel usando PIC es independiente de los valores que se
tomen tanto para el V. como para el t,n, con base en estos resultados los

dos parametros mencionados se fijaron en 2 V y 300 ms respectivamente.
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Por otra parte, de la observacion de los datos se puede concluir que los
espesores mas altos se presentan cuando el tiempo de relajacion es igual al
tiempo catodico, sin embargo los recubrimientos obtenidos bajo un t.¢ de 500
ms, ademas de presentar un espesor por debajo del establecido en las
normas ASTM, mostraron un mal aspecto macroscopico, por esta razén el

rango de valores para este factor se modificd a 50 — 300 ms.
En la figura 30, el diagrama de Pareto esquematiza el grado de signifcancia
de las variables independientes y sus interacciones en orden decreciente de

importancia.

Diagrama de Pareto para el espesor

C:toff
AB
A:Voff
BC

ac|| ]
]

B:ton

2 4 6 8 10
Efecto estandarizado

Figura 30. Diagrama de Pareto para el espesor de los depdsitos de niquel,

obtenidos mediante PIC, a partir de un disefio factorial 2°.

Teniendo en cuenta el analisis estadistico de la variable respuesta en el
primer disefio, se hizo otro disefio factorial de nivel mezclado (3x2)*"y se
introdujeron como factores adicionales la temperatura del electrolito y la
concentracion de aditivos (tabla 17). Aunque todos los espesores
encontrados en los depdsitos presentan valores aceptables, fue necesario

tomar también como variable respuesta cualitativa su aspecto fisico, pues
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este varié de manera considerable con algunos factores como se explicara

mas adelante.

Tabla 17. Datos de espesor y aspecto fisico de los depdsitos de niquel,

obtenidos mediante PIC, correspondientes al disefio factorial de nivel

mezclado (3x2)*”

prucba | ) | T00) Gnoepueeon || Repece T Eepeso
1 300 60 0,5 ++ 35,4
2 50 60 1 - 33,2
3 50 60 0 -- 32,1
4 50 50 0,5 - 34,5
5 50 50 1 - 33,36
6 300 50 0,5 ++ 34,7
7 50 50 0 - 31,12
8 300 50 1 ++ 35,6
9 300 60 1 ++ 36,2
10 300 60 0 -- 34,4
11 300 50 0 -- 34,28
12 50 60 0.5 - 32,17
13* 50 50 0,5 - 32,74
14* 300 60 1 ++ 34,6

+Los numeros 0, 0.5 y 1 corresponden a los niveles inferior medio y superior, cuyos valores se especifican en la
metodologia, seccién 3.2.2.2
*Bueno = ++, Muy regular = -, Malo = - -

* Replicas

La tabla 18 de analisis de varianza indica que la unica variable independiente
que posee un efecto significativo sobre el espesor de los recubrimientos de
niquel es el tiempo de relajacion, no obstante el aspecto fisico se ve

influenciado en mayor grado de significancia por la concentracién de aditivos
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tal como se observa en la tabla 19 y de forma grafica en el diagrama de

pareto correspondiente (figura 31)

Tabla 18. Analisis de la varianza para el espesor de los depdsitos de niquel
obtenidos mediante PIC a partir de un disefio factorial de nivel mezclado
(3x2)>"

Fuente Suma de cuadrados d. f Cuadrado medio Valor P
A:Aditivos 5,61949 2 2,80975 0,2161
B:toff 20,4818 1 20,4818 0,0358
C:Temperatura 0,0567364 1 0,0567364 0,8120
AB 0,205161 2 0,102581 0,8830
AC 0,476217 2 0,238109 0,7648
BC 0,382045 1 0,382045 0,5552
ABC 1,20805 2 0,604027 0,5618

RESIDUAL 1,5488 2 0,7744

TOTAL 33,0688 13

R? = 0.95856

Tabla 19. Analisis de la varianza para el aspecto macroscopico de los
depositos de niquel obtenidos mediante PIC a partir de un disefio factorial

de nivel mezclado (3x2)*"

