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RESUMEN

Los recubrimientos zinc son ampliamente empleados para proteger piezas a base de acero de bajo
carbono contra la corrosion debido a que pueden actuar como barrera y anodo de sacrificio. Sin
embargo, el zinc es un metal relativamente blando por lo que su resistencia a la abrasion debe ser
mejorada si se desea prolongar el tiempo de vida util.

Los recubrimientos compuestos consisten de una matriz metalica con micro/nano particulas de
segunda fase dispersas. Son una alternativa prometedora para mejorar las propiedades
anticorrosivas y las propiedades mecanicas (dureza, abrasion). El método de de la electro co-
deposicidon consiste en depositar electroliticamente un recubrimiento compuesto a partir de un
bafio de deposiciéon que contiene particulas de segunda fase en dispersion. La morfologia,
estructura cristalina, dureza y de resistencia a la corrosioén estaran en relacion a la cantidad y
naturaleza de las particulas incorporadas, asi como a su distribucion en la matriz metalica.

En esta investigacion se estudio la electrodeposicion del recubrimiento compuesto de Zn-TiO2 a
partir de bafios basados en ZnCl, con nanoparticulas de TiO2 en dispersion. Para mejorar el
porcentaje de incorporacion particulas se propuso el uso de aditivos tiolados como L-cisteina, N-
acetilcisteina como posibles moléculas de anclaje entre la matriz metélica y las nanoparticulas. La
tiourea también fue estudiada como aditivo para fines comparativos.

Se estudid la deposicion galvanostitica de Zn y Zn-TiO; sin y con aditivos en una celda
electrolitica con condiciones hidrodindmicas controladas. Se estudi6 la influencia de la variacion
de densidad de corriente, asi como de la concentracion de los aditivos de bafio.

Los recubrimientos Zn-TiO2 con L-cisteina y N-acetilcisteina eran mas compactos en comparacion
con los recubrimientos sin aditivos o con tiourea. Por otro lado, los mayores porcentajes de
incorporacion de particulas fueron de 1,15% p/p (con L-cisteina) y 1,00% p/p (con N-
acetilcisteina) a una concentracion de aditivo en el bafio de 1,00 g/L y con una densidad de
corriente baja (2 A/dm2). Para estos recubrimientos, la orientacion cristalina preferente (textura)
de zinc fueron hacia los planos piramidales (101) y (102); mientras que para el depdsito con tiourea
la textura preferente era la del plano(112), similar al observado en los depdsitos preparados sin
aditivos de bafo. El recubrimiento de Zn-TiO> con aditivo de N-acetilcisteina 1,00 g/L presentd
una menor velocidad de corrosion en NaCl 3,5% (1,10 pA/cm2). Esto puede deberse a un mayor
grado de compactacion en la morfologia del recubrimiento y/o a diferencias presentes en la

microestructura como consecuencia del uso de dicho aditivo.



ABSTRACT

Zinc coating technology is widely used to protect low carbon steel pieces as it is used as a corrosion
protection coating because its role as a sacrificial anode when zinc is in contact with steel and a
corrosive medium is present. However, zinc is a relatively soft metal, so its abrasion resistance
must be improved if its service life is to be prolonged.

Composite coatings consist of a metal matrix with dispersed second phase micro/nano particles.
They are a promising alternative to improve anticorrosive properties and mechanical properties
(hardness, abrasion). The electro codeposition method consists of electrolytically depositing a
composite coating from a deposition bath that contains second phase particles in dispersion. The
morphology, crystalline structure, hardness and corrosion resistance will be in relation to the

quantity and nature of the incorporated particles, as well as their distribution in the metal matrix.

In this research, the electrodeposition of Zn-TiO> composite coating was studied from ZnCl-based
electrolytes with TiO, nanoparticles in dispersion. With the aim of improving the particle
incorporation in the coating, it was proposed to use thiolated bath additives such as L-cysteine, N-
acetylcysteine as possible anchor molecules between the metal matrix and the nanoparticles.
Thiourea was also studied as an additive for comparative purposes. The galvanostatic deposition
of Zn and Zn-TiO, without and with additives was studied in an electrolytic cell with controlled
hydrodynamic conditions. The influence of the variation in current density and concentration of
the bath additives were studied.

Zn-TiO; coatings with L-cysteine and N-acetylcysteine additives were more compact and lacked
porosities compared to coatings without additives or with thiourea additive. On the other hand, the
highest percentages of incorporation of particles 1.15 wt% (with L-cysteine) and 1.00 wt% (with
N-acetylcysteine) were obtained with 1.00 g/L additive concentration in the bath and a low current
density (2 A/dm?). Also, the coatings with a higher percentage of particle incorporation showed
preferential crystalline orientation (texture) of zinc in the pyramidal planes (101) and (102).
However, deposition with thiourea additive showed the (112) plane as the preferred one. The latter
has similar texture as the coating prepared without bath additives. Zn-TiO> coating with 1.00 g/L.
N-acetylcysteine additive showed a minor corrosion rate in 3.5 % NaCl (1.10 uA/cm?). This may
be due to a greater grade of compaction in the coating morphology and/or developed

microstructure as a consequence of the use of this type of additive.
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TPAB: Bromuro de tetrapropilamonio

WE: Working electrode (electrodo de trabajo)

XRD: Difraccion de rayos X
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2. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE
2.1. Tecnologia de recubrimientos de proteccion basados en zinc

El zinc (Zn) es un metal abundante y de relativo bajo costo (2 US$ kg™ ')!. En enero del 2024,
el Servicio Geologico de Estados Unidos (United States Geological Survey) reportd que Pera
sum¢ aproximadamente el 12% de la produccion global de Zn, lo cual equivale a 1,4 millones
de toneladas métricas finas (TMF) convirtiéndose asi en el segundo productor de dicho metal a
nivel mundial, solo por debajo de China.?

El zinc viene siendo ampliamente usado como recubrimiento de proteccion contra la corrosion
del acero con el fin de incrementar su tiempo de vida en servicio. La capacidad de proteccion
del zinc sobre el acero radica en que éste puede actuar tanto como una barrera asi como un
anodo de sacrificio debido a que su potencial de reduccidn, en términos generales, suele ser
mas negativo que el del hierro (Por ejemplo, a condiciones estandar se tiene que E°z,= - 0,76
V vs. SHE y E%ke= - 0,44 V vs. SHE).?

Existen diversas tecnologias de recubrimiento de zinc tales como galvanizado por inmersion en
caliente, electrocincado, sherardizacion o termorrociado.* La deposicion electrolitica
(electrodeposicion) o electrocincado es un método mediante el cual un componente que sera
recubierto se coloca como catodo en una solucion electrolitica que contenga una sal de zinc y
otros aditivos. Como 4nodo se usa zinc metalico o, alternativamente, se puede usar un anodo
inerte. El recubrimiento metdlico se formara en el citodo por electrolisis siempre que la
superficie del mismo sea conductor inherente de la electricidad o que este sea tratado
previamente para ser conductor eléctrico.’

Los recubrimientos de zinc son atractivos debido a su uniformidad, niveles altos de adhesion y
baja porosidad. Debido a su costo relativamente bajo, es ampliamente usado como
recubrimiento de proteccion de pequefias piezas a base de acero como pernos, tuercas,
remaches, arandelas, clavos, bisagras y ganchos, asi como para componentes de automoviles,
de interiores, etc. El rango tipico del espesor de recubrimiento se encuentra entre 5 y 25 pm?.
Los recubrimientos de zinc pueden oxidarse y dar lugar a la formacion de productos de
corrosion como el hidroxido y carbonato de zinc. Si bien estos Ultimos no arruinan las
propiedades de proteccion del recubrimiento, contribuyen a que se pierda el brillo y la buena
apariencia del zinc metalico. Para aplicaciones practicas, es necesario llevar a cabo un proceso

de pos tratamiento denominado conversion quimica (pasivacion) con el fin de mejorar la



resistencia a la corrosion y otras propiedades como la dureza, mejora de la adherencia de otras

capas y del color.’

Por lo tanto, los sistemas comerciales de proteccion basados en
recubrimientos de zinc se conforman usualmente de un sistema de dos o tres capas: el
recubrimiento de zinc, seguida de una capa de conversion (capa de pasivacion) y una capa
superior (en inglés, fopcoat) opcional. La capa de pasivacion se obtiene usualmente por
inmersion de los objetos cubiertos con zinc en bafio que contienen 4cido crémico o en una
solucion acida de sales de Cr(VI). Los bafios de pasivacion de cromatos también contienen
activadores como fluoruros, sulfatos, acetatos, etc.’ La capa de pasivacion estd principalmente
compuesta por 0xidos, hidroxidos y cromatos de zinc, ademas de 6xidos e hidréxidos de cromo.
® Esta capa suele medir entre 0,01 um y 3 um ’ y permite mejorar la resistencia a la corrosion
del recubrimiento de Zn. Por otro lado, la capa superior (fopcoat) consiste usualmente de
selladores de silicato, fosfato o metales de transicion, ademas de que pueden incluir barnices
organicos, lubricantes o tintes. Estos pueden ayudar a incrementar la resistencia a la corrosion
y/o desgaste mecanico asi como a otorgar lubricidad y color a la superficie °. La capacidad de
autocuracion ante dafios mecanicos de un recubrimiento de zinc pasivado dependera del grosor
de la capa de pasivacion, asi como del tipo de acabado superficial aplicado a su superficie.

La industria tradicional del electrocincado solia realizar pos-tratamientos de pasivacion con
soluciones de Cr (VI) para dar lugar a la formacién de una capa delgada de 6xidos de cromo y
zinc.® Los iones cromato son inhibidores de la corrosion anddicos y catodicos, es decir, pueden
restringir la velocidad de la disolucion del metal y, a la vez, reducir la velocidad de las
reacciones de reduccion del agua y del oxigeno en muchos ambientes. Por otro lado, cuando
ocurre una falla mecénica en la superficie de un recubrimiento de zinc pasivado (Por ejemplo,
una rayadura) en presencia de un medio acuoso (electrolito), el ion cromato CrO4> presente se
puede reducir para formar una pelicula de 6xido de cromo protector como el Cr203 . Este tltimo
sirve como una barrera contra la corrosion, debido a su relativa insolubilidad en electrolitos
acuosos en rangos usuales de pH del ambiente, y, ademas, debido a su alta adherencia al metal.®
Por mucho tiempo, el proceso de pasivacion fue llevado a cabo con soluciones de acido
cromico.’ Sin embargo, el uso de soluciones basadas en Cr(VI) representa severos riesgos a la
salud y medio ambiente. Por ejemplo, su inhalacion prolongada aumenta el riesgo de desarrollar
cancer al pulmon, sus especies solubles podrian causar o exacerbar la dermatitis de contacto.
Por lo tanto, como resultado de su alta toxicidad y caricter carcindgenico'®, surgieron nuevas
regulaciones en su uso. En el 2006, la agencia de Administracion de Seguridad y Salud
Ocupacional (OSHA) determind que la exposicion ocupacional al Cr(VI) para trabajadores de

8 horas tenga como limite una concentracion de 5 pg/m*. En enero de 2013, el Instituto Nacional
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de Seguridad y Salud Ocupacional (NIOSH) publicé un documento titulado “Criterio para un
estandar recomendado: Exposicion Ocupacional al Cromo Hexavalente” en el que se actualizod
el limite de exposicion a 0,20 pg/m?® para un ambiente de trabajo.!! En ese sentido, la Unién
Europea ha restringido notablemente su uso desde el afio 2017 a través del reglamento de
“Registro, evaluacion, autorizacion y restriccion de sustancias quimicas” (REACH).!?

Dicha problematica motiva la investigacion en métodos de conversion quimica alternativos para
recubrimientos de zinc que se adapten a las nuevas regulaciones. Por ejemplo, las capas de
pasivacion que involucran tratamientos con soluciones basadas en Cr(III) pueden encontrarse
en diversos espesores y colores y su preparacion requiere de soluciones que no son consideradas
carcindgenos’. Sin embargo, la deficiencia principal de las capas pasivas basadas en Cr(III), en
comparacion con las basadas en Cr(VI), radica en su deficiente capacidad de autoreparacion
frente a dafos mecénicos. Eso conlleva a que se requiera un mayor cuidado durante su
produccion y manipulacion.® Los materiales con capacidad de autoreparacion son aquellos que
recuperan su integridad estructural sin ninguna evidencia de dafios en caso los hubiese' .
Como las capas de pasivacion de zinc basadas en tratamientos con soluciones de Cr(III) suelen
tener una menor capacidad de autoreparacion ante dafios mecéanicos'?, surge la posibilidad de
mejorar las propiedades mecénicas del recubrimiento de zinc con la inclusion de nanoparticulas
de mayor dureza. La preparacion de recubrimientos protectores basados en materiales
compuestos (matriz metalica y nanoparticulas dispersas en dicha matriz) ha sido motivo de
investigacion debido a que las propiedades mecénicas del recubrimiento de zinc pueden ser
mejoradas mediante la inclusion de un material de segunda fase (particulas).'*. Se espera que
luego de someter el recubrimiento compuesto de zinc a un tratamiento de conversion quimica,
las nanoparticulas puedan formar parte de una capa de pasivacion a base de Cr(Ill) y, por lo

tanto, mejorar sus propiedades mecénicas como dureza y resistencia a la abrasion.



2.2. Recubrimientos compuestos de matriz metalica y sus aplicaciones en la
tecnologia de recubrimientos

La necesidad de proteger la superficie de los componentes de la agresividad del medio que lo
rodea dio lugar a las tecnologias de recubrimientos basados en materiales compuestos con el
fin de extender el tiempo de vida de no sélo la superficie, sino de la pieza en su totalidad.!®> Un
material compuesto es aquel que esta constituido por dos 0 mas componentes que permanecen
perfectamente identificables en la masa del elemento y cuyas propiedades son superiores a las
que tienen cada uno por separado. Existen diferentes procesos y tecnologias para la preparacion
de materiales compuestos tales como infiltracion, deposicion fundida (en inglés desintegrated
melt deposition (DMD)), co-deposicion por spray, pulvimetalurgia, extrusion, prensado,
sinterizado y la deposicion electroquimica. ¢

Los materiales compuestos de matriz metalica se preparan al dispersar un material de refuerzo
en un matriz de metal o aleaciéon metalica con el fin de alcanzar las propiedades requeridas para
las aplicaciones especificas. !” En el ambito de la ingenieria de superficies, los recubrimientos
compuestos de matriz metalica se caracterizan por poseer una fase dispersa en una matriz
metalica en forma de recubrimiento. La fase dispersa consiste generalmente de material
particulado del tipo cerdmico, polimérico o hibrido, con diversas morfologias (esferoidales,
aciculares, en forma de hojuelas, etc.) y tamafos que van desde la escala nanométrica hasta la
micrométrica.'® Como ejemplos de materiales de fase dispersa se puede mencionar los 6xidos
(TiO2, Cr203, SiO2, AlLO3, Zr0Oy), carburos (WC, B4C, SiC, TiC), nitruros (CrN, TiN, BN,
Si3N4), sulfuros (WS2, MoS), diamantes, grafito y PTFE . 7

Figura 1 Representacion esquemadtica de un recubrimiento compuesto de matriz metalica aplicado sobre un
sustrato arbitrario.



