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1. Participantes:

Lider: CHEMPLATE. Resto participantes: ELHCO

2. Objetivo:

Conocer las caracteristicas y limitaciones de los electrolitos, estableciendo una
ventana de trabajo (pH, temperatura, densidad de corriente, agitacién, tiempo...) en
cada caso, sin provocar su desestabilizacién, precipitacién, una baja eficiencia de
proceso o una baja calidad de los recubrimientos. Definir los métodos de andlisis de los
componentes de los banos y establecer un protocolo de control y mantenimiento de
los mismos, de forma que se pueda evaluar su estabilidad con el tiempo y la carga
aplicada.

3. Tareas:
Tarea 2.1. Establecimiento de la ventana de trabajo de los electrolitos (Lider: Elhco)

En esta tarea se partird de los electrolitos seleccionados: el bano de niquel quimico
utilizado en el proyecto TRUE-REPLACE vy los electrolitos de Cr(lll) con agentes
complejantes orgdnicos y sin complejantes, suministrados por ATOTECH e INEOSURF,
respectivamente. Tomando como base estos electrolitos, se llevard a cabo un estudio
para definir la ventana de trabajo mds adecuada de los mismos, teniendo en cuenta
los materiales seleccionados como sustrato, de forma que no se obtengan efectos no
deseados ni en los banos, ni en los recubrimientos.

Subtarea 2.1.1. Electrolitos de Cr(lll)

En el caso de los electrolitos de Cr(lll), en primer lugar, se llevard a cabo un estudio
mediante célula Hull, método prdctico empleado para el control de bafos galvdnicos
a nivel industrial que permite analizar el comportamiento del electrolito en un amplio
abanico de densidades de corriente. Se analizard el efecto de la concentracién de
diferentes componentes del bano, el pH y la temperatura sobre el espesor y el aspecto
de los recubrimientos. Posteriormente, se trabajard a escala de laboratorio sobre
piezas planas, utilizando una celda electroquimica en la que se estudiard el efecto de
variables de la electrodeposicion de cromo sobre la estabilidad de los electrolitos y el
aspecto y espesor de las capas. Se modificardn variables como el pH, la temperatura,
la densidad de corriente, el tiempo y la agitacién, analizando su efecto sobre la
estabilidad de los electrolitos (precipitados, lodos, etc.), su eficiencia (espesores de
capa) y los acabados obtenidos (falta de adherencia, zonas quemadas, velados,
acabados pulverulentos, etc.).

Subtarea 2.1.2. Electrolito de Ni-P

En el caso del Ni-P, se trabajard con el electrolito utilizado en el marco del proyecto
TRUE-REPLACE. En esta subtarea se comprobard el adecuado funcionamiento del
electrolito bajo las condiciones definidas en el Actividad 1 en lo relativo al volumen de
frabajo, los sustratos seleccionados (composicidn, geometria) y los requerimientos
establecidos. En funcion de la estabilidad del electrolito y de las caracteristicas de los
recubrimientos en estas condiciones, se readlizardn las optimizaciones que se
consideren oportunas (relacién superficie/volumen, agitacién...).
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Tarea 2.2. Andlisis de la evolucién de los electrolitos y propuesta de monitorizacién en
continuo (Lider: Chemplate)

Esta tarea se realizard en paralelo con las Actividades 3-5 hasta el final del proyecto.
Por un lado, servird para andlizar la evolucidon de los electrolitos al utilizar las
condiciones definidas de forma continua y, por otro, para controlar y mantener dichos
electrolitos en el escalado que se va a llevar a cabo en la Actividad 5.

Subtarea 2.2.1. Electrolitos de Cr(lll)

En primer lugar, se trabajard con una celda de tres electrodos (50 mL) y se utilizardn
diferentes técnicas electroquimicas (voltametria ciclica, curvas potenciostdticas, etc.)
para estudiar el mecanismo de deposicidon de cromo y andlizar la influencia de la
carga aplicada sobre la deposicidon de cromo mediante estas técnicas.

Por otra parte, se estudiard la evolucion de los electrolitos para lo que serd necesario
definir los métodos de andlisis de sus componentes, tanto los iones, como los
complejantes y aditivos que pueda llevar. Dependiendo de la naturaleza de los
componentes del bano, puede que no se puedan analizar con las técnicas disponibles
en las empresas y en CIDETEC, por lo que se contempla su control mediante célula Hull.