Fuente Suma de Cuadrados d. f. Cuadrado medio Valor P

A:Aditivos 1,19045 1 1,19045 0,0001
B:toff 0,380968 1 0,380968 0,0004
C:Temperatura 0,0000859794 1 0,0000859794 0,9204
AB 0,127595 1 0,127595 0,0070
AC 0,0000947329 1 0,0000947329 0,9165
BC 0,000652769 1 0,000652769 0,7837
Residual 0,0475243 6 0,00792072

Total 2,23214 13
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Diagrama de Pareto para el aspecto macroscépico
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Figura 31. Diagrama de Pareto para el aspecto fisico de los depdsitos de
niquel, obtenidos mediante PIC, a partir de un diseno factorial de nivel

mezclado (3x2)>".

El tiempo de relajacion es el unico parametro pulsante que afecta
apreciablemente el aspecto de las probetas de niquel, en la ultima matriz
experimental analizada, un t, de 50 ms ocasioné recubrimientos porosos a
simple vista y de un espesor inferior a aquellos cuyo t. correspondié a 300
ms. Durante el tiempo de relajacion las burbujas procedentes de la reaccidn
de evolucién de H; (REH) tienden a desaparecer de la superficie del depdsito
y los cationes de Ni?* que llegan a la superficie de la probeta durante el
tiempo catddico se ubican de forma ordenada (42), si el tof es muy corto, estos
dos fendbmenos no se pueden dar, ocasionando recubrimientos porosos y

poco homogéneos.

Con la caracterizacion electroquimica del proceso de electrodeposicion de
niquel fue posible demostrar que la presencia de aditivos inhibe la REH de

manera acentuada, esto explica el por qué los depdsitos obtenidos con un
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electrolito libre de aditivos presentaron pequefios huecos 6 cavidades
provenientes de dicha reaccién sobre su superficie, hecho que unido a un
tiempo de relajacion corto provoco recubrimientos de mal aspecto bajo estas

condiciones (concentracion de aditivos =0 ml/l 6 tor = 50 ms).

Los resultados anteriores condujeron a la seleccion de los parametros bajo
los cuales se cuantificaron como variables respuestas aparte del espesor, el
sobreespesor, la porosidad, el brillo y la eficiencia de la corriente de los
depdsitos de niquel (tabla 20), el tiempo de relajacién se mantuvo fijo en 300

ms y la temperatura y concentracion de aditivos se variaron en dos niveles.

Tabla 20. Datos de espesor, porosidad, brillo y eficiencia de la corriente de

los depdsitos de niquel, obtenidos mediante PIC, correspondientes al disefio

factorial 22.
T Concentracion Espesor | Sobreespesor Porosidad Brillo Eficiencia
Prueba | oy | de aditivos (um) (%) (poros fem?) | (luxes) =~ 9¢1a
H P corriente
1 50 1 34,59 119 17 146 95
2 50 0,5 34,07 85 19 137 93,2
3 60 0.5 34,5 88 22 116 87,6
4 60 1 35,2 129 25 125 89,6
5* 60 1 34,6 125 23 121 88,7
6* 50 0.5 35,87 87 18 139 91,38
* Replicas

En la figura 32 (a), se puede apreciar de manera grafica que bajo las
condiciones seleccionadas el espesor no se ve afectado por la temperatura

ni por la concentraciéon de aditivos. Ahora bien, el factor que mayor influencia
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ejerce sobre la porosidad, el brillo y la eficiencia de la corriente de los

depdsitos de niquel es la temperatura (figuras 32 b —d).

Fundamentado en la caracterizacion electroquimica del proceso de
electrodeposicion, se corrobora que el incremento de la temperatura favorece
la REH, ocasionando depdsitos muy porosos y bajas eficiencias en la
corriente debido a que una parte de esta se usa en dicha reaccion, ademas
se confirma que la presencia de agente humectante en el electrolito es
irrelevante pues la porosidad unicamente se ve afectada por la temperatura y

no por la concentracion de aditivos.