F.C. Walsh y C. Ponce de Leon reportaron que el primer recubrimiento compuesto preparado
por electrélisis se dio en 1928 y consistio en un recubrimiento de Cu-grafito para rodamientos
de ruedas.'* En Alemania en 1930, se reportd la electro-codeposicion de diamante en una matriz
de niquel. Dicha técnica tuvo un gran desarrollo en las décadas de 1960 y 1970 en Europa
debido a la gran demanda por recubrimientos con resistencia al desgaste en las industrias
automotriz y aeroespacial. Los avances se centraron en la co-deposicion de particulas duras
como carburos, nitruros y 6xidos en matrices de niquel, cobalto y cobre. Es asi como los
primeros bafios para electrodeposicion con particulas a escala industrial con permitieron la
produccion de recubrimientos de Ni-SiC y Co-Cr2O3 usados en motores de autos y estructuras
de aviones. !’

Las aplicaciones de este tipo de recubrimientos incluyen superficies resistentes al desgaste y la
abrasion, lubricacion, superficies de alta dureza y la proteccion contra la corrosion'®. Ademas,
segun el tipo y propiedades de las particulas, éstas pueden otorgar propiedades fotocataliticas y
antibacteriales a los recubrimientos. 2>?! Algunas aplicaciones de recubrimientos compuestos

de matriz metalica se mencionan en la Tabla 1.

Tabla 1: Recubrimientos compuestos relevantes a nivel industrial y posibles aplicaciones?

Recubrimiento compuesto Areas de aplicacién
Co-Cr,03 Recubrimientos resistentes a altas temperaturas, industria
Co-Ni-Cr,0; aerospacial
Metal+grafito Recubrimientos resistentes al desgaste
Ni-ALLO3 + capa de cromo Uso decorativo
Ni-BN, Ni-grafito, Ni-MoS, Industria automotriz
Ni-PTFE Recubrimientos con baja friccidn, industria automotriz
Ni-SiC Recubrimientos resistentes al desgaste, industria automotriz
Ni-diamante Uso en microelectronicos
Ni-FeS, Cu+Cu;0, Ni+TiO, Superficies cataliticamente activas
Ni + Cr +Al + Si + TiC Recubrimientos resistentes a la temperatura
Zn + Si0Os Recubrimientos resistentes a la corrosion

2.3. Meétodo de co-deposicion electrolitica (electro-co deposicion) para la

preparacion de recubrimientos compuestos

La electro co-deposicion es el proceso de incorporacion de particulas (material de segunda fase)

durante la deposicion electrolitica de un metal o aleaciéon metalica. Este es un proceso



electroquimico que produce recubrimientos de materiales compuestos. ' La electrodeposicion
consiste en la electrolisis de un metal a partir de soluciones que contienen sus iones metalicos
y particulas de segunda fase dispersas en el electrolito. Las particulas pueden ser incorporadas
(embebidas) a la matriz metélica durante la deposicion electrolitica que se lleva a cabo en el
catodo."

En la Figura 2 se observa una representacion del proceso de electro-codeposicion de un
recubrimiento compuesto. Las propiedades de los recubrimientos pueden ser modificadas y/o
mejoradas cuando las particulas son co-depositadas con el metal (incorporadas a la matriz

metdlica). 2

Figura 2 Representacion esquematica del proceso de electrolisis para obtener un recubrimiento compuesto.

Existen muchas ventajas del método de electrodeposicion para la preparacion de recubrimientos
compuestos. Por ejemplo, el requerimiento de temperaturas relativamente bajas (ej. rango de
15 a 71°C), la uniformidad de la deposicion incluso cuando las piezas a recubrir tienen formas
complejas, menor produccion de residuos y desechos en comparacion a las técnicas de
inmersion o pulverizacion, menores niveles de contaminacion y la capacidad procesar piezas
continuamente. '’

Las particulas a co-depositar pueden ser del tipo inorganicas (ej. 6xidos, carburos, diamante),
metalicas (ej. cromo) y organicas (ej. PTFE) de tamafios iguales o menores a 30 um, aunque

ultimamente el énfasis en investigacion se ha enfocado en el uso de particulas en el rango
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nanométrico (menores a 100 nm).”* En la Tabla 2 se observa un esquema de las combinaciones

de matriz metalica y particulas mas usadas en recubrimientos compuestos.

Tabla 2: Matrices metalicas con las particulas mas usadas en recubrimientos compuestos?

Matriz Particulas de segunda fase
metalica Oxidos Carburos Sulfuros | Sulfatos Otros
Ag AbLO3 SiC
Au Al O3 SiC
Cd Oxido de hierro WC, SiC
Co Varios 6xidos Mica
Cr ALO;
Cu Al O3, TiO,, ZrO,,| WC, SiC, ZrC MoS; BaSO0s, Mica,
Ce0O, SrSO4 grafito
Fe Al O3, 6xido de WC, SiC MoS, Mica
hierro
Mn SiC
Ni ALOs, TiO,, ZrO,,| WC, SiC, VC MoS, BaSOq4 Teflon,
Ce0,, AlLO3, Si0, mica,
BeO;, CdO, 6xido nitruro de
de hierro boro

En cuanto a la preparacion, se ha observado que las concentraciones de particulas suspendidas
en los bafos de deposicion han variado de 2 a 200 g/L dando lugar a recubrimientos compuestos
con 1 a 10 % en volumen de particulas embebidas.!® La cantidad de particulas de segunda fase
que se incorporaran dependerd de las propiedades de la suspension, temperatura, viscosidad y
la concentracion de las particulas en suspension, y como éstos parametros afectan el potencial
zeta.??> Este Gltimo refiere a una propiedad fisicoquimica de la suspensiones que permite
determinar su estabilidad. Esto ultimo es importante pues la homogeneidad y estabilidad de la
dispersion de las particulas en la suspension afectara directamente la morfologia del
recubrimiento y por ende las propiedades de este.?

Los mecanismos de co-deposicion para la dispersion de particulas inertes en recubrimientos
metalicos han sido desarrollados en estudios que involucran particulas micrométricas. Muchas

teorias han sido propuestas e incluyen uno o mas de los siguientes procesos: transporte por



electroforesis de particulas positivamente cargadas, adsorcidon de particulas al electrodo por
fuerzas de van der Waals y atrapamiento mecénico de las particulas en el depésito.?%??

P.W. Martin y R.V. Williams propusieron que el proceso de electro co-deposicion tenia un
mecanismo andlogo a la deposicion electroforética a excepcion de sus ultimos dos pasos. La
deposicion electroforética convencional consiste en que las particulas en suspension adquieren
una carga superficial. Posterior a ello, las particulas cargadas son transportadas a través del
electrolito por la aplicacion de un campo eléctrico(electroforesis) y seguidamente, depositadas
en electrodo. Finalmente, las particulas se adhieren a la superficie del electrodo a través de
fuerzas de van der Waals, enlaces quimicos y otras fuerzas. !°

Como se menciond previamente, el mecanismo de electro co-deposicion difiere en lo
mencionado anteriormente en los dos ultimos pasos, ya que la deposicion del recubrimiento
metalico toma lugar simultdneamente con la deposicion de particulas y que la incorporacion
de particulas dentro del metal provee propiedades de adherencia adicionales. Debido a eso,
P.W. Martin y R.V. Williams propusieron que el mecanismo general de electro co-
deposicion no tuviera relacion alguna con la deposicion electroforética sino mas bien con la
accion mecanica de embebido de particulas por parte del metal depositado.!® Snaith y
Groves'” apoyaron la propuesta de P.W. Martin y R.V. Williams debido a que observaron
que luego del pulido mecénico y ataque quimico de un recubrimiento compuesto, las
particulas que habian sido incorporadas con la matriz metalica no mostraban evidencia de
adhesion, lo que hizo suponer que no habia necesariamente enlaces quimicos entre las
particulas y la matriz metalica que la rodeaba sino un atrapamiento de las particulas
depositadas por parte del metal.!

Los dos modelos principales que describen la co-deposicidn electrolitica de particulas dispersas
en recubrimientos metalicos, son el modelo de Gugliemi y el matemético (MTM). Ambos
coinciden en que la intensidad de la fuerza de atraccion en y cerca de la capa de difusion es la
que tiene mayor influencia en el radio de co-deposicion de particulas. En consecuencia, la
particula se mantiene en la superficie hasta que el recubrimiento metalico que la rodea ha
progresado lo suficiente como para mecanicamente entrampar a la particula.?

En primera instancia, Gugliemi'® propuso un mecanismo que describe la adsorcion y
electroforesis, en el que las particulas son cubiertas por iones metalicos adsorbidos. Este
proceso incluye un proceso de adsorcion de dos etapas sucesivas que se observan en la Figura

3. La primera consiste en una leve adsorcion que es esencialmente fisica en naturaleza y de un

alto grado de cobertura del citodo por las particulas, seguida de un paso de adsorciéon mas



fuerte, electroquimico en naturaleza, que permite el entrampamiento de las particulas en la capa

metalica en formacion. '°
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Figura 3 Esquema del proceso de electrodeposicion de dos pasos propuesto por Gugliemi.?> (Adaptado de J.
Electrochem. Soc. 2011, 158 (3), C63).

El modelo de Gugliemi consideraba la influencia de la concentracion de particulas y la densidad
de corriente en la velocidad de incorporacion de particulas en un deposito de metal, pero excluia
los efectos hidrodindmicos y las caracteristicas de las particulas. 2° Es por ello que se incorpord
un factor correctivo al modelo de Gugliemi y asi considerar los efectos de adsorcion e
hidrodindmicas en la incorporacion de particulas.?’

El modelo matematico, propuesto por Celis et al*°, consideraba que una particula puede ser
embebida solo si cierta fraccion de iones adsorbidos en la superficie de la particula es reducida.
Este modelo describe la cantidad de particulas que pueden ser incorporadas en cierta densidad
de corriente para lo mediante el uso del concepto de la probabilidad y plantea que la
transferencia de masa de las particulas es proporcional al transporte de masa de iones al
electrodo de trabajo. La Figura 4 muestra este modelo. Los pasos involucrados en la co-
deposicion de particulas en capas de metal en formacion incluyen la formacion de nubes i0nicas
en las particulas, conveccion de estas hacia el catodo, difusion a través de una capa limite
hidrodindmica (capa de conveccion), difusion a través de una capa limite de concentracion
(capa de difusion) y finalmente, la adsorcion en el catodo donde las particulas son atrapadas en

el depésito del metal .2°



Figura 4 Mecanismo de electro co-deposicion de particulas en un recubrimiento de matriz metalica

propuesto por Celis. Adaptado de Surf. Coatings Technol. 2006, 201 (1-2), 373.

En la Figura 5 se observa el proceso de codeposicion e incorporacion de una particula en el
deposito desprendido de lo analizado en los modelos. En primer lugar, se forma una doble capa
de adsorcion a cada lado de las particulas en solucion, la particula se transfiere por conveccion
a la capa limite hidrodindmica, para luego alcanzar la superficie del catodo por difusion. En el
catodo, iones libres y adsorbidos son reducidos. Finalmente, cuando una cierta fraccion de iones

originalmente presente en la superficie de la particula es reducida, la particula es capturada.?
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Figura 5 Pasos del proceso de codeposicion e incorporacion de una particula solida en el dep6sito??

(Adaptado de Electroplating 2004, 87—140)

10



A pesar de que muchos modelos tedricos han sido propuestos, éstos aun requieren
validacion. Los modelos utilizados para describir la co-deposicion de particulas estdn
restringidos a condiciones especificas, por lo cual futuros modelos que pretendan describir
el proceso de codeposicion requeriran mayor atencion a ciertas variables como las
caracteristicas de las particulas (tipo, tamafio y concentracion), los pardmetros de deposicion
(temperatura, densidad de corriente, pH, agitacion) y la composiciéon del

electrolito(concentracion y presencia de surfactantes y aditivos) .2

2.4. Deposicion electrolitica de metales y cinética

Cuando se sumerge un metal M en una solucion acuosa que contiene iones del metal (M*")
surge un intercambio de iones metalicos M*" entre las dos fases, el metal y la solucion.
Algunos iones M*" de la red cristalina del metal ingresan a la solucion y algunos iones de la
solucién ingresan en la red cristalina.’ En la Ecuacién 1 se observa el equilibrio dindmico
alcanzado entre el metal M y sus iones en la solucion, donde z es el nimero de electrones
involucrado en la reaccion.

M#** +z.e- &M  (Ecuacion 1)

El potencial E del electrodo se encuentra en funcion a la actividad de los iones metalicos en la
solucion de acuerdo a la ecuacion de Nernst como se observa en la Ecuacion 2, donde R, T, z
y F son la constante de gases, la temperatura, nimero de electrones involucrados en la reaccion
de la Ecuacion 1 y la constante de Faraday respectivamente. La actividad del ion M*" se

representa por a(M?") y E° representa el potencial estandar del electrodo M*"/M.
E=E°+ glna(M”) (Ecuacion 2)

En una electrolisis de corriente continua (DC) se tienen dos electrodos sumergidos en un bafio
electrolitico los cuales estan conectados a una fuente de corriente continua. Los cationes
metalicos se reducen en el catodo para transformarse a su estado metalico mientras otras
reacciones de oxidacion suceden en el &nodo para balancear cargas y asi mantener la carga total
neutra en la solucién?

