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Efecto de la onda de corriente rectangular sobre la
dureza de recubrimientos de niquel

Square pulse current wave’s effect on electroplated nickel hardness
Bibian Alonso Hoyos,' Luis Alberto Ossa? y Moénica Cecilia Rendén®

RESUMEN

Se estudié el efecto de la frecuencia, la densidad de corriente promedio y el ciclo de trabajo sobre la dureza
de electro-depésitos de niquel en soluciones Watts y sulfamato empleando pulsos de corriente rectangular y
corriente directa. Los resultados en solucién Watts muestran mayores durezas del depésito con bajos porcen-
tajes de ciclo de trabajo, altas densidades de corriente promedio y altas frecuencias de la onda de corriente
rectangular. La dureza de los depésitos obtenidos para la solucién sulfamato de niquel presenta una variacién
poco significativa a cambios en el porcentaje del ciclo de trabajo y en la frecuencia del pulso de la onda de
corriente. Los valores de dureza obtenidos para el bafio Watts con ondas de corriente rectangular superan los
valores alcanzados con corriente directa a las mismas densidades de corriente promedio. En el bafo sulfamato
esta diferencia no es significativa.
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ABSTRACT

The effects of frequency, average current density and duty cycle on the hardness of electroplated nickel were studied
in Watts and sulphamate solutions by means of direct and square pulse current. The results in Watts” solutions
revealed greater hardness at low duty cycle, high average current density and high square pulse current frequency.
There was little variation in hardness in nickel sulphamate solutions to changes in duty cycle and wave frequency.
Hardness values obtained in the Watts’ bath with square pulse current were higher than those achieved with direct
current at the same average current density; such difference was not significant in sulphamate bath treatment.
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Introduccién

El niquel es un metal con buena resistencia a la abrasién y
a la corrosion, caracteristicas que permiten que sus electro-
depésitos tengan aplicaciones en el campo de la ingenierfa,
en las cuales el comportamiento funcional, mas que la
apariencia, es la principal caracteristica requerida.

Las primeras aplicaciones de los depésitos de niquel estuvieron
relacionadas con la elaboracién de réplicas de obras de arte,
pero en la actualidad se los utiliza en la industria aeroespacial,
en la fabricacién de guias de forma intrincada, en la produc-
cién de discos compactos y de video, y para la elaboracion
de microcomponentes en la industria electrénica.

Recientemente se ha empezado a prestar atencién a las
investigaciones de dureza y tamafo de grano de estos elec-
tro-depésitos y es ampliamente aceptado que el valor de la
dureza es un pardmetro apropiado para dar una indicacién

general de la fortaleza del material asi como de su resistencia
al desgaste y a la abrasion.

Una de las maneras recientemente propuestas para aumen-
tar la dureza de los depositos de niquel es el uso de ondas
de corriente pulsante, las cuales han conducido a mejora-
mientos notables en propiedades como esfuerzo interno,
elongacién, resistencia a la corrosién y dureza, entre otras.
Adicionalmente se ha encontrado que con esta técnica se
obtiene una disminucién en los costos energéticos asi como
en la cantidad de materia prima necesaria para mejorar la
dureza del depésito (Chen y Wan, 1989).

Se ha establecido que la forma de la onda, la frecuencia,
el porcentaje de ciclo de trabajo y la densidad de corriente
pico producen cambios notables en las propiedades de los
electrodepésitos (Durney y Lawrence, 1984).
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La gran mayorfa de los trabajos publicados con ondas de
corriente pulsante para electrodepésitos de niquel se han
hecho en bafios de sulfato de niquel (cominmente llamado
bafo Watts) y en baios de sulfamato de niquel empleando
pulsos de corriente rectangular. Inicialmente, Ping et al.,
(1979) establecieron que a densidades de corriente pico
mds altas se generan sobrepotenciales mayores, los cuales
favorecen la formacién de nuevos nicleos en lugar del
crecimiento de los cristales existentes, produciendo por lo
tanto depdsitos con tamaio de grano mas fino en bafos de
sulfamato de niquel al emplear ondas pulsantes. También
reportan aumentos en la dureza al aumentar la frecuencia
de las ondas de corriente en banos Watts.

Posteriormente, El-Sherik et al., (1996) obtuvieron depdsitos de
niquel con tamafo de grano por debajo de 100 nanémetros,
producidos desde soluciones Watts libres de aditivos organicos
utilizando corriente pulsante.