La literatura reporta que la disminucion de la temperatura ocasiona un

refinamiento en el tamafio de grano ©*

, lo que se refleja de forma
macroscopica, entre otros, en el incremento del brillo. A esto se suma que el
uso de corriente en forma de pulsos genera altas densidades de corriente
instantaneas que contribuyen a disminuir el tamafo de grano tal como se

establecidé mediante los analisis realizados con AFM (seccion 4.2.4)

El uso de PIC comparado con DC permite obtener recubrimientos de niquel
del mismo espesor y a su vez hace posible mejorar el brillo, reducir la
porosidad y aumentar la eficiencia de la corriente, incluso al aminorar la
concentracion de aditivos. Ahora bien, con la técnica de PIC no se logro
disminuir el sobreespesor de los depdsitos en forma apreciable y es
precisamente esta propiedad la que mas se ve influenciada por la
concentracion de aditivos (Figura 32e), lo cual concuerda con el hecho que el

agente nivelante es el que se encuentra en mayor concentracion.
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Diagrama de Pareto para la eficiencia de la corriente
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Figura 32. Diagrama de Pareto para (a) el espesor, (b) la porosidad, (c) el
brillo, (d) la eficiencia de la corriente, y (e) el sobreespesor de los depositos

de niquel obtenidos mediante PIC a partir de un disefio factorial 22.

El analisis estadistico de la ultima matriz experimental evaluada, cuyos
resultados se presentan en la tabla 21, permite concluir que para el rango de
valores estudiado, los mejores recubrimientos de niquel se obtienen bajo las

condiciones mostradas en la tabla 22.
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Tabla 21. Tabla de optimizacién de las variables respuesta para el disefio

factorial 22
Factor Bajo Alto Optimc
Temperatura 50,0 60,0 50,0
Aditivos 0,5 1,0 0,5
Respuesta Optimo
Espesor 34,97
Sobreespesor 86,0
Brillo 138,0
Porosidad 18,5
Ef. cte 92,29

Tabla 22. Condiciones bajo las cuales se obtienen los mejores

recubrimientos de niquel usando PIC

Factor Valor
Voltaje catodico Von (V) 5
Voltaje de relajacidon Vo (V) 2
Tiempo catodico ton (ms) 300
Tiempo de relajacion tor (ms) 300
Temperatura (°C) 50
Concentracion de Aditivos (cm®/L)
Base 20
Antiporo 3.5
Abrillantante 1.25
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4.2.3 Experimentos con PRC

Para el desarrollo de esta etapa se partid de los resultados obtenidos
usando PIC. Se introdujeron como variables adicionales el voltaje y tiempo
anoddicos, se mantuvieron constantes el voltaje catédico en 5V, el tiempo
catddico en 300 ms, la temperatura en 50°C y se varid la concentracién de
aditivos en dos niveles (medio y superior). Los resultados del espesor para

las pruebas preeliminares se presentan en la tabla 23.

Tabla 23. Espesores de los depédsitos de niquel correspondientes a los

experimentos preliminares de electrodeposicion usando PRC.

Prueba Va (V) |t (ms) | CONCniracion de T Espesor
1 -1 30 0,5 33,11
2 -1 30 1 32,7
3 -2 30 0,5 34,5
4 -1 60 1 28,0
5 -2 60 1 27,6
6 -2 30 1 34,03
7 -1 60 0,5 29,4
8 -2 60 0,5 28,2
o* -1 60 0,5 30,1
10* -2 30 0,5 33,52

* Replicas

En lo que concierne al analisis de la varianza de los resultados preeliminares
(tabla 24), el tiempo anddico provocd un efecto significativo sobre el espesor
de los recubrimientos de niquel. Aunque la literatura reporta que el tiempo
anodico debe corresponder a un porcentaje entre el 10 y el 20% del tiempo
catddico ®® un t, correspondiente al 20% del to, (t. = 60 ms) produce

depdsitos con un espesor inferior al establecido por las normas ASTM
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Standard B 456 e ISO Standard 1456, esto indica que al invertir la polaridad
durante un tiempo correspondiente al limite superior, el recubrimiento
depositado previamente se disuelve de manera apreciable, por esta razon el
ta se varié entre 30 y 45 ms en el disefio de experimentos que se realizd

posteriormente.