Cuando circula corriente por la celda, el potencial de electrodo de trabajo (electrodo donde
ocurre la reaccion de interés) se diferencia del potencial de equilibrio. Si el potencial de
equilibrio del electrodo (potencial en ausencia de corriente) es E y el potencial del mismo

electrodo como resultado del flujo de corriente es E(I), entonces la diferencia entre esos dos
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potenciales se llamara sobrevoltaje como se observa en la Ecuacion 3. El sobrevoltaje surge
cuando la aplicacion de una fuente de corriente externa perturba el equilibro de la reaccion vy,
dependiendo de la polaridad de la conexion, se observa una tendencia de la reaccion directa o
de la inversa. Mientras mayor sea el voltaje aplicado, mas rapido procedera dicha reaccion. 2
n=E({)— E (Ecuacion 3)

El sobrevoltaje esta relacionado con la direccion de la reaccion. Si éste es catodico, la
direccion de la reaccion lo serd también. De forma andloga, si el sobrevoltaje es anddico, la
reaccion anodica se favorece. Las velocidades de la disolucion anoddica del metal y
deposicion catodica del metal se representan por la Ecuacion 4 y Ecuacion 5
respectivamente. 22

. L. .,

ig = i, Xxe RT (Ecuacion 4)

[(1—a)zF] .
i. = —i, xe" rr 1" (Ecuacion 5)

Donde i, es la densidad de corriente de intercambio (i, = i cuando n = 0), a el coeficiente de
transferencia, F la constante de Faraday, R la constante de gases, T la temperatura y np, el valor
de sobretension. En la Figura 6 , se observa, la polarizacion (grafico densidad de corriente

versus sobretension, en el que se muestran las curvas anoddica y catodica).
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Figura 6 Grafico de polarizacion que muestra las velocidades la disolucion anddica y la deposicion
catddica del metal como funcion del potencial (Adaptado de Electroplating 2004, 87—140). 2

El mecanismo por el cual los cationes metalicos son transportados desde la solucion al catodo
y consumidos en el mismo es de alta relevancia en la electrodeposicion. Hay tres mecanismos
principales involucrados en el transporte de iones hacia la superficie del electrodo: la migracion,

la difusion y la conveccion.??
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El termino migracion refiere al movimiento de especies cargadas en la solucion bajo un
gradiente de potencial. El voltaje aplicado a través de los electrodos en una celda electrolitica
crea un campo eléctrico entre el anodo y el catodo. 22 El transporte de masa por conveccion se
origina tras el movimiento en la solucion, ya sea por la agitacion o por la circulacion de natural
de un liquido. ?? Por otro lado, el movimiento de especies de regiones de alta concentracion a
otras con baja concentracion de denomina difusion. Las especies con y sin carga de difunden a
través de la capa difusa debido a la gradiente de concentracion. En un inicio, la concentracion
de las especies en la superficie del electrodo seran las mismas que en el seno de la solucion. Sin
embargo, una vez que la corriente circule, las especies seran consumidas en la superficie del

electrodo y una gradiente de concentracion aparecerd. 2

La relacion potencial-corriente se define en la Ecuacion 4 y en la Ecuacién 5. De acuerdo
a la Figura 7, se observa cuatro zonas: la region lineal, la region exponencial, la region de
control mixto y la region de corriente limite. Existen dos factores que determinan la relacion
potencial-corriente. La primera es la velocidad de la reaccion (transferencia de carga) en el
electrodo con la cual se consumen los reactivos y originan los productos. La segunda es la
velocidad de transporte de masa (velocidad en la que los reactivos se acercan y los productos
se remueven de la zona de interfase electrodo/solucidon) por otros fendmenos tales como la
difusion, migracion y conveccion.?” Conforme aumenta el sobrevoltaje densidad de corriente
aumenta de manera exponencial siguiendo la relacion Butler-Volmer. El comportamiento de
la cuerva potencial-corriente muestra también un corriente limite (i) debido a limitaciones

en el transporte de masa de iones M”" como se muestra en la Figura 7.

Relacién exponencial
Butler - Volmer

(la activacién de

la corriente controlada)

de corriente

I

I
I
I

o

L
Control mixto
(activacion y
transporte

de masa)

T

Regién
lineal

Densiadad

Regién exponencial

Potencial
Figura 7 Variacion de la densidad de corriente con respecto al potencial aplicado en donde se distinguen las

cuatro regiones: lineal, exponencial, control mixto y limite?® (Adaptado de Schlesinger, M.; Paunovic, M.
Part a Electrochemical Aspects. Modern Electroplating (5th Ed.) 2010, 1-32)
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A valores bajos de potencial, el espesor del recubrimiento formado aumenta linealmente
conforme aumenta el voltaje, luego el espesor del depdsito aumenta exponencialmente. Se
esperaria en principio que el crecimiento de la deposicion se dé mas rapido de forma lineal.
Sin embargo, cuando el potencial es bastante bajo, la primera deposicion es bastante lenta;
por lo cual, la siguiente (exponencial) comienza antes que el primer deposito se halla
formado perfectamente. Este hecho repercute en la morfologia de los depositos, en donde se
evidencia la presencia de cristales irregulares y asperos. Otro efecto observado en la
morfologia con el aumento del potencial es el refinamiento de grano en el depdsito.”®

Cuando hay un aumento extremo del potencial, existe un déficit de los iones en la cercania
del catodo lo cual influye en que la morfologia muestre la formacion de pequefios grupos de
cristales con forma de dendritas. Otro efecto posible del aumento excesivo de potencial es

un sobrecalentamiento que finalmente quema el depésito y le da un aspecto de color negro. 28

2.5. Parametros que afectan el proceso de electro-codeposicion

Electrolito

Para la electrodeposicion de recubrimientos metélicos en la industria se hace principalmente
uso de electrolitos acuosos llamados baios electroliticos que estan principalmente compuestos
por una solucion de la sal del metal que va a ser depositado. Los electrolitos del tipo acuoso
pueden ser de tres tipos: 4acidos (basados generalmente el cloruros y sulfatos del cation
metalico), neutros (basados en acidos y bases débiles) y bésicos (sin cianuro y basados en
cianuro).

En adicion, existen aditivos que promueven el proceso de electrodeposicion u optimizan las
propiedades de este.?’ Por ejemplo, la presencia de KCI, una sal con conductividad eléctrica, en
el bafio electrolitico resulta beneficiosa debido a que incrementa la polarizacion del catodo,
mejorando asi la calidad de la capa depositada.>® La presencia de Na,SO4 en el bafio ayuda a
incrementar la conductividad del bafio al aumentar la fuerza i6nica de la solucidn en el proceso
de electrodeposicion.®! El uso de soluciones buffer como H3BOs en el electrolito permite
obtener recubrimientos de mayor calidad, debido a que la estabilidad del pH del bafio permitira

que no se depositen productos alternos (ej. hidréxidos del metal) al metal.*?

Estabilidad de la dispersion: Potencial zeta y distribucion de tamafio de particulas
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El potencial zeta es una propiedad fisica que presentan las particulas en suspension y puede ser
atil para predecir la estabilidad de la dispersion a largo plazo.?® Las particulas con valores de
potencial zeta mas positivos que +30 mV y mas negativos que -30 mV son cominmente
consideradas estables.?’

Al estar en contacto con un medio polar como el agua, las particulas (e.g. metales, 6xidos
metalicos, etc.) muestran una carga superficial, que influye en la distribucion de los iones
cercanos en el medio polar. Los iones de signo opuesto seran atraidos a la superficie de la
particula (formacioén de la doble capa electroquimica) y los iones del mismo signo seran
repelidos de la superficie. La doble capa estd caracterizada por un arreglo de iones y una
magnitud de potencial eléctrico en la proximidad de la superficie cargada de la particula. La
existencia de la doble capa electroquimica estd relacionada con la interaccion electrostatica

entre las particulas en suspension y consecuentemente, con la estabilidad de suspension.

En la Figura 8 se representa a una particula cargada negativamente en un medio acuoso, la
cual presenta dos regiones en su entorno, una con iones del electrolito con carga positiva
fuertemente atraidos en la superficie de la particula y una region difusa més alejada, con iones
unidos con menos fuerza. En esta ultima region se observa iones de cargas opuestas,
formandose asi la denominada doble capa. Los iones que se encuentren hasta un limite
denominado plano de corte, se desplazan junto con la particula en el electrolito. El potencial
eléctrico en este limite es a lo que se le identifica como potencial zeta.*?

Una dispersion estable de nanoparticulas en los electrolitos es deseable para obtener un

recubrimiento con buena distribucion de particulas en la matriz.

Figura 8 Representacion esquematica del potencial zeta. Adaptada de Nanotechnology, Monit. Manag. 2019,
1234,
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Tamaiio de las particulas y su concentracion en el bafio

La adsorcion de particulas no es la misma para las microparticulas y para las nanoparticulas,
por lo que se ha visto que los recubrimientos compuestos se han visto beneficiados en la
incorporacion de particulas de menor tamafo. Las propiedades de los recubrimientos
compuestos dependen entonces del tamafio y distribucidon de particulas. La electrodeposicion
de recubrimientos compuestos de particulas de mayor tamafio (micrométrico) se ha reportado
con particulas de entre 1 y 80 um. Un ejemplo es la electrodeposicion de depdsitos de Ni con

incorporacion de particulas de TiO., en su forma rutilo, de 1 um. %

En los ultimos afios se ha hecho uso de tamafios de particulas menores a 100 nm. ?* en diversas
aplicaciones. Por ejemplo, en los recubrimientos de Zn-SiO; usados en industria de
automoviles, se ha trabajado con nanoparticulas de SiO2 10 a 20 nm.* Para aplicaciones
similares, se ha utilizado también recubrimientos de Ni-SiC incorporando particulas de SiC de
27 nm.3®

El tamano de las particulas afectard la velocidad de incorporacion de estas en el deposito
metalico, lo cual podria deberse a que a tamafios menores es mas probable que las particulas
puedan encontrar sitios en el deposito donde puedan embeberse, tarea que se dificulta conforme
mayor sea el tamafio de las nanoparticulas. Se ha reportado que, tras reducir el tamafio de las
nanoparticulas, una mayor cantidad de ellas puede ser incorporada en depdsito del metal por
unidad de volumen. Por ejemplo, en la incorporacion de dos tamafios diferentes de
nanoparticulas de A12O3(50 y 300 nm) en un depodsito de Ni, se observo que el recubrimiento
con nanoparticulas de 300 nm tenia un mayor porcentaje en volumen que el de 50 nm. Sin
embargo, la cantidad de particulas de Al,O3 de 40 nm en el deposito de Ni fue mayor a la

cantidad de particulas de AlO3 de 300 nm incorporadas. >

El efecto en la deposicion del metal de la concentracion de nanoparticulas en el electrolito ha
sido investigado con el fenomeno de adsorcion isoterma de Langmuir para sistemas Ni-AOs3
y Ni-ZrOs. La cantidad de particulas en la solucion tiene un efecto importante en la fraccion de
volumen de nanoparticulas incorporadas en el metal depositado. Dicha fraccion de
nanoparticulas aumenta en el depdsito del metal cuando la concentracion de nanoparticulas en
la solucion aumenta. Ademas de ello, es posible alcanzar un estado saturado de particulas en el

depdsito a una concentracion alta de nanoparticulas en la solucion.?
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Tipo de agitacion

La agitacion del bafio cumple dos funciones principales, mantener las particulas suspendidas
en el electrolito y transportarlas particulas a la superficie del catodo. Se ha reportado que el
aumento de la agitacion por lo general incrementa la cantidad de particulas que se incorporan
al depdsito. Sin embargo, la agitacion excesiva puede también contribuir a disminuir la cantidad
de las particulas depositadas. Esto puede deberse a que fuerzas hidrodindmicas vigorosas en el
electrolito remueven las particulas de la superficie del catodo antes que sean atrapadas por el
metal depositado. 2

Dos técnicas han sido principalmente usadas para mantener a las particulas suspendidas en el
electrolito tales como la dispersion fisica de las particulas por agitacion del baio y la dispersion
quimica de las particulas por medio de surfactantes. Para aplicaciones industriales, los métodos
mas populares usados en tanques abiertos incluyen a los agitadores de paletas en forma de
hélices, el émbolo indexado con plato o un circuito de bombeado del electrolito. Para
investigaciones en el laboratorio, se suele usar agitadores magnéticos, discos rotarios o
electrodos cilindricos. Los dos tltimos proveen de parametros hidrodindmicos controlables que
facilitan la caracterizacion cuantitativa de los electrolitos que contienen particulas en
suspension 2°

Adicionalmente, las técnicas como la agitacion por ultrasonido pueden ayudar a alcanzar bafios
estables pues estas ayudan a dispersar las nanoparticulas. Sin embargo, debido a las fuerzas de
van der Waals, las nanoparticulas suelen recombinarse cuando la energia suministrada por el

ultrasonido termina.?’

pH

El valor de pH de un electrolito es de alta relevancia pues puede alterar la conductividad
eléctrica de la solucion, la velocidad de deposicion, dar lugar a la co-evolucion de hidrogeno y
cambiar las propiedades del deposito®”

Hay un punto de referencia llamado punto isoeléctrico (IEP). En este punto, el potencial zeta
del sistema particula/medio es equivalente a cero y la suspension estd en su condicion de mayor
inestabilidad. Se ha observado que el control del pH tiene una fuerte influencia en la estabilidad
de suspensiones. Generalmente, mientras mas se aleje el pH del IEP de la suspension de

nanoparticulas en determinado medio, la suspension sera més estable.’®
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Aditivos de baiio

Los electrolitos pueden contener aditivos que se afiaden con objetivos especificos tales como
incrementar la estabilidad del bafio, mejorar la morfologia y distribucion del espesor de
recubrimiento del metal u optimizar las propiedades quimicas o fisicas del metal depositado.
Entre estas propiedades se puede mencionar el brillo, la dureza, la ductilidad, la resistencia al
desgaste y a la corrosion. %

Los aditivos tienen influencia en el proceso de electrodeposicion pues pueden actuar como
adsorbatos en la superficie del catodo. Los aditivos adsorbidos afectan la cinética de la
electrodeposicion y el mecanismo de crecimiento cambiando la concentracion de los sitios de
crecimiento en la superficie, la concentracion de adiones (iones adsorbidos) en la superficie, el
coeficiente de difusion y la energia de activacion de la superficie para la difusion de dichos
iones. 2® La efectividad de los aditivos depende en gran forma de la concentracion de este en el
bafio y es importante optimizarlo.

Se tienen como ejemplos de aditivos a bromuro de hexadeciltrimetilamonio(CTAB), cloruro de
cetrimonio (CTAC), bromuro de tetraetilamonio (TEAB), bromuro de tetrapropilamonio
(TPAB), lauril sulfato so6dico (SLS) y dodecilsulfato sédico (SDS), siendo notable que todos
estos aditivos son de tipo orgénico y que mejoran las propiedades estructurales y morfoldgicas
de los depositos.™

Los aditivos en los bafios de electrodeposicion se pueden clasificar segliin la propiedad del
recubrimiento que pretenden mejorar. En primer lugar, se encuentran aquellos aditivos que
buscan mejorar el brillo del recubrimiento, que principalmente son sulfonamidas, sulfonimidas,
acidos bencenosulfonicos, 4acidos naftalenosulfonicos, 4acidos alquilsulfonicos, 4cidos
sulfinicos, arilsulfonasulfonatos. Existen también otros aditivos que, tras ser combinados con
los primeros, pueden otorgar un acabado como “de espejo” al metal depositado tales como la
tiourea, aciltiourea, &cido mercaptoalquilsulfonico, tiocarbazona, tiosemicarbazona e
tiohidantoina. Todos estos Ultimos son compuestos orgdnicos que cuentan con un enlace
carbono-azufre. En segundo lugar, se encuentran los surfactantes que se caracterizan por su
tener una ‘“‘cabeza” hidrofilica y una “cola” hidrofobica. Los iones hidrofilicos polares son
tipicamente —COO™ o —SO3”, mientras que la parte hidrofobica de la molécula puede ser un
hidrocarburo alifatico de cadena larga. Finalmente estan los aditivos que buscan homogenizar
las irregularidades de la superficie, como poros o rayones, y asi elevar la calidad y apariencia
del recubrimiento tales como polidimetilsiloxano, poliacrilato y los agentes a base de

fluorocarbonos.?’
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Los aditivos pueden afectar también la rugosidad de la superficie. Los aditivos correctos pueden
lograr que el recubrimiento final sea un deposito de rugosidad reducida. Existen teorias que
plantean que esta reduccion se debe al aumento de la polarizacion y la adsorcion preferente del
aditivo en los puntos altos de un sustrato o en superficies planas.?¢

El agregar aditivos a los electrolitos afecta las propiedades y la apariencia de las deposiciones.
Los aditivos pueden clasificarse en refinadores de granos, agentes niveladores, agentes
humectantes o surfactantes. Estos ultimos permiten mejorar la estabilidad y uniformidad del
electrolito al aumentar la humectabilidad y al cambiar la carga superficial de las particulas. Por

ejemplo, aditivos como SDS y CTAB promovieron una mejoria en la distribucion de particulas

en un recubrimiento compuesto de Ni-SiC.*

2.6. Estado del arte en metodologias de sintesis electrolitica de recubrimientos

compuestos de zinc

Se han reportado diversos trabajos en recubrimientos de Zn-TiO> depositados en sustratos
de acero. Recubrimientos de Zn-TiO> a partir de electrolitos basados en ZnSO4 con
particulas de TiO> (didmetro entre 100-200 nm) a pH 4,5 exhibieron corrosion uniforme en
un medio de NaCl 5%.*' Praveen y Ventakesha*' reportaron que la incorporacion de
particulas de TiO2 conllevo a una mejora el tamafio del grano y de la resistencia a la corrosion
y el desgaste del recubrimiento. Vlasa et al. estudiaron recubrimientos de Zn-Ti0O2 obtenidos
a partir de un bafio basado en ZnCl, (pH 5,7). Se reportd que los recubrimientos compuestos
presentan una mayor resistencia a la corrosion en medios acidos como es el caso de una
solucion de (NH4)2SO4 (pH=3), comparados con los recubrimientos puros de Zn, y que los
recubrimientos compuestos y sus propiedades se ven afectados en gran forma por la
concentracion de TiO,.%?

