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ABSTRACT

Over the last decades, one of the most currently used processes for batch zinc electroplating has been the alkaline
cyanide process. Due to the environmental and safety problems of cyanides, other alternatives have been
developed.

Good results have been achieved regarding crystallographic structure and surface appearance on zinc deposits
obtained with cyanide-free formulations, both in basic research and industrial processes.

Generally, a brightening agent and a leveling agent are used and the joined effect of both additives leads to high
quality deposits. Numerous formulations exist in the market and most of them are complex mixtures.

In this work leveling agents based in polyethylene glycols of different molecular weights were tested and the
influence of the molecular size on the properties of zinc coatings deposited on steel tubes was studied.

The additives were characterized by electrochemical techniques. Hull cell tests were performed to study the
effect of the additives on high and low current density areas. A rotating cylinder electrode cell was built to
simulate industrial conditions and the deposits were characterized by scanning electronic microscopy and X-ray
diffraction.

The results show how molecular size of leveling agents change zinc crystals structure and how this structure can
modify the coatings properties.
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ADITIVOS EN BANOS DE CINCADO ALCALINO LIBRES DE CIANURO:
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RESUMEN

Uno de los procesos de cincado electrolitico batch mas utilizados en las ultimas décadas ha sido el cincado
alcalino basado en cianuro. Debido a los problemas ecoldgicos y toxicologicos del cianuro, se han desarrollado
alternativas de menor impacto ambiental.

Se han logrado buenos resultados en cuanto a estructura cristalografica y apariencia de los depdsitos obtenidos
con formulaciones libres de cianuro tanto en investigacion basica como en procesos industriales.

En general se utilizan un abrillantador y un nivelador que en forma conjunta logran depositos de calidad 6ptima.
En la industria existen numerosas formulaciones, las cuales en general son mezclas muy complejas.

En el presente trabajo se utilizaron niveladores basados en polietilenglicol de diferentes pesos moleculares y se
estudi6 la influencia del tamafio molecular en las propiedades de recubrimientos de cinc sobre tubos de acero.

Los sistemas de aditivos se caracterizaron por las técnicas electroquimicas convencionales y se realizaron
ensayos de celda de Hull para estudiar el efecto de los aditivos sobre las zonas de alta y baja densidad de
corriente. Para simular condiciones industriales, se disefi® una celda de electrodo cilindrico rotante y los
depositos obtenidos se caracterizaron por microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X.

Los resultados obtenidos muestran como influye el tamafio molecular de los niveladores en la estructura de los
cristales de cinc y como dicha estructura en determinados casos modifica notablemente las propiedades de los
recubrimientos.

Palabras clave: cincado alcalino, aditivos para electrocincado, celda de Hull.

INTRODUCCION

Uno de los procesos de cincado electrolitico mas eficiente y mas utilizado en las ultimas décadas ha sido el
cincado alcalino basado en cianuro. Debido a los conocidos problemas ecologicos y toxicologicos del este anion
se ha invertido mucho esfuerzo en el desarrollo de alternativas de menor impacto ambiental, libres de cianuro. Se
han logrado resultados muy buenos en cuanto a brillo, dureza, estructura cristalografica y apariencia de los
depositos obtenidos con las formulaciones libres de cianuro tanto en investigacion basica como en procesos
industriales.
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Con el fin de obtener recubrimientos con espesor uniforme y alto brillo, se utilizan diferentes aditivos: un
abrillantador (usualmente 1lamado nivelador de tipo 1) y un nivelador (también llamado nivelador de tipo 2) a los
cuales se les atribuyen propiedades diferentes y en forma conjunta modifican las propiedades de los depositos
[1]. En términos generales los abrillantadores son moléculas organicas con grupos funcionales que se adsorben
sobre la superficie del electrodo y los niveladores usualmente son polimeros en los que se repite un grupo
funcional pequefio. En la industria existen numerosas formulaciones, las cuales son mezclas complejas de dificil
interpretacion cuando se realizan estudios basicos o sistematicos [2, 3].

En general los procesos de electrocincado para piezas de acero constan de varias etapas: una limpieza alcalina
del sustrato, un decapado acido, una zona de obtencioén del recubrimiento electrolitico, un postratamiento de
pasivado y un horno de secado. En algunas lineas industriales se utiliza un ensayo de inmersion en sulfato de
cobre para evaluar la uniformidad del recubrimiento de cinc sobre el producto final [4]. Se establece un numero
minimo de inmersiones de 1 minuto que debe superar el depdsito de cine sin aparicion de un depdsito adherente
de cobre sobre el sustrato. Algunos aditivos comerciales producen una disolucion gradual del cinc
electrodepositado, mientras que otros provocan el desprendimiento subito del deposito, con intenso burbujeo
gaseoso. Se han planteado diversas hipotesis para explicar este efecto, como por ejemplo la posible
descomposicion térmica de compuestos organicos ocluidos en el depdsito por efecto del horneado o la reaccion
quimica de estos compuestos con la solucion de ensayo. Este efecto también podria ser causado por la presencia
de tensiones en los depositos.