Tabla 24. Analisis de la varianza para el espesor de los depdsitos de niquel
correspondientes a los experimentos preliminares de electrodeposicion
usando PRC.

Fuente Suma de cuadrados d. f Cuadrado medio Valor P
A:Va 0,1568 1 0,1568 0,4169
B:ta 55,8625 1 55,8625 0,0259
C:Aditivos 1,0368 1 1,0368 0,1847
AB 2,3328 1 2,3328 0,1251
AC 0,06845 1 0,06845 0,5477
BC 0,1568 1 0,1568 0,4169
Error 0,09245 1 0,09245
Total 59,7065 7

R? = 0,998452

A partir de los resultados anteriores, se realizé6 un nuevo disefio factorial en
el que se establecio el efecto del V,, ta y la concentracién de aditivos sobre
el espesor, el sobreespesor, la porosidad, el brillo y la eficiencia de la

corriente de los depdsitos de niquel (tabla 25).

El andlisis de esta matriz experimental muestra que ninguno de los factores
empleados tiene un efecto significativo sobre el espesor, la eficiencia de la

corriente 6 el brillo de los depdsitos de niquel obtenidos mediante PRC

(figura 33 a —c) en el rango de valores estudiado. No ocurre lo mismo con el
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sobreespesor y la porosidad, pues estas dos propiedades dependen en gran

medida de la concentracion de aditivos usada (figura 33 d —e).

Tabla 25. Datos de espesor, porosidad, brillo y eficiencia de la corriente para

los depositos de niquel obtenidos con PRC.

Prueba Va [ Concen_tr_acién ESpESOI’ Sobreespesor Pcz;%?ic?:d Brillo Efig;elnacia
V) (ms) de aditivos (um) (%) Jem?) (luxes) corriente
1 -2, 45 1 31,17 95 26 115 85,12
2 ) 30 0,5 33,2 109 31 100 86,2
3 -1 45 1 32,4 88 27 109 83
4 -1 30 1 33,1 92 21 127 87,8
5 -1 45 0,5 32,04 97 33 96 84
6 -2 30 1 33,79 90 24 121 89
7 -2 45 0,5 32,2 104 30 88 82,64
8 -1 30 0.5 32,86 112 29 107 85,7
9* -1 30 1 33,14 89 23 123 88,6
10* -2 30 0.5 32,8 111 28 109 85
* Replicas
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Diagrama de Pareto para el brillo

C:aditivos
B:ta

AC

A:Va

AB

BC

U

=

3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

(b)

Diagrama de Pareto para la eficiencia de la corriente

B:ta

C:aditivos
AC

BC

A:Va

AB

PO

3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

(c)

Diagrama de Pareto para el sobreespesor

C:aditivos
BC

AB

B:ta

A:Va

AC

i
il

1

© |l =

10 20 30 40 50 60
Efecto estandarizado

(d)



77

Diagrama de Pareto para la porosidad
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Figura 33. Diagrama de Pareto para (a) el espesor, (b) el brillo, (c) la
eficiencia de la corriente, (d) el sobreespesor, y (e) la porosidad de los
depositos de niquel obtenidos mediante PRC a partir de un disefo factorial
2°,

La tabla 26 muestra los valores deseables que permiten obtener los
recubrimientos con mejores caracteristicas en el rango estudiado. Por un
lado el voltaje anddico no afecta ninguna de las propiedades del depésito y
el tiempo anddico deseable corresponde al 10% del tiempo catédico. Por
otra parte, la técnica PRC comparada con DC mejora las propiedades de los

depdsitos pero sin disminuir la concentracion de aditivos.

