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Proteccion contra la corrosion de electrorrecubrimientos
niquel/cobre utilizando la técnica PRC

Protection Corrosion Electro-Coating's Nickel/Cooper Using the PRC

Technique

Resumen

Se presenta la implementacion de la técnica de corriente
pulsante inversa para electrodepositar peliculas delgadas
de Cu-Ni en forma de bicapa sobre sustratos de zamac,
controlando los voltajes y tiempos de electrodepositos
anddicos (Vlow, TLow) y catodicos (VHight, THight) y
obteniendo como respuesta el monitoreo de la corriente
anddica (ILow) y catodica (IHight) en funcién del tiempo
anddico (TLow) y catddico (THight) respectivamente. Se
obtuvieron peliculas de Cu (electrolitos cianurados) y Ni
(electrolitos acidos) con espesores entre 18 y 62
micrémetros. Se observo, mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM), que el control pulsante del voltaje durante
el depdsito permite obtener peliculas de Cu/Ni mas densas
yde mejor granulometria que las peliculas convencionales
depositadas por la técnica de corriente directa. Se
determind la composicion quimica de las capas usando la
sonda de difraccion de rayos X (EDX); ademas, se
realizaron medidas de brillo y microdureza vickers de la
ultima capa, correspondiente al niquel.

Palabras clave: Corriente pulsante inversa, Peliculas
delgadas, Corrosion, Niquel, EIS.
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Abstract

The implementation of the inverse pulsate current
technique for thin electro deposits films Cu-Ni in double-
layer shape on zamac substrate, is presented. The process
was made by controlling the electro-covers' anode (Viow,
TLow) and cathode's (VHigh, THigh) voltages and times.
The current anodic (ILow) and cathodic (IHigh)
monitoring, in function of the anodic (TLow) and cathode
(THigh) time respectively, was obtain as response. Cuand
Ni films with thickness between 18 and 62 micrometers
were obtained. By an atomic powered force (APF) was
observed that the voltage pulsate control, allows to obtain
Cw/Ni films with higher density and better granulo-metric
properties, than with the conventional films deposited by
the direct current techniques. An experimental design was
realized to obtain eight samples with different voltages
and times. The films chemical composition was determined
using the X-rays diffraction probe, DRX. There were also
carried out the nickel's last film vickers measurements,
characterized by its gleam and micro-hardness.

Key words: Current Pulsant Inverse, Thin Films,
Corrosion, Nickel, EIS, Electrochemical Impedance
Spectroscopy.
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I. Introduccion

La aplicacion de la técnica de corriente pulsante ha
permitido mejorar la calidad de un numero
importante de procesos industriales de
electrodeposicion. Mediante el uso de esta técnica,
en comparacion con los depdsitos obtenidos por la
técnica tradicional de corriente directa (DC), es
posible obtener recubrimientos -con igual o mejor
calidad- de cobre, niquel y cinc a partir de soluciones
de sulfato, asi como recubrimientos de oro, cobre y
niquel, a partir de soluciones cianuradas [1, 2]. Dentro
de las ventajas de la aplicacion de la técnica de
corriente pulsante inversa (PRC) estan: el uso de
densidades de corriente y tiempos de proceso
similares a los utilizados con DC, y la disminucion
de la velocidad a la corrosion [3, 4].

El recubrimiento con la técnica PRC es un proceso
de electrodeposicion bipolar, en el cual la corriente
directa (DC) estd permanentemente cambiando su
direccion (polaridad). El uso de esta técnica fue muy
popular en la década de los cincuenta, cuando su
mayor utilizacion se logro en el mejoramiento de los
niveles de accion en bafios calientes de
recubrimientos de cianuros de cobre; sin embargo,
el uso de estos electrolitos fue drasticamente reducido
debido a problemas ambientales, y, por tanto, la
técnica PRC fue relegada a un segundo plano, tal
como su utilizacion en procesos de limpieza y pulido
electrolitico. A partir de entonces no se presentaron
mayores estudios tedricos que aportaran
conocimiento al respecto [7].

En la década de los setenta se presentaron en la
bibliografia nuevas contribuciones tedricas sobre la
mencionada técnica, mientras que durante las décadas
de los ochenta y noventa se demostr6 que podia ser
la respuesta a una gran cantidad de complicados
problemas que aun enfrenta la industria de los
electrorrecubrimientos.

En la electrodeposicion de metales por la técnica de
corriente inversa la electricidad q, que esta fluyen-
do a través de los electrodos durante el periodo
catddico t, debe ser mayor que la cantidad de elec-
tricidad q,, que esta fluyendo durante el tiempo del
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periodo anodico t, es decir, it >it . Consecuente-
mente, por este método de deposicion la cantidad de
electricidad total no es consumida en la formacién
del depdsito. Una porcién de la corriente
significativamente mas pequefia es utilizada para la
polarizacion anddica (a menudo denominada corrien-
te de desprendimiento) de los productos recubiertos.
Durante cada periodo total de recubrimiento con
corriente inversa se forma una capa en la superficie
de los productos de un determinado espesor, y du-
rante la polarizacion anodica (t,), parte de esa capa
formada es disuelta nuevamente [8].