La mayoria de los desarrollos de aditivos han sido realizados en forma empirica y se han generado numerosas
patentes que protegen las composiciones de los mismos. Esto dificulta en muchos casos el estudio sistematico de
la influencia que tienen los parametros fundamentales de estos componentes de los electrolitos sobre la
uniformidad y el brillo de los recubrimientos. En la practica, para controlar los bafios electroliticos se utiliza la
celda de Hull, cuyo disefio permite obtener depositos cambiando el angulo del panel catédico de manera tal que
el flujo de corrriente esta directamente relacionado con la distancia al d&nodo [5].

En este trabajo se disefid y construy6 un sistema de depdsito electrolitico de cinc sobre piezas de acero de bajo
carbono que reproduce las condiciones del proceso industrial. Para evitar los problemas asociados a la
complejidad de las formulaciones comerciales se seleccionaron tres polietilenglicoles (PEGs) como niveladores
y se utilizaron pesos moleculares crecientes. Se obtuvieron depésitos en celda de Hull con diferentes
concentraciones de los aditivos niveladores para determinar las concentraciones dptimas de trabajo. Se utilizaron
técnicas de voltamperometria ciclica para analizar el efecto de los diferentes aditivos en la polarizacion catddica.
De este modo se evalud en forma sistematica como el tamafio de las moléculas afecta las propiedades de los
depositos.

DESARROLLO

Se realizaron estudios voltamperométricos en una celda convencional de tres electrodos empleando un contra
electrodo de platino de 10 cm? de é4rea, un electrodo de trabajo de disco rotante de platino de 0.04 cm? y un
electrodo de referencia de calomel en KCl saturado (SCE). El potencial se varié desde +0.50 V hasta -1.80 V a
20 mV/s y la velocidad de rotacion se mantuvo constante en 800 rpm. Como electrolito base sin aditivos se
utilizé una solucion acuosa 4M de NaOH y 0.35 M de ZnO. La relacion R=[NaOH]/[ZnO] se mantuvo constante
en todos los casos debido a la marcada influencia que este parametro tiene sobre el proceso electrolitico de
depodsito de cinc en medio alcalino [6]. Sobre esta solucion se realizaron agregados de aditivos organicos
niveladores. La temperatura de trabajo fue de 50 = 0.2 °C. En las curvas voltamperométricas se observan dos
zonas, la primera a potenciales mas catodicos que -1.40 V donde se inicia el depdsito de cinc y en la rama en
sentido anddico, a partir de -1.55 V comienza el pico de redisolucion anoddica del cinc. Estas dos zonas se
utilizan para analizar el efecto de los aditivos sobre el proceso de deposito de cinc.

Para disponer de una serie de niveladores de peso molecular creciente se seleccionaron PEGs de tres rangos
diferentes de pesos moleculares promedio (PMprom). PEG-200 99.83% Sigma Aldrich PMprom.=200 g/mol,
PEG-400 extra puro Anedra PMprom=400 g/mol y PEG-600 Sigma Aldrich, PMprom=600 g/mol.

Se realizaron depositos en celda de Hull sobre paneles de acero, variando las concentraciones de aditivos
niveladores entre 0 y 30 %. Tal como se observa en la imagen de la figura 1 a partir de cierto valor de
concentracion el ancho de la zona de brillo éptimo permanece constante y la zona de generacion de depositos
dendriticos. Esto permitié definir las condiciones de trabajo al realizar los depdsitos de cinc sobre los tubos a
escala 1:1.
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Figura 1: Celda de Hull y paneles obtenidos con diferentes concentraciones de aditivo nivelador
Figure 1: Hull cell and panels made with different concentrations of additives

Para simular las condiciones del cincado industrial de tubos de acero se construyd una celda de electrodo
cilindrico rotante que permite recubrir trozos de tubos (Figura 1) de una longitud de 20 cm y un diametro de 1.7
cm. En todos los casos los recubrimientos se obtuvieron galvanostaticamente empleando una corriente de 2 A
durante 15 minutos sobre una longitud del tubo de 10 cm obteniéndose espesores de 17+1 micrones. La
temperatura se controlé en 50 +1 °C. Se utiliz6 el mismo electrolito base para todos los depositos realizados
sobre tubos y se realizaron agregados sistematicos de los diferentes aditivos estudiados.

Los depositos se caracterizaron por microscopia electronica de barrido, analisis EDS y de difraccion de rayos X.

Para evaluar la calidad de los depdsitos se realizé ademas el ensayo descripto en [4] utilizado en la industria para
recubrimientos galvanizados. En esta norma se cuantifica la cantidad de inmersiones de un minuto de duracion
cada una que resiste la pieza cincada, en una solucion saturada de CuSOs. El punto final esta dado por la
aparicion de un deposito de cobre rojizo sobre el sustrato de acero. El nimero de inmersiones NI se toma como
indice semicuantitativo de la calidad del recubrimiento y de la cantidad de cinc depositada. Con determinados
aditivos se produce un desprendimiento de burbujas y descascarado subito del recubrimiento, fenémeno que
suele atribuirse a la incorporacion de los aditivos en el recubrimiento.