Las condiciones bajo las cuales se obtienen los mejores recubrimientos de

niquel usando PRC se muestran en la tabla 27.
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Tabla 26. Tabla de optimizacién de las variables respuesta para el disefio factorial

23

Factor Bajo Alto Optimo
Va -2,0 -1,0 -1,8168
ta 30,0 45,0 30,0
aditivos 0,5 1,0 0,999947
Respuesta Optimo
espesor 33,5258
sobreespesor 90,2892
porosidad 23,5303
brillo 123,126
ef. cte. 89,0
Tabla 27. Condiciones bajo las cuales se obtienen los mejores

recubrimientos de niquel usando PRC

Factor Valor
Voltaje catédico Von (V) 5
Voltaje anddico V;, (V) -1,8
Tiempo catodico ton (ms) 300
Temperatura (°C) 50
Tiempo anddico t; (ms) 30
Concentracion de Aditivos (cm?/L)
Base 40
Antiporo 7
Abrillantante 2,5
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Cabe resaltar que al comparar las tres técnicas, los recubrimientos
obtenidos mediante PIC presentan mas brillo, menos porosidad vy
sobreespesores, ademas de aumentar la eficiencia de la corriente catédica
en el rango de valores estudiado, a lo que debe agregarse una disminucion

del 50% en el consumo de aditivos en el electrolito.

4.2.4 Analisis de la morfologia de los depésitos

En esta etapa del trabajo se realizd el andlisis mediante microscopia de
fuerza atébmica (AFM) de los mejores recubrimientos de niquel obtenidos
usando PIC y PRC, bajo las condiciones presentadas en las tablas 22 y 27,

estos se compararon con aquellos obtenidos con DC.

4.2.4.1 Determinacién del tamafio de grano y la rugosidad de los

recubrimientos.

La figura 34 corresponde a la fotografia AFM mediante la cual se determiné
el tamafio de grano del niquel depositado con DC, la parte inferior de ésta
muestra la altura de cada uno de los granos seleccionados en cada
micrografia, de cuyas medidas se obtuvo el tamafio de grano promedio del

depdsito siendo éste de 2.05 um.
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Figura 34. Fotografia AFM, tamafio de grano del niquel depositado con

corriente directa.

La morfologia en 3D del depdsito obtenido mediante DC (figura 35) es
irregular, el recubrimiento estd formado por granos gruesos de baja
compactacion y su superficie es macro-rugosa, con un valor promedio de
rugosidad de 348 A. Esta clase de topologias se atribuyen a la evolucién de
hidrogeno simultanea, que acompafia el proceso de electrodeposicién de

metales como el niquel usando corriente directa %,
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Figura 35. Morfologia AFM, 3D, del niquel depositado con corriente directa.

Las micrografias de las figuras 36 y 37 permitieron determinar el tamafio de
grano promedio de los depdsitos de niquel obtenidos con PIC y PRC, cuyos

valores correspondieron a 76,5 y 98,0 nm respectivamente.
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Figura 36. Fotografia AFM, tamafio de grano del niquel depositado con PIC
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Figura 37. Fotografia AFM, tamafo de grano del niquel depositado con
PRC.

En las figuras 38 y 39 se presentan las fotografias AFM en 2D y 3D de los
depdsitos de Ni obtenidos con PIC y PRC. Las micrografias muestran una
superficie mas uniforme con valores de rugosidad de 13,1 A para PIC y 16,3
A para PRC
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Figura 38. Morfologia AFM (a) 2D (b) 3D, del niquel depositado con PIC.
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Figura 39. Morfologia AFM (a) 2D (b) 3D, del niquel depositado con PRC.
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La morfologia de los depdsitos revela una estructura del tipo grano fino, que
se caracteriza porque los tamafos de grano tipicos se encuentran entre 10 y
100 nm ®* lo cual concuerda con los tamafios encontrados para cada una

de las técnicas pulsantes.

La estructura mas fina y menos rugosa correspondié a los recubrimientos
de niquel obtenidos con PIC, lo que se reflejo en depdsitos mas brillantes,
compactos y con menor porosidad. La disminucion en la rugosidad de estos
recubrimientos se debe a que durante el to la estructura del depdsito se
relaja, permitiendo que ciertos iones de niquel se disuelvan en el electrolito
para luego ser electrodepositados de nuevo, de una forma mas ordenada,
durante el tiempo catddico. Esto explica el por qué el tiempo de relajacion
fue el parametro pulsante que tuvo un mayor efecto sobre el aspecto

macroscopico de los depdsitos.

