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El objetivo de este trabajo es el estudio de las posibles ventajas de la utilizacién de un
método potenciostitico en procesos industriales de galvanizado. Se ha analizado el
comportamiento de un bafio de cinc alcalino exento de cianuro, utilizando como pardmetro
de control el rendimiento catédico del proceso. Mediante ensayos de redisolucién anédica
(medida de la relaciéon Q. /Qrq) se ha fijado el intervalo de potencial al cual el

Resumen

rendimiento catédico es maximo. Finalmente, como paso previo a la implantacién en la
industria y para comprobar la estabilidad de los resultados, se ha realizado el escalado del
método a una planta piloto de laboratorio, midiendo el rendimiento por diferencia de
pesada.
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Potential effect on the cathodic efficiency of a Zinc electrodeposition in a cyanide free
alkaline bath

Abstract The aim of this work has been the study of the potential advantages of using a
potentiostatic method in galvanizing industrial processes. The behaviour of a cyanide-free
alkaline zinc bath has been analyzed using the process cathodic efficiency as control
parameter. By anodic redissolution (Q,/Qq measurement), the potential range of
maximum cathodic efficiency has been set. Finally, the method has been scaled up to a
semi-pilot plant in order to check the stability of the results and as a previous step to
industry implementation. At this scale, the cathodic efficiency has been measured by

weight loss tests.

Keywords Zinc alkaline. Electrodeposition. Efficiency. Potentiostatic control.

1. INTRODUCCION

Son muchos los sectores industriales que en los tl-
timos afios estdn realizando importantes inversio-
nes en el desarrollo de recubrimientos protectores
que garanticen un aumento de la vida qtil de sus
productos, mejorando propiedades como la resis-
tencia a la corrosién, resistencia al desgaste y a la
abrasién, etc. De todos ellos, el sector del automo-
vil es el que estd a la vanguardia en esta materia,
modificando al alza los estdndares. Dentro del
campo de los recubrimientos, uno de los que mds
han avanzado son sin duda los recubrimientos de
cinc!"#; habiéndose disefiado en los Gltimos tiem-
pos diferentes procesos facilmente controlables y
no agresivos con el medio ambiente. Este es el ca-

so de los bafios de cinc alcalino exento de cianu-
rol V9 que han tenido una excelente acogida en
el mercado dada su facilidad de mantenimiento, su
tolerancia a los pardmetros fisicos de la electrélisis
y el bajo coste de los aditivos organicos!’ ¥ & nece-
sarios para la obtencién de depésitos brillantes.

En este tipo de bafios, el cinc se encuentra en for-
ma de cincato, obtenido por reaccién del 6xido de

cinc con sosal®1? ],

ZnO (s) + 2 OH + H,0 & Zn(OH)% (aq) (1)

siendo la reaccién catédica global la reduccién del
zincato:

Zn(OH)f (aq) + 2¢ — Zn+4OH~  (2)

() Trabajo recibido el dia 12 de febrero de 2004 y aceptado en su forma final el dia 20 de julio de 2004.
(*)  CIDETEC (Centro de Tecnologias Electroquimicas). Paseo Miramon 196, 20009 San Sebastian,Esparnia.
(**)  ELECTRODEP Departamento de Quimica Fisica, Universidad de Barcelona. Marti i Franqués, 1.08028 Barcelona, Espaiia.
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proceso complejo multietapa con participacién de
diversas especies de Zn (I) y compuestos de Zn (II)
con diferente nimero de moléculas de OH", siem-
pre acompafiado de la descarga del agua (pH alca-
lino del electrolito)*¢ V17, que genera la formacién
de hidrégeno.

2H,0 + 2¢ — H, + 200 (3)

Aunque durante la electrodeposicién del cinc
en medio alcalino ocurren ambas reacciones (2) y
(3), se ha observado que su importancia relativa
depende de la forma en que evoluciona el proceso
y del tipo de electrolito utilizado. Asf, aunque en
la fase de crecimiento 3D del depdsito suele predo-
minar siempre la reduccién del cing, en las etapas
iniciales de algunos procesos (funcién del electro-
lito utilizado) se produce una importante genera-
cién de hidrogeno, que da lugar a una estructura
muy porosa. La formacién inicial de esta estructura
poco compacta es la culpable, en muchos casos, de
una dréstica disminucién de la capacidad protecto-
ra del recubrimiento, dada la facilidad con la que
los agentes agresivos alcanzan la superficie del me-
tal base!'® y, ademss, da lugar a la aparicién de
problemas de ampollamiento o falta de adherencia
entre el recubrimiento de cinc y el acero base. En
general, se puede afirmar que la coexistencia de los
dos procesos catédicos paralelos genera variaciones
en la eficiencia del proceso, provoca cambios no
controlados del espesor (superpuestos a las fluctua-
ciones producidas por la geometria del substrato) y
modifica las caracteristicas del depésito metdlico y
de las interacciones de éste con el sustrato.