RESULTADOS
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Figura 2: Respuesta voltamperométrica de electrolito base solo y con agregado de 0.5 % de PEG-200, PEG-400
y PEG-600
Figure 2: Voltammetric curves of the electrolyte without additives and with 0.5% PEG-200, PEG-400
and PEG-600
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Uno de los efectos mas sensibles que los aditivos orgénicos producen sobre el deposito electrolitico de metales
es el cambio de la polarizacion catddica en las primeras etapas del proceso catodico [1, 6, 7]. En la figura 2 se
muestra la respuesta voltamperométrica del electrolito base sin aditivos y con agregados de niveladores PEG. Se
observa que se produce una polarizacion catodica (desplazamiento de las curvas hacia potenciales mas catddicos,
figura 3) y que disminuyen las cargas de redisoluciéon anddica del cinc (Figura 4) a medida que aumenta
PMprrom. Y esa informacion para qué nos sirve en este paper?
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Figura 3: detalle de las curvas de la figura 2 entre -1.2 y -1.8 V vs SCE.
Figure 3: Curves from figure 2 between -1.2 and -1.8 V vs SCE
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Figura 4: disminucion de la carga de redisolucion anddica de Zn.

En los ensayos realizados en la celda de Hull, se observa que a mayor PM de los niveladores la zona de brillo
optimo se ensancha y por otro lado que la zona de depositos dendriticos disminuye. Para un mismo PM para
concentraciones crecientes se observa el mismo comportamiento.

En el deposito obtenido sin aditivos se observan al SEM macrocristales de 10 a 20 micrones de tamafio, de forma
redondeada y superficie facetada (Figura 5).

Figura 5: Imagen SEM del deposito sin aditivos a 5000X
Figura 5: SEM image of the deposit without additives, 5000X
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Las imagenes SEM de la figura 6 muestran la morfologia y el tamafio de los cristales de cinc cuando se agregan
los PEGs al electrolito base, pasando de una estructura parecida a las de la figura 5 para el PEG-200 a estructuras
aciculares para el PEG-400, las cuales parecen agruparse en formaciones globulares tipo “repollo” en el caso del

PEG-600. En general a medida que aumenta PMprom se verifica una reduccion en el tamaiio de los cristales
resultando < 1pm.

PEG 200,

PEG 400

PEG 600

Figura 6: Igenes SEM de ep(')si de cinccon PEGs a 5000X; a) PG200 , b) PEGZOO 2%, ¢) PEG200
3%, d) PEG400 1%, ) PEG400 2%, f) PEG400 3%, g) PEG600 1%, h) PEG600 2%, i) PEG600 3%

Para las concentraciones estudiadas se observa que el PEG 200 no genera las morfologias aciculares como las
encontradas en el PEG-400 y que el PEG-600 forma crecimientos globulares tipicos de la formacion de
depositos que crecen en condiciones de control difusional [8- 10]. Esta tendencia aumenta con la concentracion.

Se realizé un analisis EDS con deteccion de elementos livianos en todas las muestras ensayadas y en ningun caso
se detectd incorporacion del aditivo a la matriz del recubrimiento. Esto indicaria que las modificaciones de las
estructuras y morfologias de los cristales de cinc, no estaria asociada a la incorporacion del aditivo en el mismo,
sino a una alteracion del mecanismo de depdsito. Esto es concordante con lo que se observa en la figura 7 donde
es claro como el PM del aditivo modifica la altura relativa de los picos de adsorcion de RX de los espectros de
difraccion. Es importante destacar el hecho de que el cambio en el tamafio de una molécula con los mismos
grupos funcionales genera una modificacion importante en las morfologias cristalinas de los depdsitos.
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Figura 7: Espectors de difraccion de rayos X de depdsitos realizados con PEGs a 1% y una muestra sin aditivos
(SA).

CONCLUSIONES

e Los niveladores PEG-200, PEG-400 y PEG-600 modifican notablemente la morfologia y reducen el tamafio
de los cristales de los depositos de cinc.

e El tamafio de las moléculas de los aditivos estudiados es un pardmetro importante que influye en el
crecimiento de los cristales y sus propiedades.

e El brillo y color de los depositos se ve afectado tanto por la concentracion como por el PM de los aditivos
ensayados.

e Se confirma que las modificaciones morfologicas y de orientaciones cristalinas de los depdsitos de cinc en
medio alcalino no depende necesariamente de la incorporacion de los aditivos en la matriz del

recubrimiento.

e  Estos resultados brindan nuevas herramientas para optimizar el disefio de formulaciones de aditivos.
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