Ademés de ello, Erten et al. ** reportaron que los recubrimiento compuesto de Zn-TiO>,
poseen propiedades tanto para mejorar la resistencia al desgaste y sus propiedades
fotocataliticas. Los recubrimientos compuestos de sistemas similares tienen, por ello,
aplicaciones en la industria automovilistica, microelectronica y aeroespacial.??

Frade et al. emplearon la técnica de electrodeposicion con corriente pulsante inversa de
recubrimientos de Zn-TiO2, en esta investigacion se observd que los recubrimientos
compuestos tienen granos metalicos de menor tamafio que los de Zn.?®

Camargo et al. emplearon la electrodeposicion para obtener recubrimientos de Zn-TiO>

sobre sustratos de acero a partir de bafios de cloruros y sulfatos, obteniéndose una
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incorporacion de particulas de 0,53% y 0,78% de cada bafio respectivamente. Se encontro
ademas que la codeposicion de particulas toma lugar preferentemente en bafios basados en
cloruros en un rango amplio de densidad de corriente (2-20 A/dm?).** En otra investigacion,
Camargo et al. depositaron recubrimientos de Zn y Zn-TiO; a partir de bafios de cloruros
libres de aditivos sin y con la influencia de ultrasonido. Dicha influencia se observo al
obtener capas de Zn-TiO> homogéneas y compactas con mayor incorporacion de particulas
de Ti0..%

Cabral-Miramontes et al. obtuvieron recubrimientos de Zn-TiO> por electrodeposicion
mediante inmersion en un bafio acido de cloruros a densidades de corriente de 0,05 y 0,10
A/cm?. La incorporacién de nanoparticulas de TiO, mejord la resistencia a la corrosion del
recubrimiento, especialmente a una densidad de corriente menor como 0,05 A/cm? 4
Daniyan et al. prepararon recubrimientos de Zn-TiO; por electrodeposicion a partir de un
bafio de ZnCl,, al cual se le afiadié KCI para mejorar la conductividad. Se observo que la
incorporacion de particulas de TiO; aument6 en mayor medida la resistencia a la corrosion
del recubrimiento a una densidad de corriente de 830 A/m? en comparacion al recubrimiento
elaborado a 560 A/m?.¥

Sajjadnejad et al. emplearon la electrodeposicion para obtener recubrimientos compuestos
de Zn-TiO; utilizando diferentes concentraciones de TiO> (5, 10 y 15 g/L) a diferentes
densidades de corriente (0,08; 0,1 y 0,12 A/cm?). En comparacion con el recubrimiento de
Zn, el recubrimiento compuesto de Zn-TiO> mostrd granos mas pequenios. Ademas de ello,

se observd que el aumento en la concentracion de nanoparticulas de TiOz origind una

disminucion en la velocidad de incorporacion de las mismas.*®

En la Tabla 3, se muestra un resumen de investigaciones previas en recubrimientos de Zn-
TiOz. preparados por proceso de electroco-deposicion. Se puede observar que los electrolitos
empleados estan principalmente basados en bafios de ZnCl, o ZnSO4 y nanoparticulas de
Ti10; imaterial de segunda fase), agente tampon de pH (ej. &cido borico), sales inertes (KCl,
NaxSO4, NaCl) y diversos aditivos como como tiourea, SDS, CTAB, EDTA-2Na (sal

disodica del acido etilendiamino tetraacético).
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Tabla 3 Investigaciones en preparacion de recubrimientos compuestos Zn-TiO;

Sistema Tipo de baifio T Particul | Densidad Tipo de Incorpo- | Ref.
cO) asenel de agitacion racion de
baiio corriente particulas

Zn-TiO, | ZnCl, 120 g/L; KC130 g/L; 70°C | 20 g/L de | 560 y 830 | 400 rpm 4,3% en 49
TiO, 20 g/L; 1,4-butinodiol TiO» A/m? por peso
0,5 g/L ; cloruro de 20 min (medido
cetilpiridinio 0,5 g/L y 10 g/L por EDS)
de tiourea.

Zn-TiO2 | ZnCl, (90 25°C | 2g/Lde |0,05y0,10 | Agitacion | No 46
g/1), KC1 (100 g/1), TiO; Alcm? por reportado
Na3CgHsO72H-O (10 g/l), burbujeo
EDTA-2Na (4 g/1), H:BOs3 (35 de aire
g/

Zn-TiO, | ZnSO4 0,4 M,Na;SO4 0,4 M, 30°C | 1o4g/L |3A/dm? Agitacion | 8,56y 8,22 | 43
H;BO;5 0,4 M, H>SO4 0,02 M, de TiO, magnética | um de los
CTAB2g/L 250 rpm bafios con

ly4g/L
de TiOz

Zn-TiO, | 0,10 mol/dm? ZnSO4.7H,0, 25°C | 10 g/dm® | 19 mA/cm? | Agitacién | 0,92% 25
0,20 mol/dm?® MgSOs, y 0,15 de TiO, mecanica: TiO; en
mol/dm® H;BO; 150 rpm peso

(medido
con la
técnica
EDS)

Zn-TiO- | 30 g/L de KCl, 70°C | 20 g/L de | 560-830 400 rpm 5,08%en | 47

WO3 8-15 g/L de WOs3, 120 g/L de TiO» A/m? peso
ZnCl, (medido

por EDS)

Zn-TiO, | 200 g/L de ZnSO4 40°C | 5g/Lde | Corriente | 300 rppm 5,58%en | 0
80 g/L de Na2SOg4 TiO, continua peso
40 g/L de NaCl de 3 A/dm? (medido

por EDS)

Zn-TiO, 200 g/L de ZnSO4 40°C | 3,5;5; 2:3;4;5 300 rpm 4,0% en 51
80 g/L de Na2SOg4 6,5 g/L A/dm2 peso
40 g/L de NaCl de TiO,

Zn-TiO, Zn 75 g/L K»S04 50 g/L , &cido | 40°C | TiO»7- 2 A/dm? 200 rpm No 52
borico 10 g/L, ZnSO4 75 g/L 13 g/L, reportado

Zn-WOs3 | 200 g/L de ZnSO4, 40 g/L,de | 25°C | 0,5y 1 4 A/dm? 300 rpm No 53
Na,S04, 8 g/L H3BOs, 0,05 g/L de reportado
g/L de CTAB WO;

Zn-TiO, 62,7 g/L de ZnCl, 0.46 M, 21°C | 15g/Lde | 2,4,6,10 | 600 rpm 0,6% en 45
204,8 g/ de KC1 2,75 M, 25 polvo and 20 (RDE) peso
g/L de H3BO; 0,40 M, deTiO, A/dm?

P25

Zn-TiO, | 200 g/L de ZnSO4.7H,0, 20 25°C | 0;5;10; | 0,8;0,10; | 250 rpm No 48

g/L de H3BO3, 0,3 g/L de SDS 15g/Lde | 0,12 A/em? reportado
TiO;

Los parametros de deposicion que como la densidad de corriente y el tipo de agitacion para

los trabajos en el tema se reportan también en la tabla. Las deposiciones se realizaron

usualmente en el rango de densidades de corriente entre 2 y 5 A/dm?. Con respecto a la

agitacion (conveccion) del bafio, se empled diversas técnicas como agitacion magnética
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(entre 150 y 400 rpm) ***?° agitacion por burbujeo de aire*®, agitacion por ultrasonido®’, entre
otros.

El grado de incorporacion de particulas fue de entre 4 y 5 % de porcentaje en peso, valores
obtenidos principalmente por la técnica de EDS (fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva). Sin embargo, la técnica EDS podria, en algunos casos, cuantificar no solo la
incorporacion de particulas en la matriz metalica sino también las particulas que solamente
estan adsorbidas en la superficie. Por lo tanto, la técnica EDS podria cuantificar mayor
contenido de particulas que lo que realmente se considera la concentracion de particulas
incorporadas. Se ha reportado ademas el uso de la técnica radiofrequency-GDOES
(espectrometria de emision Optica por descarga luminiscente). Esta permitio registrar que la
incorporaciéon homogénea de las particulas de TiO; a través de todo el recubrimiento de Zn.?
Los trabajos mencionados reportan estudios sistematicos para alcanzar grados 6ptimos de
parametros de deposicion tales como densidad de corriente, temperatura del bafio,
concentracion de las particulas en el bafio y la velocidad de agitacion. Debido a su alta
energia superficial, las particulas tienden a aglomerarse facilmente, por lo cual, hay mucho
enfoque en procurar una dispersion uniforme de particulas en el bafio.’%>4!

Segun los resultados reportados se observo que la incorporacion de particulas de TiO:
generalmente inhibe el crecimiento del Zn, presentandose con granos de menor tamafo en
comparacion a cuando se deposita el metal puro.>> Se observo ademds un aumento de la
tendencia a la aglomeracion debido a una mayor concentracion de particulas y que mejord
resistencia a la corrosion.* En adicion a ello, la resistencia al desgaste mejoré al usar las
particulas de TiO2 como refuerzo de la matriz metélica de Zn.* 14

Debido a que se ha reportado, en diversas investigaciones, que la cantidad de incorporacion
de particulas es relativamente baja o esta sujeta a fuentes de error en su cuantificaciéon como
se comentd previamente. >* Es necesario investigar rutas de sintesis que promueva la co-

deposicion de TiOz. Por ejemplo, Khan et al>*

estudiaron el sistema Zn-Si102 y demostrd
que la modificacion de superficie de particulas de SiO2 con cisteamina mejoro de 1 a 2% de
porcentaje en volumen, la incorporacion de particulas en la matriz de zinc. Esto se atribuy6
a la presencia grupos funcionales como el tiol en su estructura, pues los d&tomos de azufre

pueden interactuar con el Zn y por ende, incorporarse bien a la matriz metalica. >*

Se planea emplear de aditivos en los bafos de deposicidon, que sean moléculas con presencia
de azufre y/o el grupo tiol (ej. L-cisteina, N-acetilcisteina, tiourea). Anteriormente, se ha

reportado que la inclusion de particulas de SiO2 modificadas con moléculas como
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ditioxamida o cisteamina puede ser una estrategia de incrementar la incorporacion de
particulas en la electro-codeposicion, debido a que cuentan con grupos funcionales como el
tiol que pueden tener afinidad quimica con el zinc y por ende incorporarse a la matriz
metalica.>* Las moléculas L-cisteina y N-acetilcisteina que se planean utilizar como aditivos
en esta investigacion, presentan dicho grupo funcional también. Se ha observado que los
tioles pueden formar enlaces metal-azufre con muchos metales incluidos el zinc y en
investigaciones previas se ha observado que incluir aditivos con tal estructura aumenta la
incorporacion de particulas de TiO2.>* El aditivo de tiourea tendra un rol comparativo, ya
que no tiene un grupo funcional tiol pero si un atomo de S presente en su estructura.

Se espera observar que las moléculas organicas que se estan usando como aditivos, actuen
como un agente de acople entre Zn y TiO2, que permita una mejor adsorcion de las

nanoparticulas y asi mejorar el porcentaje de incorporacion de las mismas.>

3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

Preparar recubrimientos de zinc reforzados con nanoparticulas de TiO> mediante el proceso
de deposicion electrolitica que usa electrolitos basados en ZnCl y particulas comerciales
dispersas de Ti0O,. Se empleard L-cisteina, N-acetilcisteina y tiourea como aditivos de bafio
electrolitico con el fin de estudiar su influencia en el porcentaje de incorporacion de
particulas en el recubrimiento. Se caracterizaran los depdsitos en cuanto a su morfologia,
estructura y composicion quimica (concentracion en porcentaje de particulas incorporadas)

y resistencia a la corrosion en NaCl 3,5%.

3.2. Objetivos especificos
e Preparar recubrimientos de Zn y Zn-Ti02 mediante la técnica de deposicion electrolitica

a partir de dispersiones de electrolitos basados en ZnCl; y particulas de TiO2 con diversas

densidades de corriente y bajo control de la hidrodindmica del bafio (agitacion).
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e [Estudiar el efecto del tipo y concentracion de aditivos en bafos electroliticos en el
proceso de deposicion de nano particulas de TiO>. Se empleard como aditivos: L-

cisteina, N-acetilcisteina y tiourea.

e Caracterizar los recubrimientos de Zn-TiO; en lo que respecta a su morfologia,

microestructura, composicion quimica y resistencia a la corrosion en NaCl 3,5 %.

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Reactivos y materiales

Los reactivos usados para la investigacion fueron los siguientes:

» Nanoparticulas de TiO2 99,5%, SIGMA-ALDRICH, tamafio primario
promedio: 21 nm grado puriss

= Acido bérico granular (H;BO3) 100,4%, J.T.Baker, grado ACS

» Hidroxido de sodio (NaOH) 98,4 %, J.T.Baker grado ACS

» [-Cisteina 97%, SIGMA-ALDRICH grado FG

» N-acetilcisteina 99%, SIGMA-ALDRICH grado Sigma

* Tiourea 99%, SIGMA-ALDRICH grado ACS

* Cloruro de zinc (ZnClz) SIGMA-ALDRICH grado ACS, = 97%

» (Cloruro de potasio (KCI) SIGMA-ALDRICH grado ACS, 99,0 — 100,5 %
» Hidroxido de potasio (KOH) Merck, esferas para andlisis, > 85%

= Acido clorhidrico (HCI) 37% Merck para analisis, grado ACS

= Acetona para limpieza de sustratos

= FEtanol para limpieza de sustratos

Los materiales e instrumentacioén usados fueron los siguientes:

= Sustratos de acero al carbono, Q Panel, tipo QD-2-3.5.

= Acero ISO 1514 tipo 3, ASTM A1008, D609 tipo 3, SAE QQ-S-698 con
forma circular (corte por laser), didmetro de 25 mm y espesor de 0,51 mm

= Porta electrodo de teflon con contacto eléctrico de acero inoxidable

= Placa de Zn al 99,95% (anodo)

= Papel SiC grado 240 y 600

= Papel Whatman 602 H de diametro 185 mm

= Electrodo de referencia Ag/AgCl, NaCl (3 M) marca ALS RE-1B X1495
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4.2.