En principio, bajo las condiciones de control
galvanostdtico habituales en la industria, cabria es-
perar un rendimiento catédico constante a lo largo
de todo el proceso de formacién del recubrimien-
to. No obstante, aunque en las condiciones habi-
tuales aplicadas en la electrodeposicién de metales
se obtienen respuestas de ese tipo, es particular-
mente problemitica la situacién detectada con di-
ferentes bafios industriales (sobre todo en procesos
de electrodeposicién de aleaciones), en los que se
observan variaciones de rendimiento catédico a lo
largo del proceso de deposicién a intensidad cons-
tante. En estos casos, si se analiza la evolucién del
potencial del catodo, se observan evidentes varia-
ciones con el tiempo, claro reflejo de que estas
fluctuaciones estan directamente relacionadas con
cambios en el proceso de deposicién y, como ca-
bria esperar, con las modificaciones observadas en
la eficiencia catédica del mismo.
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Llegado a este punto cabe preguntarse si pode-
mos “controlar” el rendimiento catédico variando
el potencial y, si es asi, cudl es el potencial necesa-
rio para electrodepositar cinc con el méximo ren-
dimiento catédicol" ¥ 2!

El objetivo del presente trabajo es analizar la
posibilidad y, en su caso, las ventajas de la utiliza-
cién de un control potenciostdtico para optimizar
el rendimiento de un proceso de electrodeposicién
industrial, habiendo utilizado la deposicién del
cinc a partir de un bafio alcalino no cianurado co-
mo referencia contrastada.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El bafio de cinc alcalino ha sido formulado con
oxido de cinc, NaOH y dos aditivos: un producto
base y un abrillantador. El producto base estd com-
puesto por una resina urea-formaldehido esterifica-
da con metanol y el abrillantador formulado es la
vanillina. Las concentraciones de partida de los di-
ferentes reactivos utilizados en las diferentes expe-
riencias se recogen en la tabla L.

2.1. Experimentos en laboratorio

Se ha utilizado un volumen de electrolito de 50 cm’
y todas las experiencias se han realizado a una
temperatura constante de 25 °C. Como cétodo se
ha utilizado un electrodo de acero de 1 cm? de su-
perficie, cuya composicién viene definida en la
tabla II.

El sistema se ha completado con una ldmina de
acero niquelado como contraelectrodo y un elec-
trodo de referencia de Ag/AgCl (0,222 V vs
NHE), respecto al que se dan todos los valores de
potencial.

Para este tipo de medidas se ha utilizado un
potenciostato-galvanostato, modelo PGZ 301
DYNAMIC-EIS VOLTAMMETRY, de la marca
RADIOMETER-COPENHAGEN.

Tabla I. Formulacion del electrolito de Cinc alcalino exento
de cianuro

Table I. Composition of cyanide-free alkaline zinc electrolyte

Reactivo Concentracion
Cinc 15 g/l
NaOH 140 g/
Producto base 15 ml/I
Abrillantador 1 ml/l
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Tabla Il. Composicién del acero utilizado en las probetas

Table Il. Composition of the steel sample.

Elemento Porcentaje (%)
Carbono 0,050
Manganeso 0,250
Silicio 0,021
Fésforo 0,009
Azufre 0,016
Aluminio 0,055°

2.2. Experimentos en planta piloto

Los estudios en planta piloto se han realizado en la
instalacién que posee CIDETEC (Fig. 1). La cuba
que se ha utilizado para electrodepositar cinc es de
polipropileno, con unas dimensiones de 25 x 30 X
30 cm?’. El volumen de electrolito con el que se ha
trabajado es de 20 1. Se han empleado cuatro 4no-
dos insolubles de acero inoxidable con una superfi-
cie total de 7,4 dm?.