Los recubrimientos de cobre-laton depositados sobre
substratos de Zamak (Zn . 67.1%; Al. 26.9% y Cu.
5.9%) ofrecen una variedad de aplicaciones
decorativas debido a los diferentes acabados que
pueden lograrse a partir de ellas. Estas peliculas se
obtienen actualmente empleando la técnica de
corriente directa (DC), sin embargo, esta técnica
presenta una serie de dificultades relacionadas con
la formacion de la pelicula y con su comportamiento
frente al fenomeno de corrosion en medios acidos y
de cloruros. Esto ha motivado el estudio y empleo
de otras técnicas alternativas de electrodeposicion,
entre las cuales se puede citar la técnica de corriente
pulsante inversa (PRC) y la técnica de corriente
directa (DC), las cuales pueden emplearse en una
gran variedad de metales y aleaciones. Con la técnica
PRC se obtuvieron depdsitos que presentan una
topografia muy uniforme y un tamafio de grano
bastante fino en comparacion con los depdsitos
obtenidos empleando corriente directa [6]. La
evaluacién del comportamiento frente a la corrosion
se realizo mediante la técnica de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica (EIS), la cual analiza la
respuesta de frecuencia basada en el envio de una
sefial de potencial sinusoidal a un sistema de lectura
de corriente directa inducida. La relacion entre la
sefial de entrada y la de respuesta inducida representa
la impedancia caracteristica del sistema y brinda la
informacion sobre las caracteristicas electroquimicas
del proceso de disolucion.

El principal objetivo de este articulo es examinar las
propiedades electroquimicas de los electrorecubri-
mientos cobre-niquel utilizando las técnicas DC y PRC.

:;"

- CEDEC



II. Desarrollo experimental

Para obtener los electrodepositos de Cu se empled
un electrolito alcalino (pH=11), compuesto de NaCN
(56g/1), CuCN (42¢g/1), KNaC,H,0 *4H,0 (45g/1) y
un abrillantante; la temperatura de trabajo fue de 35
°C y el tiempo de proceso fue de 40 minutos. Los
electrodepositos de Ni se obtuvieron empleando un
electrolito tipo Watt's (pH = 4,2) compuesto de
NiSO,*6H20 (300g/1), NiCL,*6H,0 (75 g/l), H,BO,
(50 g/1) y aditivos para mejorar la apariencia del
deposito; la temperatura de trabajo fue de 65 °Cy el
tiempo de electrodeposicion fue de 75 minutos.

Los ensayos de electrodeposicion con corriente

directa (DC) y corriente pulsante inversa (PRC) se
realizaron de manera dinamica; se utilizd una celda
con capacidad de 16 litros y un tambor con capacidad
de carga de 300 g. Se emplearon como catodos discos
de zamak, y anodos consumibles en cada uno de los
procesos. Antes del proceso de cobrizado, los catodos
fueron sometidos a un proceso de limpieza con
ultrasonido, seguido de un desengrase electrolitico
y un decapado en acido sulfurico al 5% en volumen.
Para la electrodeposicion del niquel se emplearon
los sustratos de zamac recubiertos con cobre.

En la figura 1 se muestra la metodologia empleada
en cada una de las técnicas estudiadas para la
obtencion de las peliculas delgadas Ni-Cu.

Procedimiento experimental

Limpieza con
ultrasonido

Doble Enjuague

>

Enjuague

Desengrase

Decapado

Secado

Doble Enjuague

Piezas cobrizadas

Bafio de niquel

Doble Enjuague

Doble Enjuague

Recuperacién de niquel

Piezas niqueladas

Figura 1. Metodologia empleada en la obtencion de peliculas delgadas Cu/Ni.

Para obtener los electrodepositos se construyd un
hardware de 30 amperios y voltaje de 30 voltios pico;
ademads se desarroll6 un sofiware con Labview 7.1, que
permitié programar y monitorear los voltajes catodico
(V,,) yanddico (V_ ), los tiempos catddico (t, ) y anddico
(t,,), €l tiempo de electrodeposicion (tpm), la corriente y
la carga consumida. Los parametros mvolucrados y los
rangos de trabajo empleados se muestran en la tabla 1.

Revista Facultad de Ingenieria, UPTC, 2009, vol. 18, No. 26

Tabla 1. Pardmetros utilizados para
la obtencién de peliculas delgadas.