Devaraj y Seshadri (1996) reportan que al utilizar ondas de
corriente pulsante rectangulares en banos de sulfato de niquel
se obtienen depésitos con superficies suaves que contienen
poros mas pequenos, libres de fracturas, con disminucién
del tamano de grano y una reduccion en el esfuerzo tensil,
con el mejoramiento de la dureza a bajos ciclos de trabajo
(10%) y bajas frecuencias (menores que 10Hz).

Mejoramientos en la dureza de electrodepésitos de niquel
se obtuvieron en soluciones de sulfamato empleando varios
tipos de onda de corriente: rampa ascendente, descendente
y triangular (Wong et al., 2000), lograndose los mayores
valores de dureza con la rampa descendente y los menores
con corriente continua.

Se ha reportado también que la dureza en depésitos utili-
zando corriente pulsante es significativamente mayor que
la obtenida con corriente directa, con la misma densidad
de corriente promedio (Qu et al., 2003).

Tang et al., (2004) encontraron que la electrodepositacion
con ondas de corriente pulsante produce depésitos con ta-
manos de grano mas finos, mas compactos, de mas baja po-
rosidad y con mejor adherencia al sustrato. Adicionalmente
muestran un aumento en la velocidad de recubrimiento y en
la eficiencia de corriente con esta técnica. Estas experimen-
taciones en bafos de Watts mostraron un mejoramiento en
la dureza con el uso de corrientes pulsantes para frecuencias
por encima de los 50 Hz.

Es interesante resaltar que aunque hay un consenso sobre
el beneficio de utilizar ondas pulsantes, no se ha llegado
a una conclusién clara sobre si la dureza del depésito se
mejora con altas frecuencias o no. Algunos proponen baja
frecuencia (menor que 10 Hz), y otros, alta frecuencia
(mayor que 50Hz).

En este articulo se pretende estudiar el efecto de las ondas
de corriente rectangular sobre la dureza de depésitos de
niquel. Especificamente se quiere determinar el efecto
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asociado a la frecuencia del pulso, la densidad de corriente
promedio y el porcentaje del ciclo de trabajo, en soluciones
Watts y sulfamato de niquel.

Procedimiento experimental

La experimentacion se llevé a cabo empleando corriente
directa y ondas de corriente rectangular. Para este Gltimo
tipo de onda se varié la densidad de corriente promedio,
la frecuencia del pulso y el porcentaje de ciclo de trabajo.
La forma de la onda se muestra en la Figura 1.
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Figura 1. Esquema de la onda de corriente rectangular

Los parametros que caracterizan la onda de corriente rec-
tangular estan descritos en las ecuaciones 1 a 3:
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enlas que t_yt son los tiempos de duracién del pulso y
¢ p . . . .

de la pausa, respectivamente; i, e i son las densidades

de corriente promedio y pico, respectivamente, y f es la

frecuencia del pulso.

La variacién de los pardmetros de la onda de corriente
rectangular se realiz6 mediante un disefio de experimento
factorial, conformado por tres factores, cada uno con tres
niveles, como se especifica en la Tabla 1. Como variable de
salida se consider6 la dureza del depésito.

Tabla 1. Disefo de experimentos

Factor

Nivel f A ipmm
(Hz) | (%) | (A /dm?)
1 10 | 20 12
25 | 50 8

3 50 | 80 4
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Para realizar los recubrimientos se utilizaron, como sustrato,
ldminas cuadradas de cobre de 1,6 cm de lado, con un
espesor de 0,5 mm. Las piezas de cobre se sometieron a
un pretratamiento convencional con el fin de garantizar la
adecuada preparacion de la superficie para lograr un buen
recubrimiento (Tabla 2). Entre cada una de las etapas men-
cionadas se colocaron enjuagues intermedios a fin de mini-
mizar arrastres de reactivos de una etapa a la siguiente.

Tabla 2. Etapas para el pretratamiento del sustrato

Condiciones de .
Etapa operacién Reactivos
Desengrase 70°C-90 °C Desengrase
quimico 3-10 minutos alcalino
Temperatura H,SO, 50 %V
Decapado ambiente HCI 50 %V
60 °C-70 °C Desengrase
Desengrase 4-10 A/Jdm? alcalino gara Uso
electrolitico 5-9 Voltios +par
1.5 minutos electrolitico
Activado Tearqu;;a;ttuera HCI 5 %V

Los recubrimientos se realizaron en soluciones Watts sin
aditivos y sulfamato de niquel. Las composiciones y con-
diciones de operacién para cada uno de los banos estan
listadas en las tablas 3 y 4 respectivamente, en ambos casos
se realizaron depésitos con un espesor de 50um.