Como se mencion6 anteriormente, con el uso de DC, la codeposicion de
hidrogeno afecta el aspecto fisico de los depdsitos, ocasionando porosidad,
rugosidad y bajas eficiencias de la corriente. Al emplear PRC, el hidrégeno
codepositado durante el tiempo catddico puede ser removido al invertir la
polaridad durante el tiempo anddico (19), mejorando las propiedades de los

recubrimientos.

La alta reduccion en el tamafo de grano de los depdsitos de niquel con las
técnicas pulsantes se atribuye, por una parte a la disoluciéon de los granos
gruesos durante el t; en PRC y por otra, al incremento instantaneo en las
densidades de corriente al comienzo de cada pulso que ocasionan un
aumento en la velocidad de nucleacion, predominando esta ultima sobre el

crecimiento de los cristales.
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En este punto vale la pena resaltar que los equipos utilizados para la
generacion de pulsos pueden operar de forma galvanostatica o
potenciostatica. El proceso de recubrimiento de niquel con DC en la
empresa Fantaxias Ltda se lleva a cabo de manera potenciostatica y por
esta razon el equipo disefiado para realizar la experimentacion con las
técnicas pulsantes fue de este mismo tipo. Ahora bien, el rectificador usado
permitié obtener las respuestas de voltaje y corriente versus tiempo, las
cuales se muestran en las figuras 40 a 43 para las condiciones bajo las

cuales se encontraron los mejores recubrimientos con PIC y PRC.

Voltaje (V)

0 2 4 6 8 10 12
Tiempo (s)
— Voltaje aplicado — Voltaje real

Figura 40. Grafica de voltaje vs. tiempo para la electrodeposicion de niquel
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Figura 41. Respuesta de corriente para la electrodeposicion de niquel
mediante PIC (Von = 5V, Vo = 2V, ton = 300 ms, to= 300 ms)
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Figura 42. Gréfica de voltaje vs. tiempo para la electrodeposicion de niquel
mediante PRC (Von = 5V, Va = -2V, ton, = 300 ms, t;= 30 ms)

Voltaje aplicado —— Voltaje real ‘




88

“ AR

200 - v

100 -

j(mAcm?

-100 -

-200 -

-300

Tiempo (s)

Figura 43. Respuesta de corriente para la electrodeposicion de niquel
mediante PRC (Von = 5V, V, = -2V, ton = 300 ms, t;= 30 ms)

En las figuras 40 y 42 se puede observar que el voltaje de salida del
rectificador es practicamente igual al aplicado para las dos técnicas. Por otra
parte, las respuestas de corriente al inicio de cada tiempo catddico (figuras
41 y 43) muestran un incremento instantaneo en la densidad de corriente,
fendmeno al cual se le atribuye el aumento en la velocidad de nucleacion

como se menciond anteriormente.

La densidad de corriente usada para depositar niquel con DC es constante y
corresponde a 260 mA/cm?, con las técnicas pulsantes se manejan valores
superiores durante el t,,, 10 que ocasiona el refinamiento del grano. Cabe
afiadir que para PRC las densidades de corriente durante el tiempo catodico
(498 mA /cm?) estan por debajo de los valores obtenidos con PIC (529 mA
/em?) lo que confirma que el tamafio de grano encontrado en los depdsitos de
niquel obtenidos con esta técnica sea ligeramente mayor que el de aquellos

obtenidos con PIC.
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5. CONCLUSIONES

Los depésitos de niquel obtenidos empleando PIC y PRC presentaron
valores mas altos en cuanto al brillo y la eficiencia de la corriente se refieren
y mas bajos en porosidad y sobreespesores, comparados con aquellos
obtenidos mediante corriente directa, ademas la técnica PIC presentd una

ventaja adicional que fue la reduccién en el consumo de aditivos en el 50%.