Técnica Von Vrev ton trev proc
(V) | (V) | (ms) | (ms) | (min)

DC 10 10 100 100 75

PRC 10 2 100 10 75
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La caracterizacién electroquimica de los
electrorrecubrimientos se llevo a cabo aplicando las
técnicas EIS y los diagramas de Tafel. Las pruebas
se realizaron en una celda compuesta por tres
electrodos: un electrodo de trabajo (probetas
electrodepositadas de Cobre/Niquel) con un 4rea
expuesta de 1 cm2, un electrodo de referencia de Ag/
AgCl y un electrodo auxiliar de alambre de platino,
y se empled una solucion de HCl al 1% de pH = 5,6,
preparada con agua destilada. Los diagramas de Bode
se obtuvieron realizando un barrido de frecuencia
entre 0,1 Hz y 10 kHz. La amplitud de la sefial
sinusoidal utilizada fue de 10 mV. Las curvas de
polarizacion se obtuvieron con una velocidad de
escaneo de 0,5 mV/s, un periodo de muestreo de 0,2
s, un voltaje inicial de -0,25 V y un voltaje final de 1
V, con un area de exposicion de 1 cm?.

El analisis superficial de las muestras se realizo
empleando un Microscopio de Barrido por Sonda
(SPM) en el modo de microscopia de fuerza atémica
en contacto (AFM-C) de la Park Scientific
Instruments modelo AutoProbe CP. Se realizaron

barridos de 20 pm?, 10 pm? y 5 pm? a una velocidad
de 1 Hz y 256 x 256 pixeles. Para el tratamiento de
las imagenes se empleo el programa PSI (ProScan
Image Processing) y se obtuvieron imagenes en 3D
y frontales para todas las areas. Los datos de
rugosidad se obtuvieron solo para el area de 5 um?.

II1. Resultados y discusion

En la figura 2 se muestra el hardware disefiado y
elaborado para obtener los electrorrecubrimientos,
para el que basicamente se utilizaron dos transistores
de potencia: uno PNP, que maneja la parte negativa
del voltaje necesario (se obtienen las corrientes
pulsantes inversas), y otro NPN, que maneja la parte
positiva necesaria (se obtiene corriente directa).
También se desarrollé una etapa de control que
permite tener comunicacion entre la fuente y el
software. En la figura 3 se muestra el sofiware, que
fue desarrollado con Labview 7.1; este permite el
control del voltaje y de los tiempos catodico y
anodico, el tiempo de electrodeposicion, asi como
monitorear la carga y la corriente consumida.

D.
MDA2500

D2
ZENER|
D3

! ZENER

Figura 2. Hardware de potencia.
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Figura 3. Software de manejo del prototipo.

Se desarrollé un equipo para realizar electrodepo-
siciones con las técnicas de corriente directa y corriente
pulsante inversa, el cual permite realizar la variacion
de los diferentes parametros de pulso. La sencilla
configuracion del equipo permite manejar muy
facilmente los parametros, que son diferentes
dependiendo de la técnica utilizada. El equipo estd
programado para que guarde los datos de corrientes,
voltajes y tiempos en instantes de 10 milisegundos, para
realizar posteriormente un analisis riguroso de datos.

A. Topografia del electrodeposito

Enla figura 4 se observa la topografia de la pelicula
de niquel obtenida con la técnica de corriente
directa; se puede apreciar que es muy heterogénea
y bastante irregular; ademds, las mediciones
realizadas reportaron un tamafio de grano con un
valor promedio de 2,05 m y un valor de rugosidad
de 3480 nm.

Figura 4. Topografia de la pelicula de niquel obtenida con la técnica DC.

En la figura 5 se observa la topografia de la pelicula
de niquel obtenida con la técnica de corriente pulsante
inversa. Los resultados obtenidos permiten apreciar
claramente una mayor uniformidad y homogeneidad
en la pelicula electrodepositada con la técnica PRC;
ademds se pudo corroborar la notoria disminucién
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en el tamafio de grano, ya que se obtuvieron valores
de 0,122 m y a su vez un descenso en el grado de
rugosidad, que estuvo en el orden de 1673 nm. Estos
resultados presentan cierta similitud a los
encontrados por Hu [3] en el caso de recubrimientos
de cobre.
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Figura 5. Topografia de la pelicula de niquel obtenida con la técnica PRC.

B. Diagramas de EIS

En la figura 6 se muestran los diagramas de Bode para
los electrodepositos de Ni-Cu obtenidos con las dos
técnicas estudiadas. Este resultado muestra la forma
de hallar los valores de la impedancia total, lo cual es

de gran importancia para interpretar los diagramas de
Bode, en donde se trabajan la impedancia real,

100000
10000

1000

100

Log 2 (Ohm) revisar por favor

Diagramas de Bode

correspondiente a los valores de las resistencias
involucradas en el proceso, y la impedancia imaginaria,
correspondiente a los valores de la capacitancia a la
doble capa. De los diagramas de Bode se puede
concluir que todos los recubrimientos son buenos
protectores contra la corrosion, debido a que poseen
altos valores de resistencia a la polarizacion y, por
tanto, menor velocidad de corrosion.