Los cdtodos empleados han sido de chapa confor-
mada de acero de 0,5 mm de espesor y una superficie
de 1,5 dm?, cuya composicién viene reflejada en la
tabla II. Los cdtodos han sido conformados para si-
mular la geometria variable de las piezas utilizadas en
un proceso industrial (Fig. 2). Se ha trabajado siem-
pre con la agitacién generada por el movimiento
longitudinal del citodo (1,7 cm/s). Ademads, el bafio
cuenta con filtracién en continuo, para lo cual se ha
empleado una bomba de filtracién de cartucho

SIEBEC (modelo MC 10) con un caudal de 450 l/h.

Figura 1. Planta piloto. Departamento de Tratamiento de

Superficies. Centro de Tecnologias electroquimicas CIDE-
TEC.

Figure 1. Pilot plant. Surface Finishing Department. Centre
for Electrochemical Technologies. CIDETEC.
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Figura 2. Esquema del catodo utilizado.

Figure 2. Schematic diagram of the cathode used.

Para el control del potencial catédico se ha
desarrollado un rectificador o fuente de corriente
que permite, ademds de controlar la diferencia de
potencial entre dnodo y citodo y la intensidad de
corriente, controlar el potencial catédico. La fuen-
te conmutada, es una fuente de alimentacién de
200 W de potencia, alimentada a una tensién de
230 V ac. y con una tensién de salida de entre O y
20 V controlada mediante una tensién de control
de 0-3 V. La fuente de corriente desarrollada ha si-
do patentada®”. En nuestro caso, las medidas se
han réalizado también utilizando un montaje con-
sistente en un electrodo de referencia Ag/AgCl
modelo 52-40 de la casa CRISON, que se sitda a
una distancia fija del catodo. Este electrodo se co-
necta al puerto de un multimetro digital, marca
HEWLETT PACKARD 34401 A que, a su vez, se
conecta en paralelo con el cdtodo a una fuente de

corriente modelo GRELCO VD-310.
2.3. Medida del rendimiento catédico

En los ensayos a escala laboratorio, hasta 1.000 s,
el rendimiento se ha calculado con precisién como
relacién entre la carga de reduccién transferida en
el proceso de generacién del electrodepdsito (me-
dida por integracién de la respuesta intensidad —
tiempo o, como producto, I aplicada X tiempo de
aplicacién), y la carga de oxidacién obtenida al
efectuar un salto de potencial hasta un valor de -
800 mV vs Ag/AgCl. Se ha escogido este poten-
cial al ser suficientemente anédico como para ase-
gurar la oxidacién completa el cinc depositado,
como se puede observar en el voltamperograma de
la figura 3.

En los ensayos en planta piloto a tiempo eleva-
do (30 min), el rendimiento se ha calculado como
relacién entre la cantidad de metal depositado,
obtenida por diferencia de pesada, y la masa tedri-
ca depositada, deducida a partir de la carga transfe-
rida en el proceso que se obtiene como producto
de la intensidad aplicada y el tiempo del ensayo.
Este criterio se ha adoptado también en este caso
en los ensayos potenciostdticos, vista la estabilidad
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Figura 3. Voltamperograma de un electrolito de cinc. Las

condiciones del electrolito son: Zn: 15 g/I, NaOH: 140 g/I,
Producto base: 15 ml/l, Abrillantador: 1 ml/I, T: 25 °C.

Figure 3. Voltammogram of a Zinc electrolyte. Electrolyte

conditions: 15 g I'' Zn, 140 g I' NaOH, 15 ml I carrier,
1 ml I brightner, T 25 °C.

observada de la intensidad a lo largo de un minimo
de un 95 % del ensayo.

3. RESULTADOS OBTENIDOS
3.1. Ensayos a escala laboratorio

En la figura 3 se recoge un voltamperograma tipo,
obtenido con el electrolito utilizado, donde se po-
ne de manifiesto una respuesta de reduccién multi-
ple, relacionada con la complejidad del proceso de
electrodeposicién del cinc (y la formacién de hi-
drégeno acoplada), y un pico de oxidacién simple
correspondiente a la oxidacién del metal deposita-
do. La presencia de una bucle catédico en el barri-
do anédico (-2 V > E >-1,4 V) cabe relacionarlo
con el proceso de formacién de la nueva estructura
cristalina.