Tabla 3. Condiciones de operacion del bafo Watts

Pardmetro Valor
NiSO,.7H,0
(Sulfato de niquel) 3125 gL
NiCl,.6H,0
( Cloruro de niquel) 45 g/l
Equivalente de niquel metdlico | 73,75g/L
H,BO, (Acido bérico) 37,44g/L
PH 4-46
Temperatura 55-60°C
Agitacion mecénica 70 rpm

Tabla 4. Condiciones de operacion del bafo Sulfamato de niquel

Parametro Valor
Ni(SO;NH,),
(Sulfamato de niquel) 327gL
Equivalente de niquel metdlico | 75,0g/L
H,BO, (Acido bérico) 45g/L
pH 3,54
Temperatura 55-60 °C
Agitacion mecanica 70 rpm

Como anodos se emplearon monedas de niquel electrolitico
de alta pureza (Inco, S-round) sumergidas dentro de una
canasta de titanio. El area superficial de los &nodos se man-
tuvo mucho mayor que la del catodo para evitar problemas
de polarizacion.

Las mediciones de dureza se realizaron en un microduré-
metro tipo M (Shimadzu) con resolucién de 0,5 um, bajo la
norma ASTM E384. Para cada muestra se realizaron cinco
mediciones de dureza en el centro de la pieza con una
carga de 50 g, y el valor reportado es una media recortada
al diez por ciento (10%).

Para la obtencién de las fotografias se utilizé un microscopio
de barrido electrénico (SEM) siguiendo los lineamientos de
la norma ASTM E112.

Resultados

Depositos con soluciones Watts

Los valores promedios de dureza obtenidos en el bano Watts
se reportan en la Tabla 5.

Con base en las medias y desviaciones estandar se pueden
construir los perfiles para cada uno de los factores. Los
perfiles para la frecuencia del pulso, el ciclo de trabajo y
la densidad de corriente promedio son mostrados en las
Figuras 2, 3 y 4, respectivamente

Tabla 5. Durezas en los depdsitos con solucién Watts

10 Hz
12A/dm? 8 A/dm? 4A/dm?
Ciclq de Dureza Vickers D.u reza D.u reza
trabajo % Vickers Vickers
20 341,6 250,8 233,0
50 214,9 181,3 169,5
80 230,3 140,7 207,9
25 Hz
20 304,6 280,6 258,2
50 284,9 186,3 200,7
80 231,8 197,3 188,5
50 Hz
20 342,8 370,9 2239
50 271,0 230,7 212,4
80 231,8 220,9 215,1
Cgf:;i;‘:e 226,8 196,8 198,7

En la Figura 2 se nota un aumento en la dureza del depésito
al aumentar la frecuencia del pulso de 10Hz a 25Hz. Sin
embargo, al pasar de 25Hz a 50Hz, aunque la tendencia es
ligeramente creciente, estadisticamente la diferencia entre
niveles no es considerable (segln la prueba estadistica del
método Duncan).

En la Figura 3 se observa un pequeio aumento en la dureza
del recubrimiento al disminuir el porcentaje del ciclo de tra-
bajo del 80% al 50%, pero este aumento no es significativo.
Sin embargo, el paso a un ciclo de trabajo del 20% provoca
un aumento considerable en la dureza del depésito.

En la Figura 4 se observa un aumento notable en la dureza
del depésito al aumentar el valor de la densidad de corriente
promedio de 8 A/dm? a 12 A/dm?. El paso de 4 A/dm? a 8
A/dm? no produce resultados estadisticamente diferentes.

Los mayores valores de dureza de los depésitos de niquel
se alcanzan a bajos ciclos de trabajo y a altas densidades
de corriente promedio. Estas dos caracteristicas implican
altas corrientes pico a fin de garantizar la misma corriente
promedio. El efecto de altas corrientes pico es que se favo-
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rece la formacién de ndcleos en lugar del crecimiento de
cristales, ya que el tiempo para la difusién de los adatamos
de niquel en la superficie se ve tremendamente reducido
y estos no tendran tiempo de encontrar lugares de menor
energfa que favorezcan su crecimiento.