4.3.

4.3.1.

Equipos

Los equipos usados fueron los siguientes:

= Potenciostato/galvanostato Autolab/PGSTAT 302N equipado con software
electroquimico NOVA version 2.1.6

* Electrodo de disco rotatorio EGEG PARC Modelo 686

* Homogenizador VWR 200

* Baio de ultrasonido Elmasonic P 30H D-78224

» Balanza analitica Sartorius Lab Instruments GmbH 8 Co.

* Plancha de calentamiento y agitacion Thermo Scientific Modelo: SP131320-
33Q

=  pH metro Metrohm 827 pH lab con electrodo combinado de vidrio

* Maquina de desbaste y pulido Buehler

Procedimiento de sintesis por co-deposicion electrolitica

Caracterizacion del material de segunda fase (nanoparticulas de TiO:

comerciales)

Se utilizaron las nanoparticulas comerciales AEROXIDE® de TiO2 P25 SIGMA-
ADLRICH, tamafio promedio de 21 nm, y caracterizaron las mismas. El estudio de
la morfologia se llevd a cabo mediante microscopia de barrido electronico (SEM)
con un equipo Hitachi 4800. La muestra se trabajo mediante una dispersion de
particulas de TiO: en etanol. Posterior a ello, se deposité una pequefia cantidad sobre
una cinta de carbono adherida al portamuestras mediante el método de goteo (drop
casting). En adicioén a ello, para la evaluacion de la resolucion de imagenes, se
deposité una capa delgada de oro a la muestra de TiO con el fin de mejorar su

conductividad eléctrica.

La estructura cristalina de las particulas de TiO, se analizaron por el método de
difraccion de rayos X con el equipo BrukerD8 Discover equipado con radiacion Cu
Ko. La muestra fue medida directamente (como polvo) y el rango investigado para

20 fue de 10° a 120°.

25



4.3.2. Preparacion del baiio electrolitico

Preparacion del bafio electrolitico basado en ZnCl:

La composicion quimica del electrolito basado en ZnCl> se muestra en la Tabla 4. Para
su preparacion se disolvieron las cantidades apropiadas de sales de ZnClo, KCl, asi
como el H3BO; en un vaso de precipitados con agua destilada y se sometid a
calentamiento a 40°C bajo agitacion magnética. Se enraso la solucion en una fiola de
1 L y luego se procedio a filtrar la misma con papel Whatman 602H. Se midio6 el pH
del electrolito en un potenciometro equipado con electrodo combinado de vidrio para

luego fijar el pH de la solucion a un valor de 5,3 con solucion de KOH 1 M.

Tabla 4 Composicion del bafio para la electrodeposicion del recubrimiento compuesto

Componente Concentracion (g/L)
ZnCl, 62,70

KCl 204,81
H;BOs 25,00
Aditivos: 0,50; 0,75; 1,00
L-Cisteina, N-Acetilcisteina, tiourea

Preparacion del electrolito con nanoparticulas de TiO2

Se pesod una cantidad adecuada de particulas de TiO; y se mezcld con el electrolito
de ZnCl, previamente preparado para dar lugar a una suspension de concentracion
de 15 g/L de TiO,. Luego se dispers6 la mezcla por 5 minutos con el
homogeneizador VWR 200 en nivel 4 (22000 rpm) como se observa en la Figura
9. Luego, la suspension se llevéd a un bano de ultrasonido por 10 minutos (37kHz,
100% potencia). Finalmente, se midio6 el pH de la solucion con el potenciometro y

se f1j6 el mismo a un valor de 5,3 con una soluciéon de KOH 1 M.
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Figura 9 Dispersion particulas de TiO» en electrolito basado en ZnCl, con el
homogeneizador VWR 200.

En el caso del uso de bafios electroliticos con presencia de aditivos, estos se
adicionaron las cantidades necesarias segun lo indicado en la Tabla 4 y se esper¢ al
menos 1 hora en agitacion hasta que el pH alcance el estado estacionario. Luego de
ello el pH del bafio se volvio a ajustar al valor de 5,3 tras la disolucion del aditivo con

solucion de KOH 1 M o HCI1 1M.

4.3.3. Limpieza y preparacion del sustrato (acero de bajo carbono) y el anodo

Se trabajo con sustratos de acero de forma circular de diametro 2,5 cm, cuya area activa
(delimitada por un o-ring) es de 1,77 cm?. El acabado superficial del 4rea activa fue
obtenido mediante lijado con papel SiC 240 y SiC600 en una maquina de desbaste.

Se desengrasaron los sustratos con acetona por frote con hisopo. Luego se procedio a la
limpieza quimica (decapado) por inmersion en HCI 1:1 por 30 segundos. Se procedio a
enjuagar el sustrato con dos ciclos de inmersion de aprox. 5 segundos en abundante agua
destilada y un enjuague final por chorro con agua destilada. Se seco rapidamente el
sustrato con un papel toalla, se midi6 su masa inicial en una balanza analitica y se coloco

en un portaelectrodo como se observa en la Figura 10.
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Figura 10 Portaelectrodo de teflon con contacto metalico interno y sustrato de acero.

Se limpid una placa de Zn (4nodo) mediante lijado al agua con papel SiC N° 600 y se
enjuagd con agua destilada en un bafio de ultrasonido. Luego activé la superficie del
anodo mediante inmersion una solucion de HCI 0,1 M por 5 segundos y posterior

enjuague a chorros con agua destilada.

4.3.4. Deposicion de recubrimientos por electro-co-deposicion electrolitica

El proceso de deposicion se llevo a cabo en una celda electrolitica de dos electrodos.
Se empled un electrodo de disco rotatorio (RDE) como catodo y una placa de zinc
como anodo. El RDE se empled con el fin de asegurar las condiciones hidrodindmicas
del electrolito (mantener agitacion (conveccion) controlada y reproducible). La Figura
11a muestra una representacion esquematica del arreglo experimental mientras que la
Figura 11b muestra una imagen fotografica del arreglo experimental.

Se colocé el sustrato de acero dentro el portaelectrodo (ver Figura 10) y este a su vez
se insertd en el brazo del dispositivo RDE. Luego se colocaron 70 mL de bafio
electrolitico con particulas a la celda y se sumergieron el &nodo y catodo en el bafio.
Se conectaron tanto el electrodo de trabajo (cdtodo) y placa de zinc (4nodo) al
potenciostato/galvanostato mediante cables y conectores tal como se observa en la

Figura 11b.
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Figura 11 Arreglo experimental para la electro co-deposicion de Zn-TiO,: a) representacion esquematica de
la celda electrolitica de dos electrodos y b) imagen fotografica del arreglo experimental.

Se llevo a cabo la electrodeposicion en régimen galvanostitico (a corriente
constante) de los recubrimientos de Zn y Zn-TiO2 de acuerdo a los pardmetros y
condiciones indicados en la Tabla 5.

Los tiempos de deposicion se ajustaron de manera que la densidad de carga eléctrica
sea de 36 coulomb/cm? y se mantenga constante en todos los casos. Por ejemplo, al
trabajar con una densidad de corriente de 2 A/dm?, se aplica una corriente continua

de - 0,0354 A durante 1800 segundos.

Tabla 5: Parametros de la electrodeposicion de recubrimientos de Zn-TiO,

Condiciones y parametros de deposicion electrolitica
pH del bafio 5,30
Temperatura del bafio temperatura ambiente (22°C)
Catodo disco de acero al carbono
Area activa del catodo 1,77 cm?
Anodo placa de Zn
Densidad de corriente 2,4,10y20 A/dm?
Tipo de corriente continua (DC)
Densidad de carga eléctrica 36 Q/cm’

Al término de la deposicion se retir6 el portaelectrodo y se extrajo la muestra. Se
enjuago con agua destilada y luego se limpia por dos minutos en un bafio de ultrasonido
para remover particulas que pudieran encontrarse adheridas a la superficie. Luego de
ello, se hizo un enjuague con agua destilada y luego se sumergio en etanol y finalmente
se seco con aire tibio. Se registro la masa de la muestra, asi como el pH del bafio luego

de la deposicion.
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4.4. Estudio de la cinética de deposicion por voltametria de barrido lineal (LSV)

Se estudio la cinética de la electrodeposicion del zine a partir de electrolitos basados
en ZnCl> en ausencia y presencia de nanoparticulas de TiO, asi como en la ausencia
y presencia de aditivos de bafo (L-cisteina, N-acetilcisteina, tiourea) a diferentes
concentraciones (0,5 g/L y 1 g/L) mediante estudios de LSV.

Para la medicion, se emple6 una celda electroquimica de arreglo de tres electrodos.
El electrodo de trabajo (working electrode, WE) fue un electrodo de Pt de 4 mm de
diametro recubierto con una capa delgada de zinc (modificacion hecha en el
laboratorio); el electrodo de referencia, Ag/AgCl, NaCl 3 M mientras que el
contraelectrodo fue la placa de zinc. La modificacion del WE con una capa delgada
de zinc fue llevada a cabo por deposicion electrolitica a corriente constante de 0,0025

A durante 30 segundos. La Figura 12 muestra el arreglo experimental.

Figura 12 Arreglo experimental para el estudio de la cinética de la deposicion por voltametria de barrido
lineal

Las condiciones empleadas para los ensayos LSV se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6 Condiciones y parametros para el estudio de la cinética de deposicion de zinc mediante de ensayos
de voltametria de barrido lineal (LSV)

Electrodo de trabajo Pt

Area activa del sustrato de acero 0,1257 cm?
Contraelectrodo Zn

Electrodo de referencia Ag/AgCl, NaCl3 M
Rango de voltaje 0al,8VvsOCP
Tiempo 300 segundos
Velocidad de barrido 0,01 V/s
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4.5.

Caracterizacion morfologica, composicion quimica y microestructural de los

recubrimientos

Los estudios de caracterizacion descritos en esta seccion se llevaron a cabo en el
Centro de Caracterizacién de Materiales (CAM-PUCP).

La caracterizacion de la morfologia y el anélisis de composicion quimica de los
depositos se estudid con un microscopio electronico de barrido (SEM) FEI Quanta
650 equipado con detector de energia dispersiva (EDS). En el analisis EDS, un haz
de electrones se dirige a la muestra y los electrones del haz primario atraviesan la
misma e interactian con los atomos presentes en ella. Esta colision de electrones deja
un espacio en la dérbita del atomo. De aparecer un espacio vacio en niveles bajos,
bajan electrones de otros niveles lo cual genera una liberacion de energia que es

medida por el detector de EDS.®

La Figura 13 muestra el posicionamiento de la muestra para el estudio. La distancia
entre la cdmara y la muestra fue de 10 mm. Para el analisis se empled un voltaje de
aceleracion de 30,00 kV, un spot de 3,00 y una presién menor a 10 Torr.

Se pudieron obtener micrografias a distintas magnificaciones (5 Kx, 10 Kx, 20 Kx y
50 Kx y 100 Kx) para el estudio de la morfologia de superficie de los recubrimientos.
El analisis de la composicion quimica elemental del recubrimiento se realizd por
medio del detector de energia dispersiva (EDS) del SEM. El porcentaje de Ti
obtenido tras el andlisis fue empleado para calcular, por estequiometria, la
concentracion de nanoparticulas de TiO2 co-depositadas. Este porcentaje de
incorporacion de particulas fue relacionado posteriormente con las propiedades y
caracteristicas de los recubrimientos obtenidos. En el Anexo 04 se detalla el

procedimiento del célculo de la concentracion de TiO; para los ensayos analizados.
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Figura 13 Posicionamiento de la muestra en el microscopio de barrido electrénico (SEM) con
detector de energia dispersiva (EDS)

Por otro lado, la microestructura de los depositos fue estudiada con un difractometro
de rayos X (XRD) Bruker D8 Discover. La muestra se coloc en un portamuestra de
manera que esté bien centrada y alineada (ver Figura 14 ), se asegur6 y cerrd la
camara. El andlisis de difractogramas y elaboracion de graficos fue llevado a cabo
con el software Difrac Eva y OriginLab respectivamente. Para el andlisis se empled
una corriente de 40 mA y un anodo de cobre. El tamafio de paso fue de 0,02°, el

angulo 20 tuvo un rango de 20° a 100° y la muestra realiz6 una rotacion por segundo.

La textura cristalografica de los recubrimientos fue estudiada mediante un analisis de
orientacion de cristalitas. Para ello se determina el coeficiente relativo de textura
(relative texture coefficient, RTC) a partir de los datos obtenidos en los
difractogramas seglin la Ecuacion 6, donde hkl es la orientacion relativa al polvo de
zinc, Ihi son las intensidades de difraccion de hkl medidas en el difractograma del
deposito, e [°na son las intensidades de una muestra estandar de Zn en polvo
orientado aleatoriamete. La sumatoria en el denominador se toma para las ocho lineas
visibles en el patron de difraccion. Por ello, una orientacion preferente se indicara
con un valor de RTC > 12,5% y la fuerza de la orientacion es maxima cuando el RTC

se aproxima al valor de 100%.°’

Inki/17
RTCyyy = —3th/ ML % 100% (Ecuacién 6)
Zi Ihkl/lhkl
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Figura 14 Muestra posicionada en el difractometro de rayos X.

4.6. Estudio de la resistencia a la corrosion en soluciones de NaCl 3,5%

Los ensayos se realizaron en una celda electroquimica de tres electrodos. La muestra
fue el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia el sistema Ag/AgCl, KC13M 'y
una barra de Pt el electrodo auxiliar. Se trabajé con un potenciostato AUTOLAB
302N. Las técnicas empleadas fueron la medicion de potencial de circuito abierto y
ensayos de polarizacion catddica y anddica (Curvas de Tafel). Los datos se analizaron
con el software Nova 2.5. La Tabla 7 brinda los pardmetros empleados en los

ensayos de corrosion.

Tabla 7 Parametros para los ensayos electroquimicos de velocidad de corrosion.

Medio corrosivo NacCl 3,5%

Area de analisis 0,48 cm?

Electrodo de referencia Ag/AgCl, KCI 3M

Electrodo de trabajo Recubrimientos Zn y Zn-TiO;
Contraelectrodo Alambre de platino

Tiempo de inmersion para determinar Ecorr | 3600 s (1 hora)

Rango de polarizacion (-250 mV hasta +250 mV) vs. OCP
Velocidad de barrido 0,17 mV/s

Temperatura Temperatura ambiente
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Caracterizacion de nanoparticulas comerciales de TiO2

El producto AEROXIDE®TiO2 P25 SIGMA-ADLRICH es un diéxido de titanio puro
(Ti0O2) de particulas de tamafio nanométrico con un area de superficie especifica alta
y una estructura de agregados y aglomerados definida. Debido a su alta pureza, alta
area de superficie especifica y combinacion de estructura cristalina de anatasa y

rutilo, cuenta con muchas aplicaciones cataliticas y fotocataliticas. La Tabla 8

muestra las propiedades del producto AEROXIDE® TiO, P25 SIGMA-ADLRICH.