Para completar el anilisis de la respuesta elec-
troquimica del sistema y definir el intervalo de po-
tenciales de trabajo, se han realizado en el labora-
torio diversas series de ensayos galvanostdticos a
intensidad controlada y tiempo variable, en los
que se ha medido con precisién el rendimiento. En
la figura 4 se recogen las gréficas tipo obtenidas en
un bafio estdndar de cinc a tres densidades de co-
rriente en las que se puede observar, como es habi-
tual en este tipo de procesos, una rdpida estabiliza-
cién del potencial y un desplazamiento hacia
potenciales mas negativos al incrementar la densi-
dad de corriente aplicada. En la tabla IlI, se reco-
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Figura 4. Cronopotenciogramas realizados a 0,5, 1y 2 A
dm™ durante 900 s. Las condiciones del electrolito son: Zn:
15 g/I, NaOH: 140 g/I, Producto base: 15 ml/l, Abrillan-
tador: 1 ml/l, T: 25 °C.

Figure 4. Chronopotentiograms obtained at 0.5, 1 and 2 A
dm? during 900 s. Electrolyte conditions: 15 g I Zn, 140
g " NaOH, 15 ml I carrier, 1 ml I brightner, T: 25 °C.

Tabla lll. Rendimientos catédicos y valores de potencial
estacionario en ensayos a diferentes tiempos de
electrodeposicion.

Densidad de corriente aplicada: 0,5, 1y 2 A/dm?.
Las condiciones del electrolito son: Zn: 15 g/I, NaOH: 140 g¢/I,
Producto base = 15 ml/|, Abrillantador = 1 ml/l, T = 25 °C

Table lll. Cathodic efficiency and stationary potential
values measured at different electrodeposition times.
Current densities: 0.5, 1 and 2 A dm™.
Electrolyte conditions: 15 g I Zn, 140 g I NaOH, 15 ml
I carrier, 1 ml I brightner, T = 25 °C

t(s) 0,5 A/dm? 1 A/dm? 2 A/dm?
5 -1534 mV R=52,8% -1767 mV
R= 90,0 % -1819 mV R=87,2%

10 -1546 mV R=72,4% -1679 mV
R=92,2% -1756 mV R= 90,0 %

30 -1595 mV R= 87,5 % -1674 mV
R=91,7% -1770 mV R=89,6 %

60 -1599 mV R= 86,6 % -1687 mV
R=189,9 % -1811 mV R= 88,0 %

90 -1601 mV R=87,9 % -1702 mV
R=90,1 % -1847 mV R=84,8 %

120 -1601 mV R= 87,9% -1714 mV
R=82,5% -1863 mV R=84,3 %

300 -1610 mV R=89,1%  -1706 mV
R=92,7 % -1877 mV R=83,5%

600 -1610 mV R=89,1% 1711 mv
R=90,4 % -1904 mV R=81,3 %

900 1613 mV R=90,7 % -1729 mV
R=90,1 % -1916 mV R=78,6 %
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gen los resultados obtenidos con otra serie de ensa-
yos galvanostaticos a diferentes tiempos de deposi-
cién, en los que se ha medido el potencial alcanza-
do y el rendimiento del proceso, aplicando la
técnica del doble pulso descrita anteriormente.
Puede observarse que, aunque en la mayor parte de
las experiencias realizadas el rendimiento es muy
elevado, como era de esperar para este proceso
concreto, se obtienen rendimientos comparativa-
mente bajos a tiempos cortos y bajas densidades
de corriente. Paralelamente, y como cabfa esperar,
el rendimiento disminuye también al elevar el
potencial al favorecer la evolucién de hidrégeno
que llega a producir el “quemado” del recubri-
miento.

Urtilizando los potenciales obtenidos como refe-
rencia para definir el intervalo de trabajo, se han
realizado una serie de ensayos potenciostdticos en
los que se ha medido el rendimiento catédico me-
diante las curvas de redisolucién anddica, con un
resultado coincidente con el observado en los ensa-
yos galvanostiticos. En los ensayos realizados a ba-
jos potenciales (-1500 < E < -1600 mV), condicio-
nes en las que se obtiene un rendimiento menor, se
observa claramente la evolucién de hidrégeno du-
rante la formacién del depdsito. Los resultados se
recogen en la curva denominada “Laboratorio” de
la figura 5, en la que se puede observar la presencia
de un intervalo de maximo rendimiento, cercano al

90 %.