290 -

270 1

250 -

230 -

210 -

Dureza (Vickers)

190 H

170 A

150 T T T T |
0 10 20 30 40 50

Frecuencia (Hz)

Figura 2. Efecto de la frecuencia sobre la dureza del depésito
en soluciones Watts
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Figura 3. Efecto del ciclo de trabajo sobre la dureza del
depésito en soluciones Watts
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Figura 4. Efecto de la densidad de corriente promedio sobre
la dureza del depésito en soluciones Watts
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En la Figura 5 se comparan las durezas obtenidas al emplear
pulsos de corriente rectangular con los valores obtenidos al
utilizar corriente directa convencional. Se observa que, en
promedio, los valores de dureza para los pulsos de corrien-
te rectangular superan los valores obtenidos con corriente
directa convencional.

Figura 5. Durezas para corriente pulsante rectangular y co-
rriente directa en el bafo Watts.

300
250 - -
200 -7 —
150 1
100 1
50 1
o+

345678 910111213

D
(Vickers)

Densidad de corriente promedio A/dm2

— — — Corriente pulsante Corriente directa

Porcentajes del ciclo de trabajo bajos estan relacionados con
menores tiempos de electrolisis en comparacién con los
tiempos de pausa. El tiempo de pausa en la corriente pul-
sante permite reestablecer la concentracién de las especies
en cercanias del electrodo, lo que ocasiona una disminucién
en la capa difusiva y por tanto un aumento en la corriente
limite del proceso, es decir, se disminuye el sobrepotencial
de concentracién, lo que garantiza que existen mas especies
en las cercanfas del electrodo comparadas a las existentes
en depositacién con corriente directa.

Emplear altos porcentajes del ciclo de trabajo es similar a
emplear corriente directa convencional, ya que los tiempos
de pausa son pequefios y no permite el restablecimiento
de condiciones en cercanias del electrodo. Al utilizar una
corriente directa la dureza del depésito es afectada en for-
ma negativa (disminuye) debido a la ausencia de tiempos
de pausa. Parece ser que el tiempo de pausa, es decir, el
restablecimiento de la concentracién de las especies en
cercania del electrodo, tiene efectos favorables en la dureza
del depésito.

En general los recubrimientos con niquel realizados en el
bafo Watts presentaron una apariencia brillante. La morfo-
logfa para los depésitos obtenidos a menor ciclo de trabajo
muestra diferencias con respecto a los obtenidos a ciclos de
trabajo mayores y corroboran la relacion esperada entre la
durezay el tamaio de grano. Es decir, depésitos con tamaiio
de grano menor poseen una dureza mayor.

Los valores maximo y minimo de durezas alcanzadas fueron
de 370,9 Vickersy 140,7 Vickers, respectivamente. La dife-
rencia entre las morfologfas para cada uno de los depésitos
se muestra en las Figuras 6y 7.
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Figura 6. Morfologia asociada a la menor dureza del depésito
(140,7 Vickers) en soluciones Watts
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Figura 7. Morfologia asociada a la maxima dureza del depé-
sito (370,9 Vickers) en soluciones Watts

Depésitos con soluciones de sulfamato de niquel

Los valores promedios de durezas obtenidas para la solucion
de sulfamato de niquel, se reportan en la Tabla 6.

Es claro que el efecto de la onda pulsante no es significativo
y que los valores de dureza con corriente constante son muy
cercanos a los obtenidos con las ondas rectangulares.

Con base en las medias y desviaciones estandar se constru-
yen los perfiles para cada uno de los factores. Las Figuras
8 a 10 muestran el efecto de la densidad de corriente, de
la frecuencia y del ciclo de trabajo sobre la dureza, res-
pectivamente.

En la Figura 8 se presenta una diferencia apreciable para
los niveles del factor densidad de corriente, observando una
notable disminucién en la dureza del depésito al aumentar
el valor de la densidad de corriente promedio de 8 A/dm?
a 12 A/dm2. Sin embargo, para el cambio de 4 A/dm? a 8
A/dm? los resultados no son estadisticamente diferentes.

En Figura 9 se observa un pequefio aumento en la dureza del
recubrimiento al aumentar la frecuencia del pulso aplicado,
pero sin obtener diferencias significativas.