27?7?°?7?7?7?7?7? (Ohm) revisar por favor

= Niguel DC -60
= Niquel PRC

0 1 10

100 1000 10000 100000

Log f (Hz) revisar por favor

Figura 6. Diagramas de Bode para los electrodepdsitos de Ni-Cu.

En la figura 7 se muestra el circuito equivalente para
el comportamiento de la impedancia de los
electrorrecubrimientos; donde R es la resistencia a
la solucion, R es la resistencia a la polarizaciony C,
es el elemento de fase de la doble capa. Ademas, se
observa que a bajas frecuencias se encuentran los
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elementos correspondientes a la resistencia a la
polarizacion y la capacitancia a la doble capa, y a
altas frecuencias se hallan los valores de la resistencia
a la solucidn, que tiene un valor similar para todas
las pruebas realizadas, como se puede observar en la
tabla 2.
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Figura 7. Circuito equivalente general para el comportamiento
de la impedancia de los electrorrecubrimientos.

De acuerdo con los parametros obtenidos en las
curvas mostradas en la figura 7, es posible calcular
los valores que se obtienen simulando el
comportamiento con circuitos equivalentes; estos
valores se muestran en la tabla 2.

Tabla 2. Valores de los elementos del circuito
de los electrorrecubrimientos de niquel

Parametro Técnica |
PRC DC
Resistencia a la solucion () 269,2 | 266,4
Resistencia a la polarizacion (K )| 23,5 | 4,023
Capacitancia doble capa () 5.74 | 40,58

1 D0E+00

De los resultados obtenidos se puede inferir que las
densidades de corriente de corrosion seran mas bajas
en el caso de las peliculas obtenidas con corriente
pulsante inversa, ya que a medida que aumenta la
resistencia a la polarizacién, se obtiene una
disminucioén en la velocidad de corrosion del sistema.

C. Diagramas de Tafel
En la figura 8 se muestran las curvas de polarizacion

correspondientes a las peliculas de niquel obtenidas
con la técnica DC y PRC.

NiQUEL

1,00E-01

1,00E-02

1,00E-03

1,00E-04

1,00E-05

Loglia)

1,00E-08

1,00E-07

1,00E-08

1,00E-03

1,00E-10

1,D0E-11

—e— Niguel DG
—=— Miuel PRC

-1,20 -1.00 0,80 080 040

0 000 020 040 080 0,80 1,00

Voltaje (V)

Figura 8. Curvas de polarizacion de niquel obtenidas con DC y PRC
en HCl al 1% a una velocidad de barrido de 0,5 mV/s
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Con base en las curvas obtenidas se pueden calcular
los valores experimentales de las pendientes de Tafel
anodica ( a) y catddica ( ) y los valores de corriente y
de velocidad de corrosion, los cuales se resumen en la
tabla 3.

Tabla 3. Valores de corriente
y velocidad de corrosion

Parametro Técnica
DC PRC
a (V/década) 2,383 |257,4¢-3
¢ (V/década) 11,04 |246,6¢-3
i (uA) 40,70 | 6,10
E . (mV) -658 | -679
Velocidad de corrosion (mpy) 32,50 | 4,873

Se ha establecido que teniendo valores bajos de
pendientes de Tafel se obtendran densidades de corriente
de corrosion mas pequefias, lo cual es comprobable
segun la ecuacion de Stern-Geary:

lcorr = 2.303 R: (U . (1)

donde i es la densidad de corriente de corrosiony R
es laresistencia a la polarizacion. Empleando los valores
dados en la tabla 3, se encontré que para el caso de la
corriente pulsante inversa se consiguieron velocidades
de corrosién menores, del orden de 4,9 mpy, en
comparacion con las velocidades de corrosion obtenidas
en las probetas recubiertas con corriente directa, las
cuales fueron de 32,5 mpy. La disminucion en las
velocidades de corrosion empleando la técnica PRC
puede ser atribuida al tamafio de grano mas fino que se
encuentra con esta técnica, lo cual concuerda con los
estudios realizados por Mishra [5].

IV. Conclusiones

e Se desarrolld un equipo para realizar electro-depo-
siciones con las técnicas de corriente directa y de
corriente pulsante inversa, el cual permite realizar
la variacion de los diferentes parametros de pulso.

La técnica PRC permite formar depositos uniformes
y homogéneos, que presentan un grado de rugosidad
menor, comparados con los de la técnica DC.

Se encontr6 que la resistencia a la polarizacion es
seis veces mayor con la técnica PRC, comparada
con la técnica DC.

La velocidad de corrosion en la técnica DC es seis
veces mayor que la obtenida en la técnica PRC.
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