100
80 A A
A

60
40 -
20 A —m— Laboratorio

A Planta piloto

0 . : . - :
-2000 -1900 -1800 -1700 -1600 -1500

E (mV)

Figura 5. Curvas comparativas entre experiencias poten-
ciostdticas en laboratorio y en planta piloto. Las condicio-
nes del electrolito son: Zn: 15 g/I, NaOH : 140 g/I, Pro-
ducto base: 15 ml/I, Abrillantador: 1 ml/I, T: 25 °C.

Figure 5. Comparative curves between laboratory and pi-
lot plant potentiostatic experiments. Electrolyte conditions:
15 g I Zn, 140 g [' NaOH, 15 ml I'' carrier, 1 ml I
brightner, T: 25 °C.
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3.2. Ensayos en planta piloto

Se realizé, en planta piloto, una serie de medidas
paralela a la efectuada a escala laboratorio,
midiendo el rendimiento catédico por pesada.
Los valores obtenidos en funcién del potencial
se reflejan en la curva denominada “Planta piloto”
de la figura 5. En ella se observa que el maximo
valor del rendimiento catédico, se alcanza tam-
bién para valores de potencial en torno a los

-1.700 mV.

4. DISCUSION

Los resultados obtenidos en los ensayos de labora-
torio con microelectrodos indican la existencia de
una buena correlacién entre los pardmetros estacio-
narios a tiempo elevado obtenidos en los ensayos
galvanostdticos y potenciostdticos: los pares Ly,
E4ep se mantienen. La equivalencia de los datos de
las diferentes series realizadas, recogidos en la tabla
Il y la figura 5, permiten detectar un diferente
comportamiento del proceso en funcién de las con-
diciones del proceso, y asignar el bajo rendimiento
observado a tiempos bajos, a 0,5 A dm™, a la evolu-
cién de hidrogeno paralela a la electrodeposicion
del metal. Ademss, la correlacién observada rendi-
miento-potencial aplicado abre la puerta a la opti-
mizacién de ese pardmetro mediante la aplicacién
de técnicas potenciostaticas en la deposicion.

Finalmente, en el grafico comparativo de los re-
sultados obtenidos a escala laboratorio y planta pilo-
to (Fig. 5), se observa una buena correlacién, indi-
cando que el cambio de escala no ha modificado los
resultados y que el método utilizado para el control
del potencial en planta es suficientemente preciso.

Los resultados demuestran que, ajustando ade-
cuadamente las condiciones de trabajo, en nuestro
sistema se pueden alcanzar valores del rendimiento
muy elevados, superiores a los que se obtiene en
la industria (normalmente inferiores al 75 %). Este
resultado pone de manifiesto la viabilidad de los
ensayos potenciostdticos que, en aquellos casos y
condiciones en los que se producen fuertes fluctua-
ciones de potencial a lo largo de un ensayo galvanos-
tatico, pueden ser aplicados con suficiente eficacia.
Aunque en este caso concreto puede no tener un in-
terés préctico, fijando un potencial de deposicién
-1.610 mV se puede obtener un depésito similar al
formado galvanostaticamente a 0,5 A dm™, obvian-
do los cambios de estructura que aparecen a tiempos
bajos.
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5. CONCLUSIONES

Utilizando la electrodeposicién de cinc a partir de
un bafio alcalino como proceso de referencia, se ha
comprobado la equivalencia de los resultados obte-
nidos en ensayos galvanostaticos y potenciostati-
cos en celda y planta piloto de laboratorio, lo que
ha permitido poner de manifiesto la relacién entre
potencial de deposicién y rendimiento/evolucién
de hidrogeno acoplada. Esta respuesta deja entre-
ver una posible solucién a los cambios de rendi-
miento/potencial detectados en multiplicidad de
procesos de electrodeposiciéon en las diferentes eta-
pas del proceso bajo control galvanostdtico. En es-
te caso concreto, la formacién de un recubrimien-
to de cinc, proceso sujeto a pocas variaciones, la
aplicacién del adecuado pulso potenciostético pet-
mitirfa corregir las distorsiones observadas en las
etapas iniciales de la deposicién galvanostdtica a
0,5 A dm?, condiciones en las que la evolucién pa-
ralela de hidrogeno puede generar procesos nocivos,
como la fragilizacién del metal base o la pérdida de
prestaciones del recubrimiento de metal.
Finalmente, los excelentes valores del rendi-
miento obtenidos en todos los ensayos realizados
con el electrolito definido, no extrapolables direc-
tamente a las condiciones industriales, permite au-
gurar un futuro prometedor en el que se plantee la
aplicacién de la técnica en bafios mds complejos.
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