Tabla 6. Durezas en los depésitos con bafio de sulfamato

10 Hz
12A/dm’ 8 A/dm’* 4A/dm’
Ciclo de
trabajo % Dureza Dureza Dureza
Vickers Vickers Vickers
20 241,0 233,0 230,7
50 210,2 216,8 225,7
80 200,2 230,4 250,8
25 Hz
20 198,0 237,5 231,8
50 223,9 234,0 239,4
80 218,6 234,3 251,8
50 Hz
20 218,6 268,3 233,0
50 249,3 222,9 233,0
80 199,1 229,6 221,3
Corriente
directa 218,6 226,5 236,9
250 -
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Figura 8. Efecto de la corriente promedio sobre la dureza del
depésito en soluciones de sulfamato de niquel
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Figura 9. Efecto de la frecuencia sobre la dureza del depésito
en soluciones de sulfamato de niquel

En la Figura 10 se nota un ligero decrecimiento en la dureza
del depésito al presentarse aumentos en el porcentaje del
ciclo de trabajo; sin embargo, estadisticamente la diferencia
entre niveles no es considerable.
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Figura 10. Efecto del ciclo de trabajo sobre la dureza del
depésito en soluciones de sulfamato de niquel
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Figura 11. Durezas para corriente pulsante rectangular y
corriente directa en el bafo de sulfamato de niquel

Los dep6sitos obtenidos en el baiio de sulfamato presentaron
una apariencia mate y mayor uniformidad del depésito, en
contraste con los obtenidos en el bano Watts, en el cual los
depésitos adquirieron una terminacion brillante.

En la Figura 11 se hace un comparativo de las durezas ob-
tenidas al emplear pulsos de corriente rectangular con los
valores obtenidos al utilizar corriente directa. Se observa que
en promedio los valores de durezas obtenidas para ambas
formas de onda son practicamente iguales.

Los valores maximo y minimo de durezas obtenidas fueron
268,3 y 198,0 Vickers respectivamente. En las Figuras 12 y
13 se muestran las apariencias del tamafo de grano para
ambos valores.

A partir de las Figuras 12 y 13 se observa un refinamiento en
el tamano de grano para la mayor dureza en comparacién
con el valor minimo de esta.
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Figura 12. Morfologia asociada a la minima dureza del depé-
sito (198,0 Vickers) en soluciones de sulfamato de niquel

Figura 13. Morfologia asociada a la maxima dureza del depé-
sito (268,3 Vickers) en soluciones de sulfamato de niquel

Conclusiones

Para las condiciones a las cuales se llevé a cabo la experi-
mentacion se puede concluir que:

Al estudiar la influencia del porcentaje del ciclo de trabajo
en el bafio Watts se observa que los mayores valores de
dureza fueron alcanzados a un ciclo de trabajo del 20%,
presentandose una considerable disminucién de la dureza
al aumentar el porcentaje del ciclo de trabajo.

El efecto de la densidad de corriente sobre la dureza del
depésito para el bano Watts produce mayores valores a
una densidad de corriente de 12A/dm?, al disminuir la
densidad de corriente promedio la dureza del depésito de
niquel disminuye.

Con respecto a la frecuencia del pulso, se aprecia la ten-
dencia de que a mayores frecuencias la dureza del depésito
aumenta en el bafio Watts
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Los valores de dureza obtenidos para el bano Watts con on-
das de corriente rectangular superan los valores alcanzados
con corriente directa convencional a las mismas densidades
de corriente promedio.

Los depésitos obtenidos a partir del bafio de sulfamato de
niquel se ven afectados muy poco por la frecuencia del pulso
y por el porcentaje del ciclo de trabajo. El factor que si tiene
incidencia es la densidad de corriente promedio.

La dureza del depésito para el bafio de sulfamato de niquel
es mayor a una densidad de corriente de 4A/dm? y dismi-
nuye al aumentar la densidad de corriente.

La diferencia de la dureza del depésito en el baio de sulfa-
mato de niquel al emplear ondas de corriente rectangular y
corriente directa no es significativa.

En general, los recubrimientos realizados en el bano de
sulfamato presentaron una apariencia mate. Las diferencias
morfolégicas son mas dificiles de apreciar que para la solu-
cion Watts, ya que los depdsitos son mas uniformes.

El orden de magnitud para el tamafo de grano en los dep6-
sitos obtenidos a partir del bano Watts es menor que 1 um.
Para el bano de sulfamato de niquel el tamano de grano es
mayor que un Tum. En ninguno de los casos se observaron
limites definidos de grano.
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El Centro de Informacién Tecnolégica de La Serena-Chile y las
instituciones co-patrocinantes, universidad de Tras-os-Montes e Alto
Douro de Portugal y la Facultad Regional Villa Maria-Universidad
Tecnoldgica Nacional de Argentina, convocan a la comunidad interesada
al 8° Congreso Interamericano de Computacién Aplicada a la Industria de iﬂ.
Procesos, CAIP* 2007, que se realizard del 1 al 5 de Julio del afo 2007 en la

Mayor informacién
Pagina web: http://www.citchile.cl/d4.htm
Correo electronico: caip2007@123.cl
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