Tabla 8 Propiedades del producto AEROXIDE® TiO; P25

Propiedad Valor
Pureza 99,9%
Tamafio primario promedio (TEM) | 25 nm

Fase Rutilo 20% en peso
Fase Anatasa 80% en peso
Densidad 4,26 g/cm®

En la Figura 15a, se presenta la micrografia SEM a 30kX de magnificacion en donde
se observa que las particulas se encuentran aglomeradas. Por otro lado, a una
magnificacion de 200 kX como se observa en la Figura 15b se identifican particulas
que forman parte de pequefios grupos aglomerados. Los didmetros de particula

primario observados fueron de 31 nm a 61 nm.

Figura 15 Micrografia de barrido electronico de particulas de TiO; a 22kX aumentos (a) y
200kX aumentos (b).

Con respecto a la estructura cristalina, TiO existe en tres formas comunes: rutilo, la fase

mas termodindmicamente estable, anatasa, y brookita. Tanto rutilo como anatasa tienen una
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geometria tetragonal. La Figura 16 muestra el difractograma de rayos X de las
nanoparticulas comerciales de TiO». Es posible observar los picos caracteristicos de las fases
anatasa y rutilo de las nanoparticulas mencionadas. Al no detectarse otros picos de difraccion
de otras sustancias cristalinas, se puede afirmar que el producto tiene un alto grado de pureza,

pues de encontrarse estos otros picos, los refeririamos a la existencia de impurezas.

Para cuantificar el porcentaje en peso de cada una de las fases presentes en el polvo
comercial, se trabajo con el método de analisis de Rietveld con el software TOPAS y se

obtuvo una composicion en peso de 87,1% de la fase anatasa y 12,9 % de la fase rutilo.

Figura 16 Difractograma de rayos X de particulas comerciales de TiO».

5.2. Deposicion de recubrimientos de Zn, Zn-TiO: sin y con aditivos: eficiencia de
corriente y variacion de pH del electrolito

Para el caso de electrolitos (bafios) basados en ZnCl> a pH ligeramente acido
(pH 5.3), el mecanismo de reduccion electroquimica de zinc (II) que da lugar a la
electrocristalizacion de zinc metalico parte de un proceso de reduccion de Zn (II) a
iones Zn'ags que estan débilmente enlazados al metal y son capaces de difundirse en
la superficie del electrodo. La Ecuaciones 7 a la 10 describen las posibles
reacciones que se llevan en el catodo. La Ecuacion 9 y 10 presentan reacciones que

contribuyen al crecimiento del deposito de zinc metalico®.
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ZIn'"+ e~ & Znl,. (Ecuacién 7)
ZIn' + Znl,  + e” o 2Znl ;. (Ecuacién 8)
Znl o+ Hyqs © Zn+ HT (Ecuacién 9)

Znl,s+ e~ o Zn (Ecuacién 10)

En el catodo, el mecanismo propuesto considera que una fraccion del electrodo esta
cubierta por atomos de hidrogeno adsorbido, los cuales son parcialmente
consumidos para dar lugar a la evolucion del hidrégeno como se observa en la
Ecuacion 11 y Ecuacion 12 %

H* + e~ & H,ys (Ecuacion 11)

H* + Hyy + e~ © H, (Ecuacion 12)

En la Figura 17 se muestra el grafico de la variacion de pH del electrolito luego de
transcurrida la deposicion electrolitica (ApH) a diversas densidades de corriente de
deposicion. Se observan ligeros incrementos de pH, menores a 0,1 unidades de pH,
tras la deposicion de los recubrimientos. Esto se debe a que paralelamente ocurre la
reduccion de los iones H™ a Ha, conocida como evolucion de Ha, representada en la
Ecuacién 11 y la Ecuacién 12°% La reduccién en la concentracion en iones H'
reduce la acidez del bafio y provoca un ligero aumento en el pH del electrolito.?
Se observo una tendencia a mayor variacion de pH para velocidades de deposicion
menores, lo cual puede deberse a que el mayor tiempo que tardd la formacion del
deposito permitid una mayor evolucion de hidrogeno molecular, lo cual originé la
reduccion de mas iones H™ y por ende menor concentracion en el bafio de estos, lo
que finalmente caus6 un mayor valor de pH del electrolito tras realizar la deposicion
electrolitica. Se observé ademds que la variacion en el pH disminuyé de manera
mas notoria con el aumento de la densidad de corriente para los depositos con
aditivos en comparacion al recubrimiento de TiO> sin aditivos.

Los valores de los de los datos obtenidos se encuentran en las tablas del Anexo 02.
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Figura 17 Variacion del pH a diferentes densidades de corriente para los recubrimientos compuestos

de Zn, Zn-Ti0; sin y con aditivos.

En la Figura 18a se observa la variacion de la eficiencia de corriente con la densidad
de corriente de deposicion para recubrimientos de Zn y Zn-TiO,. Los bafos
ligeramente 4cidos, como el basado en ZnCl; suelen mostrar valores altos de eficiencia
de corriente, cercanos al 100%, lo cual coincide con los valores obtenidos para ambas

deposiciones tal como se observa en la Figura 18a.

Figura 18 Eficiencia de corriente a diferentes densidades de corriente para los recubrimientos de A) Zny Zn-
TiO2 y B) Zn-TiO; sin y con aditivos.
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En la Figura 18b se observa la eficiencia de corriente de los depositos de Zn-TiO»
sin y con aditivos. Como era de esperar para procesos de deposicion de zinc a partir
de electrolitos basados en ZnCl, y de pH ligeramente acido, los valores de eficiencia
de corriente, en términos generales son cercanos al 100% en la mayoria de los casos.
Algunos valores obtenidos se encuentran ligeramente por encima de 100%. Esto
podria estar relacionado a la variabilidad en las mediciones de masa de los
recubrimientos tras la deposicion. Dichas mediciones fueron efectuadas en
condiciones donde se tuvo aire acondicionado y poseen cierto error que puede afectar

los calculos de eficiencia de corriente.

5.3. Aspecto visual y morfologia de los recubrimientos de Zn, Zn-TiO:2 sin y con
aditivos

Recubrimientos de Zn y Zn-TiO:2 preparados por deposicion electrolitica a
partir de bafios sin aditivos

En la Figura 19 , se observa una imagen fotografica de los recubrimientos de Zn-
TiO2 depositados a diferentes densidades de corriente. Estos presentan una

apariencia uniforme y de color blanquecino brilloso a nivel macroscépico.

Figura 19 Imagenes macroscopicas de diferentes muestras de recubrimientos de Zn-Ti0, depositados
sobre sustratos de acero de bajo carbono a diferentes densidades de corriente.

En electrolitos de zinc basados en sales de cloruro, se esperan observar granos
metalicos mas gruesos debido al caracter activador de los iones cloruros en
comparacion, por ejemplo a electrolitos cuya composicion estd basada en sales de

sulfato.>®

La Figura 20 muestra micrografias de microscopia de barrido electronico de
recubrimientos de Zn, asi como de Zn-TiO> depositadas sobre sustratos de acero a
diferentes densidades de corriente (2, 4 10 y 20 A/dm?).
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' Figura 20 Microaﬁa de barrido electrénico de recubrimientos de Zn y Zn-TiO; preparados mediante
electrodeposicion galvanostatica a diferentes densidades de corriente. Micrografias tomadas a 5 kX
aumentos.

En el recubrimiento de Zn preparado a densidad de corriente de 2 A/dm? (Figura
20a) se observa una estructura compacta, definida y de granos apilados. Dichas
caracteristicas son también observables en los demds recubrimientos de Zn
depositadas con diversas densidades de corriente (Figura 20a a Figura 20d). Por
otro lado, en el recubrimiento de Zn-TiO> (Figura 20e), es posible visualizar una
morfologia con granos de menor tamafio que en el recubrimiento de Zn. Dicho
refinamiento de grano se observa para todas las densidades de corriente de

deposicion (Figura 20e a Figura 20h).

En la Figura 21 es posible observar que los recubrimientos de Zn-TiO; poseen
poros en su morfologia mientras que Zn muestra una estructura mas compacta. En
los poros del recubrimiento de Zn-TiO> es posible notar la presencia de las

particulas de TiOs-.
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Figura 21 Micrografia de barrido electronico de recubrimientos de Zn y Zn-TiO, sin aditivos a una densidad
de corriente de 2 A/dm?. Micrografias tomadas a 50 Kx aumentos.

Los cambios observados tras la incorporacion de particulas de TiO> eran esperados
pues durante el proceso de electrodeposicion se sabe que los llamados inhibidores
(moléculas, atomos o iones diferentes de Zn>") tienen influencia en el proceso
catddico y en consecuencia, tienen influencia en la morfologia capas depositadas.
“ Por lo tanto, las nanoparticulas de segunda fase (TiO.) estarian cumpliendo un

rol similar ya que la morfologia muestra cambios notables.

Recubrimientos Zn-TiO:2 con aditivos

En la Figura 22, se muestra las micrografias de microscopia de barrido electrénico
de recubrimientos de Zn-TiO, preparados a una densidad de corriente de 2 A/dm?
en presencia de los aditivos de L-cisteina, N-acetilcisteina y tiourea a diferentes

concentraciones (0,50; 0,75 y 1,00 g/L).

Se observa que, independientemente de la concentraciéon de aditivo, los
recubrimientos de Zn-TiO, preparados con L-cisteina y N-acetilcisteina (Figura
22a, b, ¢, d, e, f) muestran estructuras mas compactas en comparacion a los
recubrimientos preparados con aditivo de tiourea (Figura 22g, h, i). En la
micrografia de los depdsitos con aditivo de tiourea, se observan estructuras con
porosidades, que no estuvieron presentes en los depositos de L-cisteina y N-

acetilcisteina
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Figura 22 Micrografia de barrido electronico de recubrimientos de Zn-TiO; con aditivos a una densidad de
corriente de 2 A/dm?. Micrografias tomadas a 10 kX aumentos.

En adicion a lo expuesto, las micrografias sugieren que las nano particulas se incorporan en
una mayor area de superficie cuando se emplea L-cisteina (Figura 23a) y N-acetilcisteina
(Figura 23b) a diferencia del recubrimiento preparado sin aditivos (Figura 23c¢). En la
Figura 23c se observa que las particulas se ubican en los espacios entre los granos (poros)
mientras que en el caso de las Figura 23a y Figura 23b se observa que las particulas estan
presentes en la superficie de los granos. Esto indicaria una buena interaccion particula-matriz

que permite inferir que las moléculas tioladas cumplen un rol como agente de acople.”
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Figura 23 Micrografias de barrido electronico de recubrimientos de Zn-TiO, preparados por deposicion
electrolitica a una densidad de corriente de 2 A/dm?:a) con L-cisteina (1g/L) en el bafio de deposicién y b)
con N-acetilcisteina (1g/L) en el bafio de deposicion c) sin aditivos. Micrografias tomadas a 50 Kx aumentos.

En la Figura 24 se muestra las micrografias de microscopia de barrido electronico de
recubrimientos de Zn-TiO> con aditivos de L-cisteina, N-acetilcisteina y tiourea a una
concentracion de 1 g/L. depositadas sobre sustratos de acero a diferentes densidades de
corriente (2, 4, 10 y 20 A/dm?). En el caso de recubrimientos con aditivos de L-cisteina a
2A/dm? (Figura 24a) y N-acetilcisteina a 2A/dm? (Figura 24e) es posible observar
estructuras mas compactas y uniformes en comparacion al recubrimiento con tiourea
(2A/dm?) (Figura 24i). Ademas de ello, la morfologia que se observa para los
recubrimientos con aditivos de tiourea es bastante similar a la que se observa en la Figura

20 para los recubrimientos compuestos de Zn-TiO; sin aditivo.

Por otro lado, se observé mayor refinamiento de grano en los recubrimientos con aditivo de
L-cisteina a densidades de corriente altas de 10 y 20 A/dm? (Figura 24c¢y d) en comparacion
a los recubrimientos con aditivo de N-acetilcisteina a diversas densidades de corriente

(Figura 24e, f, g, h).
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Figura 24 Micrografia de barrido electronico de recubrimientos de Zn-TiO; con aditivos preparados
mediante electrodeposicion galvanostatica a diferentes densidades de corriente. Micrografias tomadas a
10 kX aumentos.
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5.4. Composicion quimica de los recubrimientos y porcentaje de incorporacion de
particulas

Con el objetivo de determinar el contenido de nanoparticulas de TiO> incorporadas
en los recubrimientos, se estudi6 la composicion quimica elemental de los

recubrimientos Zn-TiO: se estudié mediante la técnica de EDS.

A partir de los espectros de EDS se pudo identificar y cuantificar la composicion
elemental de los recubrimientos. La Figura 25 muestra, a manera de ejemplo, el
espectro EDS de una muestra de recubrimiento de Zn-TiO; depositado mediante
electrodeposicion galvanostitica a una densidad de corriente de 2 A/dm?, en la cual
se observaron los picos caracteristicos de energia para los elementos Ti, Zn, O.
Como era esperado, el pico Ti K se ubicd proximo a 4,510 keV, el de Ti Kg, a
4,931 keV, el de Zn K, a 8,637 keV, el de Zn Kg, a 9,570 keV, el de O K, a 0,523
keV, y las sefiales referentes al sustrato acero, Fe K, a 6,403 y Fe Kg, a 7,057.%°

Figura 25 Espectro EDS de un recubrimiento compuesto de Zn-TiO, preparado mediante electrodeposicion
galvanostatica a 2 A/dm?.
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Esta técnica permite determinar de manera cuantitativa el contenido de particulas
de TiO; incorporadas en el recubrimiento compuesto. Tomando en cuenta los datos
de concentracion de Ti obtenidos por la técnica de EDS, es posible conocer el
porcentaje de incorporacion de particulas de TiO> mediante calculos
estequiométricos. La composicion elemental, en unidades de porcentaje en peso, y
los célculos de determinacion de la concentracion de TiO; se detallan en el Anexo

02 del presente manuscrito.

La Figura 26 muestra el porcentaje en peso de TiO» para las muestras obtenidas a
partir de bafios de deposicion de zinc con particulas de TiO; a diferentes densidades
de corriente sin y con el empleo de aditivos de bafo. Para la electrodeposicion de
los recubrimientos compuestos de Zn-TiO: con aditivo de L-cisteina y N-
acetilcisteina se observo una clara de tendencia en la que conforme se aumenta la
densidad de corriente, disminuye el porcentaje en peso de TiO> depositado en el
recubrimiento. Esto fue un indicativo importante para optimizar ensayos a densidad

de corriente de 2 A/dm?.

Figura 26 Porcentaje en peso de TiO, depositado a diferentes densidades de corriente para los recubrimientos
compuestos de Zn-TiO; sin y con aditivos.
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En la Figura 26 se observa también que el contenido de TiO2 en los recubrimientos
de Zn-TiO2 con aditivo de tiourea 1 g/L, muestra valores un poco elevados en
comparacion a otros ensayos realizados para depositos similares. Esto puede
deberse a la porosidad de los recubrimientos, las particulas de TiO2 se acumulan en
dichos poros; contrario a lo que ocurre con los recubrimientos con aditivos de L-
cisteina y N-acetilcisteina, los cuales son mas compactos y con particulas

incorporadas uniformemente.