Una vez definidos y validados estos métodos de andilisis de los electrolitos, se llevard a
cabo un control periddico de los mismos a medida que se va trabajando. Se irdn
registrando las concentraciones de los componentes de los electrolitos y se
relacionardn con las caracteristicas de los recubrimientos obtenidos. Se establecerd el
valor de carga en el que es necesario realizar los ajustes, adicionando los
componentes consumidos. Se evaluard si el control y ajuste de los diferentes
compuestos permite confinuar trabajando, manteniendo las propiedades de los
recubrimientos y si hay efectos sobre los banos (eficiencia, degradacién de aditivos,
precipitaciones, formaciéon de lodos, etc.).

En funcion de los resultados del estudio de la evolucion de los electrolitos de Cr(lll) se
contempla frabajar en una celda con electrodos separados por una membrana
semipermeable para evitar la oxidacidon de los componentes de los banos. Asimismo,
serd necesario ajustar la composicidon y concentracidon de los reductores y estudiar la
disposicion anddica mds adecuada para evitar la formacion de Cr(VI) en los
electrolitos. En estos casos también se estudiard el comportamiento de los banos y su
evolucion a medida que se frabaja con los mismos en estas condiciones.

Subtarea 2.2.2. Electrolitos de Ni-P

En esta subtarea se monitorizard el electrolito de Ni-P, tanto a escala de laboratorio
mediante técnicas analiticas convencionales, como mediante el empleo de un
equipo de medida de pH y de [Ni] por colorimetria automatizado. Este equipo serd
capaz de analizar la concentracion de niquel en el bano pero no de otras especies
presentes en el electrolito, por lo que el resto de componentes se adicionardn en base
a la concentracién del metal.

Teniendo en cuenta que se va a frabajar con electrolitos con diferentes
concentraciones de P, lo que da lugar a disoluciones de diferente color, serd
necesario modificar el sistema de medida para que sea capaz de monitorizar los
diferentes electrolitos que se van a estudiar en el proyecto, empleando un Unico
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equipo. Dada la complejidad de las modificaciones a realizar en el equipo de medida,
se realizard un estudio en paralelo en el laboratorio, utilizando métodos de andlisis
convencionales como respaldo a las medidas obtenidas de forma automatizada.

Tarea 2.3. Definicién de los protocolos de mantenimiento de los electrolitos (Lider:
Chemplate)

En base a los resultados obtenidos en la Tarea 2.2 y en la Actividad 5, se definirdn las
actuaciones que se deben realizar al frabajar en continuo con los electrolitos de Cr(lll)
y Ni-P para asegurar su correcto mantenimiento. Por una parte, se definird el
mantenimiento diario de los banos en cuanto a control del pH, nivel de la cubaq,
filtraciones, temperatura y agitacién cuando no se estd trabajando, etc. En el caso de
los electrolitos de Cr(lll) se contempla la posibilidad de frabajar con compartimentos
anddicos y catddicos separados. Se establecerd la frecuencia de toma de muestra y
andlisis de los electrolitos, teniendo en cuenta tanto la carga aplicada como el tiempo
y la readlizacién de piezas de control en las condiciones que se definan como
nominales para comprobar que se mantienen las propiedades de los recubrimientos.
Se elaborard una tabla de control para registrar todas las acciones realizadas en los
banos, posibles imprevistos que han podido suceder y los resultados de los andlisis y la
caracterizacién de los recubrimientos, de forma que se puedan extraer conclusiones
de la evolucién de los electrolitos y, si fuera necesario, reqjustar los protocolos de
mantenimiento.

4. Resultados esperados:

Disponer de informaciéon relativa a las caracteristicas, limitaciones y evolucién de los
electrolitos de Cr(lll) y Ni-P con el uso, de forma que se conozcan sus protocolos de
confrol y mantenimiento.

5. Entregables:
e E2.1 Informe que recoja la ventana de trabajo establecida para los electrolitos

e E2.2 Ficha técnica con los protocolos de andlisis y mantenimiento de los
electrolitos en funcién de la carga y tiempos aplicados

e E2.3Tabla de control de los electrolitos, con los andilisis y adiciones realizadas
6. Hitos:

e H2.1 Definicién de la ventana de trabajo y los métodos y protocolos de control
de los electrolitos

e H2.2 Andlisis de la evolucion de los electrolitos
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7. Cronograma:

M5 M6 M7 M8 M9 M10 M11 M12 M13 M14 M15 M16 M17 M18 M19 M20 M21 M22 M23 M24 M25 M26 M27 M28

Actividad 2. Estudio de las caracteristicas y ventana de trabajo de los electrolitos Chemplate

T2.1. Establecimiento de la ventana de trabajo de los electrolitos: célula Hull, escala de la Elhco

T2.2. Andlisis de la evolucion de los electrolitos y propuesta de monitorizacion en continud Chemplate

T2.3. Definicién de los protocolos de mantenimiento de los electrolitos Chemplate

HITOS H2.1 H2.2]

ENTREGABLES E2.1(E2.2 E23
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