El tiempo de relajacién fue el unico parametro pulsante que afecto
apreciablemente el espesor y las propiedades fisicas de los recubrimientos
de niquel obtenidos mediante PIC, esto se debe a que durante el t las
burbujas procedentes de la reaccidbn de evolucion de H, tienden a
desaparecer de la superficie del depésito y los cationes de Ni** que llegan a
la superficie de la probeta durante el t,, se ubican de forma ordenada, sin
embargo, para tiempos de relajacion muy cortos se dificultd este fendmeno,

ocasionando recubrimientos porosos y poco homogéneos.

La variable que mayor influencia ejercioé sobre la porosidad y la eficiencia de
la corriente de los depdsitos de niquel obtenidos con PIC fue la temperatura.
La caracterizacion electroquimica del proceso de electrodeposiciéon indicé
que al incrementar la temperatura, la reaccion de evolucion de hidrogeno
empez6 a ser apreciable desde potenciales en los que a temperaturas mas
bajas prevalecia la reaccién de reduccion de niquel, como consecuencia de
este hecho, entre mas alta sea la temperatura mas poroso es el depdsito y
mas baja la eficiencia de la corriente catddica debido a que una parte de la
corriente que deberia usarse en la reaccion de reduccidén de Ni se usa en la
REH.
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En el rango de valores estudiado al aplicar la técnica PRC, el tiempo anddico
fue el unico parametro pulsante que afecté de manera significativa el espesor
de los recubrimientos de niquel, se establecié que el t; debe corresponder al
10% del ton ya que a porcentajes superiores ocurre una alta disolucion del
depdsito al invertir la polaridad. Para esta técnica se observd una gran
dependencia para el sobreespesor y la porosidad de la concentraciéon de

aditivos, aspecto que la ubica en desventaja frente a la técnica PIC.

Los resultados de AFM indican que la morfologia de las probetas
depositadas con DC es irregular, estos recubrimientos estan compuestos por
granos gruesos y de baja compactacion. Por el contrario, la estructura de los
depdsitos obtenidos con PIC y PRC es del tipo grano fino, lo que le confiere
mas uniformidad y brillo. La disminucién en el tamano de grano se debe a
las altas densidades de corriente instantaneas que se alcanzan al inicio de
cada tiempo catédico. La técnica que genera las densidades de corriente
mas altas es la de PIC y fue la que presento el tamafio de grano mas fino y

con menor rugosidad bajo las condiciones estudiadas.

La funcion de los aditivos en el bafio electrolitico es mejorar la propiedades
de los depdsitos con base en la modificacion de la cinética de las dos
reacciones mas importantes que ocurren durante el proceso de
electrodeposicion: la reduccion de niquel y la evolucion de hidrogeno,
favoreciendo la primera y adsorbiéndose sobre la superficie del electrodo de

cobre antes que el hidrogeno.
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7. ANEXO A
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La figura 44 (a —d) corresponde a los voltagramas ciclicos de la reduccién del

niquel en un electrolito tipo Watts, medidos a diferentes temperaturas.

j(mAcm 2

j (MA/cm-2)

Barrido Negativo
— — —-Barrido Positivo

-1150  -1050 -950 -850 -750 -650 -550

Evs Ag/AgCl, mV

(A) 40°C

Barrido Negativo

Barrido Positivo

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500
E vs Ag/AgCl, mV

(B) 50°C
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Barrido Negativo
----- Barrido Positivo

-1100 -1000 -900 -800 -700 -600 -500
E vs Ag/AgCl, mV

(C) 60°C
2 . ,,,_,7.4:'1 ,,,,,,
e l
2 e —
E 121 g i i Barrido Negativo
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S | |
= -17 . | |
-
22 A N
-27 ‘ ‘ 1 1
-1000 -900 -800 -700 -600 -500

E vs Ag/AgCl, mV

(D) 70°C

Figura 44. Detalle de la voltametria ciclica para la electrodeposicion de

Niquel en electrolitos tipo Watts a diferentes temperaturas.
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