En términos generales, la incorporacion de particulas de TiO2 aumenta con el uso
de los aditivos escogidos de L-cisteina, N-acetilcisteina y tiourea a cualquier
densidad de corriente. Por otro lado, es importante considerar que el recubrimiento
con aditivo de tiourea es poroso, caracteristica que no debe presentar un
recubrimiento con fines de proteccién contra la corrosion y debido a esto, se
desestima al recubrimiento compuesto mencionado. Finalmente, y tras considerar
ensayos posteriores que reafirman los porcentajes obtenidos para una densidad de
corriente de 2 A/dm?*, la mejor incorporacion de particulas se obtuvo en el deposito

que tenia a L-cisteina 1 g/L como aditivo.

En la Figura 27, se observa el porcentaje de incorporacion de particulas de TiO2 en
cada recubrimiento preparado con diferentes concentraciones de aditivos a una
densidad de corriente de deposiciéon de 2A/dm?. Los resultados mostraron que los
recubrimientos de Zn-Ti0O; con L-cisteina y Zn-TiO> con N-acetilcisteina obtuvieron
mayores porcentajes de incorporacion de particulas cuando la concentracion del
aditivo era la maxima de 1 g/L, lo cual conllevd a optimizar la concentracion del
aditivo en el bafio con dicho valor. Estos resultados se podrian atribuir a que los
aditivos estarian cumpliendo un rol de agentes de acople entre las particulas de TiO»
(por medio de los grupos carboxilato) y los 4&tomos de Zn (debido a la presencia de

los grupos tiol).
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Figura 27 Porcentaje en peso de TiO» depositado a 2 A/dm? para los recubrimientos compuestos de Zn-TiO»
y Zn-TiO; con diferentes concentraciones de aditivos.

Para el recubrimiento compuesto de Zn-TiO> con aditivo de tiourea, el porcentaje
de incorporacion de particulas de TiO» disminuye conforme aumenta la
concentracion del aditivo, llegando obtener valores de porcentaje en peso de TiO»
menores que la incorporacion para el recubrimiento de Zn-TiO: sin aditivo. Esto
indica que este aditivo no favorece a la incorporacién de las nanoparticulas de TiO».
Finalmente, estos ensayos demuestran que el recubrimiento con aditivo de L-
cisteina tiene una mayor incorporacion de nanoparticulas de TiO; en cualquiera de
las tres concentraciones mostradas y con un valor maximo a una concentracion de

1 g/L de aditivo.

El punto isoeléctrico(IEP) de las nanoparticulas de TiO2 P25 es aproximadamente
6,6 ®!, por ello a pH=53 (valor de pH con el que se trabajaron las
electrodeposiciones y menor que el IEP) las particulas se encontraban en su forma
protonada como se observa en la Figura 28. Los equilibrios de protonacion de los
aditivos usados se observan en la Figura 29. A pH 5,3 la L-cisteina estd en su forma
zwitterionica, la cual presenta un grupo carboxilato en su estructura y el grupo
amino protonado. De esta manera, el carboxilato de la cisteina daria lugar a la

interaccion electrostatica (adsorcion) con la superficie de TiO2.%
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Se ha observado un comportamiento similar para ligandos que contienen acidos
carboxilicos y TiOz. ©2 Algo similar ocurre para N-acetilcisteina, que a pH=>5,3 tiene
un carboxilato en su estructura que le permite unirse a la superficie de TiO». Por
otro lado, en solucion acuosa la tiourea, no se encuentra cargada, y ademas esta
molécula no tiene el grupo carboxilato que se menciond con anterioridad. Este
analisis, nos permite entender porque a pesar de que los tres aditivos tienen atomos
de S que tienen alta afinidad con Zn, solo L-cisteina y N-acetilcisteina, incorporan

un mayor porcentaje de nanoparticulas de TiO».

Figura 28 Estructura de TiO, a diferentes pH® (Adaptado de Beranek, R.
(Photo)Electrochemical Methods for the Determination of the Band Edge
Positions of TiO,-Based Nanomaterials. Adv. Phys. Chem. 2011, 2011 (Iv), 80—
83))

Figura 29 Equilibrios quimicos de protonacion/deprotonacion de los aditivos utilizados®*63
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5.5. Microestructura de los recubrimientos

La estructura cristalina del zinc se observa en la Figura 30. y consiste en un
empaquetamiento hexagonal compacto (hcp) que se observa también en muchos

otros metales del grupo 1.9

Figura 30 Estructura cristalina hexagonal compacto (hcp) del Zn

En la Figura 31 se observan los planos que se puede encontrar en la estructura
hexagonal. En la Figura 31a, se observa (en plomo) un plano basal, en la Figura 31b
un plano prismatico y, en la Figura 31¢ un plano piramidal.

En el caso del zinc, su estructura cristalina hexagonal presenta los planos basales
(100), (200), (002), (004); los planos prismaticos (101), (110) asi como los planos
piramidales (102), (103), (112) (201) y (104).

Figura 31 Planos caracteristicos de la estructura hexagonal (Adaptado de Surf. Sci. 2011, 605 (1-2), 179—
186)°".

En la Figura 32 se muestran los difractogramas de rayos X para los recubrimientos
de Zn-TiO> sin y con aditivos. Se observa los planos (002), (100), (101), (102), (103),
(110), (004) y (112), (200), (201) y (104) ubicados a 36,30; 38,99; 43,23; 54,33;
70,06; 70,66; 77,03; 821,10; 83,77; 86,56; 89,92 angulos 26.
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Figura 32 Difractogramas de rayos X para los recubrimientos de Zn-TiO; sin y con aditivos.

La caracterizacion de la microestructura involucra el analisis de la textura cristalina
de los depositos. Los valores de coeficiente relativo de textura (RTC) se calcularon

para los primeros ocho planos (002), (100), (101), (102), (103), (110), (004) y (112).

En la Figura 33 se observaron los valores obtenidos de RTC, de los cuales los valores

mayores a 12,5% pueden ser considerados como orientaciones preferentes.
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Figura 33 Coeficientes relativos de textura (valores de RTC) para los primeros ocho planos observados en
los difractogramas de los recubrimientos de Zn-TiO,. (A) sin aditivo, (B)con L-cisteina 1,00 g/L, (C) con N-
acetilcisteina 1,00 g/L y (D) con tiourea 1,00 g/L.

Se observan como orientaciones preferidas los planos piramidales (102), (103), (112)
para los recubrimientos sin aditivos. Para los depositos con aditivo de L-cisteina y
N-acetilcisteina se observan las orientaciones preferidas en los planos (101), (102),
(103) y para el depdsito con aditivo de tiourea la de los planos (101), (102) y (112).
La presencia de aditivos (L-cisteina y N-acetilcisteina) influyd en la obtencion de
depositos con una elevada preferencia por la orientacion (101) y (102) mientras que,
para el recubrimiento sin aditivo, asi como el preparado con tiourea, el plano
preferente era el (112).

Esto puede guardar relacion a lo observado en el estudio de la morfologia de los
depositos, en las cuales la morfologia observada en los recubrimientos con aditivos
de L-cisteina y N-acetilcisteina difiere bastante de la estructura observada para los

recubrimientos sin aditivo o con tiourea.
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5.6.

Este cambio en la preferencia de orientacion se atribuye a la presencia de aditivos en
el bafio para la electrodeposicion. La adsorcion de L-cisteina a superficies metélicas
ha sido discutida con anterioridad y reportada en la literatura® . Como se menciono
con anterioridad, cuenta con un grupo carboxilato que le permite tener interacciones
electrostaticas de atraccion a la superficie de las particulas de TiO2 a condiciones de

pH de 5,3 del bafio electrolitico.®®

Independientemente del porcentaje de incorporacion de particulas, se han reportado
variaciones en la microestructura de los depositos de Zn-TiO2 en comparacién a los
de Zn, debido a que las particulas de TiO; actiian como inhibidores en el proceso de
electrocristalizacion del zinc. >’ Asimismo, los aditivos también generan cambios en
la electrocristalizacion del Zn. Por ello, se espera también variaciones en las

orientaciones preferentes como resultado de la presencia de aditivos en el bafio.*

Resultados de la voltamperometria de barrido lineal

En la Figura 34, se observa los resultados de la voltametria de barrido lineal que se
realizo para depositos de Zn-TiOz sin y con aditivos de L-cisteina, N-acetilcisteina y
tiourea a concentraciones de 0,50 y 1,00 g/L. Es posible notar que todos los aditivos
tuvieron un efecto de disminucion de la velocidad de deposicion del zince, sobre todo,
esta tendencia de fue incluso mas notoria para los ensayos con aditivos de L-cisteina.
Esto se puede atribuir a que los aditivos pueden actuar como ligandos de los cationes

de zinc en medio acuoso.>
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Figura 34 Voltametria de barrido lineal (LSV) para la deposicion de Zn-TiO; sin y con
aditivos a diferentes concentraciones a 600 rpm, pH=5,3 y velocidad de barrido de 0,01 V/s

5.7. Estudio de la resistencia a la corrosion en soluciones de NaCl 3,5%

Se seleccionaron recubrimientos de Zn y Zn-TiO: con los porcentajes de
incorporacion mas altos de los que se tenian como se observa en la Tabla 9.

Tabla 9: Muestras seleccionadas para las pruebas de corrosion

N° | Muestra | Parametros de sintesis electrolitica | Contenido de TiO; (% en peso)
en el recubrimiento mediante
analisis SEM-EDS

1 Zn Corriente: DC, 2A/dm? -
Baiio sin aditivos
2 | Zn-TiO, Corriente: DC, 2A/dm? 0,50

Baiio de zinc con TiO; (15
g/L), sin aditivos
3 | Zn-TiOs Corriente: DC, 2A/dm? 0,37
Bafio de zinc con TiO> (15 g/L) y
tiourea 1g/L
4 | Zn-TiO, Corriente: DC, 2A/dm? 1,15
Baiio de zinc con TiO2 (15 g/L) y
L-cisteina 1g/L
5 | Zn-TiO, Corriente: DC, 2A/dm? 1,00
Baiio de zinc con TiO; (15 g/L) y
N-acetilcisteina 1g/L
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Para el estudio se analizo el potencial de circuito abierto (OCP). Se observé que el
OCP alcanz6 su estado estacionario luego de 30 minutos de inmersion en el medio
de corrosion. Todos los recubrimientos analizados contaban con valores de OCP en
el rango de -1 V hasta -1,03 V vs. Ag/AgCl, KCl 3M. Estos valores similares
obtenidos eran esperados pues todas las muestras tienen una composicion
principalmente al Zn y se aproximan a los valores reportados de -1,1 V vs Ag/AgCl,

KC13 M.% Lo explicado se observa en la Figura 35.

Figura 35 Comportamiento del potencial de circuito abierto en el tiempo de recubrimientos de Zn y Zn-TiO,
obtenidas por electrodeposicion con diferentes aditivos en NaCl 3,5%.

El ensayo de polarizacion catodica y anddica permite estudiar las reaciones de
reduccion y oxidacion en el proceso corrosivo de manera independiente. La Figura
36 muestra las curvas de Tafel para cada recubrimiento analizado. Se calculd Ecorr
(V vs. Ag/AgCl, KC13M) y la densidad de corriente de corrosion icon(LA/cm?) para

poder discutir los resultados. Los resultados obtenidos se observan en la Tabla 10.
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Figura 36 Curvas de polarizacion catédica y anddica (curvas de Tafel) de recubrimientos de Zn 'y Zn-
TiO; siny con aditivos en NaCl 3,5%.

Tabla 10 Resumen de resultados de los estudios electroquimicos de corrosion de recubrimientos de Zn y Zn-
TiO; en medio de NaCl 3,5%.

Muestra Aditivo TiO, Medicion de Curvas de Tafel
(% p/p) OCP
Ecorr (V) VS. Ecorr (V) VS. Velocidad de
Ag/AgCl, Ag/AgCl, corrosion
KC13M KC13M icorr (LA/cm?)
(luego de 1h) (calculado)

Zn Sin aditivo - -1,027 -1,046 9,93
Zn-TiOz Sin aditivo 0,50 -0,996 -1,014 10,80
Zn-TiO, | Tiourea 1g/L 0,37 -1,048 -1,055 6,75
Zn-TiO2 L-Cisteina 1,15 -1,005 -1,033 12,00

lg/L
Zn-TiO2 N- 1,00 -1,084 -1,084 1,10
Acetilcisteina
1g/L
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La Figura 37 muestra un grafico con las velocidades de corrosion obtenidas. Se observo que
la velocidad de corrosion del Zn, Zn-Ti Oz, Zn-TiO> con aditivo de tiourea y Zn-TiO2 con
aditivo de L-cisteina son similares y muestran valores en el rango de 7 a 12 pA/cm?. Por otro
lado, la velocidad de corrosion mas baja se obtuvo para el recubrimiento con aditivo de N-
acetilcisteina (1 pA/cm?), por lo cual en estas condiciones puede sefialarse a este
recubrimiento compuesto con la propiedad de una mejor resistencia en comparacion a los
otros recubrimientos de Zn y Zn-TiO.. Esto puede deberse su mayor grado de
compactamiento y a las diferencias en las microestructuras evidenciadas en las distintas

texturas de los depositos.

Figura 37 Velocidades de corrosion para los recubrimientos de Zn y Zn-TiO; sin y con aditivos en
NaCl 3,5%.
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6.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

Se prepararon exitosamente, mediante el método de electro-codeposicion
electrolitica galvanostatica, recubrimientos de Zn con nanoparticulas de TiO>
incorporadas en la matriz metalica. Para ello se utilizaron las moléculas de L-cisteina,

N-acetilcisteina y tiourea como aditivos de bafio.

El proceso de electro-codeposicion fue optimizado mediante el estudio de la
influencia de la velocidad de deposicion y la concentracion de aditivos en el bafio
electrolitico. Se observé que el uso de una densidad de corriente relativamente baja
(2 A/dm?) y una concentracion de aditivo de 1,0 g/L fueron los pardametros 6ptimos

para la mayoria de casos.

Con respecto a la morfologia de los depdsitos, se observo un refinamiento del grano
tras la incorporacion de nanoparticulas de TiO2, en comparacion con el recubrimiento
de Zn. Con respecto a los aditivos, en el recubrimiento con aditivo de tiourea, se
observan estructuras con porosidades, que no estuvieron presentes en los
recubrimientos con aditivos de L-cisteina y N-acetilcisteina. Estos tltimos mostraron

ademas una estructura mas compacta que el recubrimiento con aditivo de tiourea.

Se obtuvo una incorporacién de particulas de 0,50% p/p para el recubrimiento sin
aditivos, 1,15 % p/p para el recubrimiento con aditivo de L-cisteina 1,00 g/L, 1,00 %
p/p para el recubrimiento con aditivo de N-acetilcisteina, 0,37% p/p para el
recubrimiento con aditivo de tiourea. La mejor incorporacion de particulas se
observo en el recubrimiento de L-cisteina, pues aument6 en un 130% en comparacion

con la incorporacion en el recubrimiento sin aditivo.

Se logré una mayor incorporacion de particulas con el aditivo de L-cisteina y N-
acetilcisteina a concentracion de 1 g/L. Esto se puede atribuir a que a pH=5,3 ambas
moléculas poseen el grupo carboxilato, lo cual da lugar a una interaccioén
electrostatica (atraccidon) a la superficie con nanoparticulas de TiO> positivamente
cargadas a ese pH. Por lo tanto, las estructuras de L-cisteina y N-acetilcisteina pueden

actuar como agente de acople entre las nanoparticulas de TiO: y el Zn.

A densidades de corriente més altas (4, 10 y 20 A/dm?) se observa mayores valores

de incorporacion de TiOz para el recubrimiento con aditivo de tiourea. Esto se debio

57



a que su morfologia porosa permitia que las particulas se acumulen en los poros de
la estructura, pero no dio lugar a una distribucién que abarque uniformemente el

volumen del recubrimiento.

Los depdsitos con aditivos de L-cisteina y N-acetilcisteina mostraron una
microestructura hexagonal cuya textura muestra orientacion preferente a los planos
piramidales (101) y (102), mientras que, para el depdsito con aditivo de tiourea, el

plano preferente era el (112).

El recubrimiento de Zn-TiO: con aditivo de N-acetilcisteina 1,00 g/L evidenci6 una
menor velocidad de corrosién (1,10 uA/cm?) en comparacién a los otros
recubrimientos de zinc. Esto demostré un mejor desempefio del recubrimiento ante

la corrosion en un medio de NaCl 3,5%.

Si bien el recubrimiento con aditivo de L-cisteina tuvo ligeramente una mayor
incorporacion de particulas, el mejor desempefio ante la corrosion del recubrimiento
con aditivo de N-acetilcisteina puede deberse a que este Gltimo tenia un gran grado
de compactacion y a las diferencias de microestructura que tenian ambos

recubrimientos.

En lo sucesivo, seria importante para mejorar la reproducibilidad de los resultados,
realizar todos los ensayos con aditivos en un mismo dia, ya que asi nos aseguramos,
que la dispersion de la solucion para el electrolito sea la misma. Es importante
también la limpieza pos deposicion de las muestras pues una mala limpieza de estas
podria afectar el porcentaje de incorporacion de particulas que arroje los resultados

provenientes del SEM-EDS.

Utilizar aditivos diferentes o variar algunas de las condiciones y pardmetros de la
electrodeposicion podria resultar de interés para asi poder estudiar los efectos en la
incorporacion de TiO; y resistencia a la corrosion de los nuevos recubrimientos. A
futuro, y con mayor cantidad de ensayos y pruebas, la aplicacion de recubrimientos
como los realizados en esta investigacion, en instrumentos de acero de uso diario
podria representar una alternativa interesante incluso para el ambito industrial y

automotriz.
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8. ANEXOS
Anexo 01 “Calculo de 1a eficiencia de la corriente de deposicion”

Calculo de la eficiencia de corriente °

El céalculo de eficiencia de corriente esta basado en el principio de la ley de Faraday, la cual
establece que la cantidad de reaccion electroquimica que ocurre en un electrodo es
proporcional a la cantidad de carga Q que pasa a través de la celda electroquimica. Es por
ello que, si la masa de un producto de electrdlisis es w, la ley de Faraday indica lo observado
en la Ecuacion A 1:

w=27.Q (Ecuacion Al)
Donde Z es el equivalente electroquimico, la constante de proporcionalidad. Sabiendo que
Q, en C, es el producto de la corriente I en amperios y el tiempo t en segundos se tiene lo
observado en la Ecuacion A 2 y Ecuacion A3.

Q=1.t(Ecuacion A2)
w = Z.I.t (Ecuacion A3)

De acuerdo a la ley de Faraday, weq , es la fraccion de unidad molar de la reaccion que
corresponde a la transferencia de un electron y se calcula como se observa en la Ecuacion A
4.

A
Weq = %t (Ecuacion A 4)

Donde Ay es el peso atdmico del metal depositado en el catodo en g/mol y n el nimero de
electrones involucrado en la reaccion de deposicion.
Se sabe ademas que weq y Z se relacionan como se observa en la Ecuacion 5 A:

w
/= % (Ecuaciéon 5 A)

Donde F es la constante de Faraday que tiene un valor de 96485 C/mol. De la Ecuacion 5 A,
se desprende la Ecuacion 6 A.

_ Awt .,
w=-_"" Q (Ecuacion 6 A)

Ejemplo de calculo

Por ejemplo, para el caso de la deposicion del recubrimiento de Zn-TiO; con aditivo de cisteina
L-cisteina 1 g/L a 2 A/dm? cuyo peso tras la deposicion fue de 0,0214 g.

M= 65,38 g/mol Z=2¢  F=96485 C/mol t=1800s
=2 A/dm? x 0,0177 dm?>= 0,0354 A

Q=1.t=0,0354 Ax1800s=63,72 C

mol
2x96485 C/mol

65,38 —2-x63,72 C
= = (0,0216 g (aproximado a 4 decimales)

L . 0,0214 g
Eficiencia de corriente(EC) = m 100 % = 99,07%
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Anexo 02 Eficiencia de corriente y cambio de pH del bafio electrolitico tras la deposicion
de recubrimientos de Zn y Zn-TiO;

Tabla A 1: Eficiencia de la corriente y cambio de pH tras la deposicion electrolitica de Zn y Zn-
TiO; a partir de bafios basados en ZnCl, (sin aditivos) a pH 5,3 y temperatura ambiente.

Peso del Peso luego Eficiencia
Densidad de sustrato( dela de
corriente ) deposicion | Diferencia | corriente pH inicial pH final

Muestra (A/dm?) & (2) de masa (g) (%) a25°C a25°C ApH
2 1,9938 2,0149 0,0211 98 5,31 5,36 0,05
4 1,9592 1,9802 0,0210 97 5,31 5,33 0,02
7n 10 2,0217 2,0428 0,0211 98 5,31 5,32 0,01
20 2,0149 2,0364 0,0215 100 5,30 5,31 0,01
2 2,0198 2,0420 0,0222 103 5,31 5,41 0,10
4 1,8934 | 19158 0,0224 104 3,30 5,34 0,04
94 5,30 5,34 0,04

Zn-TiO, 10 2,0213 2,0417 0,0204 > > >
20 1,9265 | 1,9481 0,0216 100 5,30 5,34 0,02

Tabla A 2: Eficiencia de la corriente y cambio de pH tras la deposicion electrolitica de Zn y Zn-
TiO; a partir de bafios basados en ZnCl, con aditivos de L-cisteina, N-acetilcisteina y tiourea en
concentracion de 1g/L a pH 5,3 y temperatura ambiente.

Densidad Peso luego Eficiencia
Peso del . .
.. de dela Diferencia de pH pH
Muestra Aditivo . sustrato( S . LB
corriente ) deposicion | de masa (g) | corriente | inicial | final
(A/dm?) & (2) (%) |a25°C|a25°C| ApH
L-cisteina 2 2,0021 2,0235 0,0214 99 5,30 | 5,37 0,07
0 (1,00 g/L) 4 20135 | 2,0356 0.0221 102 | 531 | 534 | 003
n-Ti
? 10 2,0157 2,0375 0,0218 100 5,30 | 5,32 0,02
20 2,0005 2,0221 0,0216 100 5,30 | 5,31 0,01
'N? 2 2,0247 2,0465 0,0218 101 5,30 | 5,39 0,09
o0 acetﬂzl“e‘“ 4 2,0330 | 2,0552 0,0222 103 | 531 | 538 | 008
n-Ti
? (1,00 g/L) 10 2,0310 2,0524 0,0214 99 530 | 5,34 0,04
20 2,0159 2,0377 0,0218 101 5,30 | 5,31 0,01
Tiourea 2 2,0245 2,0459 0,0214 99 5,31 5,41 0,10
S (1,00 g/L) 20362 | 20582 0,0220 102 | 530 | 534 | 004
n-Ti
? 10 1,8760 1,8979 0,0219 101 5,31 5,32 0,01
20 2,0137 2,0353 0,0216 100 5,31 | 532 0,01
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Tabla A 3: Eficiencia de la corriente de deposicion electrolitica de Zn-TiO> con aditivos de
L-cisteina, N-acetilcisteina y tiourea a diferentes concentraciones a partir de bafios basados
en ZnCl a pH 5,3, una densidad de corriente de deposicion de 2 A/dm? y temperatura

ambiente.
Peso del Peso luego Eficiencia
o Concentra de la Diferencia de pH pH
Muestra Aditivo s, sustrato( C ., . LB

cion ) deposicion | de masa (g) | corriente | inicial | final
& (2) (%) |a25°c|a25°Cc| ApH
L-cisteina | 0,50 g/L | 2,0358 2,0572 0,0214 99 5,30 | 5,39 0,09
Zn-TiO; 0,75 g/L | 2,0210 2,0426 0,0216 100 5,30 | 5,41 0,11
1,00 g/L | 2,0313 2,0529 0,0216 100 5,30 | 5,39 0,09
N- 0,50 g/L | 2,0294 2,0504 0,0210 97 5,31 5,46 0,15
Zn-TiO, acetﬂz“te‘“ 0,75 g/L | 2,0373 | 2,0588 0,0215 100 531 | 5,40 0,09
1,00 g/L | 1,9758 1,9973 0,0215 100 5,30 | 5,40 0,10
tiourea 0,50 g/L | 1,9736 1,9950 0,0214 99 531 | 5,39 0,09
Zn-TiO; 0,75 g/L | 2,0504 2,0723 0,0219 101 5,30 | 5,38 0,09
1,00 g/L | 2,0442 2,0658 0,0216 100 5,30 | 5,40 0,10
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Anexo 03 Composicion quimica elemental de los recubrimientos de Zn-TiO; obtenidos
mediante la técnica de (SEM-EDS)

Tabla A 4 Composicion de los depositos de Zn-TiO, a partir de bafios de deposicion basados
en ZnCl, con 15g/L de TiO», pH 5,30, temperatura ambiente sin y con aditivos de bafio a
diferentes densidades de corriente.

Muestra Tipo y Densidad de Composicion elemental
concentracion corriente (% en peso) del
de aditivo recubrimiento
Zn error Ti error o error

Zn-TiO, Sin aditivo 2 A/dm? 99,00 1,36 0,30 7,01 0,64 11,6
Zn-TiOs Sin aditivo 4 A/dm? 98,92 1,37 0,59 4,82 0,49 11,93
Zn-TiOs Sin aditivo 10 A/dm? 99,43 1,37 0,41 5,61 0,15 25,08
Zn-TiO, Sin aditivo 20 A/dm? 99,23 1,37 0,49 6,79 0,27 16,3
Zn-TiO, L-cisteina 2 A/dm? 98,9 1,01 0,86 5,14 0,24 37,65
Zn-TiOs L-cisteina 4 A/dm? 97,57 1,02 0,81 5,25 1,61 12,19
Zn-TiO, L-cisteina 10 A/dm? 97,59 1,03 0,61 8,72 1,8 12,21
Zn-TiO, L-cisteina 20 A/dm? 97,26 1,02 0,55 8,86 2,19 10,83
Zn-TiOs N-acetilcisteina | 2 A/dm? 98,38 1,04 0,78 5,92 0,84 14,82
Zn-TiO, N-acetilcisteina | 4 A/dm? 98.06 1,04 0,72 6,16 1,22 12,55
Zn-TiO, N-acetilcisteina 10 A/dm? 95,38 1,05 0,58 7,72 4,05 9,92
Zn-TiOs N-acetilcisteina | 20 A/dm? 98.86 1,2 0,56 7,57 0,58 15,17
Zn-TiO, Tiourea 2 A/dm? 98,41 1,16 0,58 6,87 1,01 12,6
Zn-TiO, Tiourea 4 A/dm? 97,76 1,17 0,78 5,6 1,47 11,15
Zn-TiOs Tiourea 10 A/dm? 98,94 1,17 0,72 5,08 0,34 19,09
Zn-TiO, Tiourea 20 A/dm? 98,86 1,3 0,68 5,26 0,46 15,16
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Tabla A 5 Composicion de los depositos de Zn-TiO; a partir de bafios de deposicidon basados en
ZnCl, con 15g/L de TiO», pH 5.30, densidad de corriente de 2 A/dm? , temperatura ambiente sin y
con aditivos de bafio a diferentes concentraciones de aditivo.

Muestra Tipo y Concentra Composicion elemental
concentracion cion de (% en peso) del
de aditivo aditivo recubrimiento
(g/L)
Zn error Ti error O error
Zn-TiO, Sin aditivo 0 98,52 1,02 0,30 13,56 1,18 12,05
Zn-TiO, L-cisteina 0,50 99,07 1,96 0,63 6,20 0,3 14,58
Zn-TiOs L-cisteina 0,75 99,14 1,97 0,56 8,16 0,3 14,68
Zn-TiOs L-cisteina 1,00 99,10 1,89 0,69 7,37 0,21 19,1
Zn-TiO, N-acetilcisteina 0,50 99,83 2,01 0,17 14,84 0,00 99,99
Zn-TiOs N-acetilcisteina 0,75 99,41 2,01 0,39 12,12 0,20 17,75
Zn-TiOs N-acetilcisteina 1,00 98,19 1,02 0,60 6,86 1,21 12,04
Zn-TiO, Tiourea 0,50 99,61 1,89 0,32 12,98 0,07 65,23
Zn-TiOs Tiourea 0,75 99,51 1,90 0,29 19,32 0,2 23,71
Zn-TiOs Tiourea 1,00 99,66 2,00 0,22 18,64 0,12 18,36
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Anexo 04 “Calculo del porcentaje de incorporacion de particulas de TiO2z en peso a
partir de la composicion quimica elemental del recubrimiento

1. Calculo del porcentaje de incorporacion de particulas de (%TiO; en peso) en el

recubrimiento a partir de datos de analisis de composicion elemental

Los datos de composicion quimica elemental fueron obtenidos en forma de porcentaje

en peso a partir del analisis de SEM-EDS.

El contenido de particulas de TiO: fue calculado mediante célculo estequiométrico, a

partir del contenido de Ti elemental (en peso) de la siguiente manera:
Sea %X el porcentaje en peso de Ti en el recubrimiento, luego:

1moldeTi 1moldeTiO, 79,9 gdeTiO,
47,9gdeTi * 1moldeTi  1molde TiO,

%X gdeTix

Se obtiene 1,668 como factor de conversion (FC), permitiendo hallar %Y que refiere al

porcentaje en peso de TiO: en el recubrimiento:
%X gdeTix 1,668 =%Y gdeTiO,

2. Ejemplo practico del calculo del porcentaje en peso de particulas de TiO (%)

Se tiene el caso de un recubrimiento de Zn-TiO, con L-cisteina 1 g/L a 2 A/dm* cuyos
resultados de composicién quimica elemental obtenida por EDS se observan en la Tabla

AS.

A partir del dato de %Ti (en peso) se calcula el porcentaje de incorporacidn de particulas

en peso de la siguiente manera:

El porcentaje en peso de Ti fue de 0,86 % y el factor de conversion (FC):1,668.
Se obtuvo:

Porcentaje de incorporacion de TiO, en peso = 0,86% x 1,668 = 1,43%
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