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Influencia del procesamiento en la contaminacion de muestras
de Al,O3 electrodepositadas sobre Zn
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El avance en aplicaciones estructurales, asf como en sistemas expuestos a condiciones agresivas que hacen necesario reducir la corro-
sién, ha hecho evolucionar el disefio de materiales laminados y recubrimientos cerdmicos sobre metal, potenciando el estudio de téc-
nicas de procesamiento que permitan su fabricacién. Tal es el caso de la técnica de deposicién electroforética, que se revela como una
prometedora ruta para este tipo de aplicaciones.

En el presente trabajo se estudian las condiciones de electrodeposicion de AlyOz sobre un sustrato metalico, como es el Zn, que se
ha elegido por ser un material sujeto a fuertes reacciones de oxidacién y corrosién que lo hacen un caso extremo de estudio.
Considerando las condiciones de estabilidad de la suspensién acuosa de AlyOg3, en términos de viscosidad, potencial zeta y con-
ductividad, se ha estudiado la influencia de los parametros eléctricos en el crecimiento del depésito. Para ello, se han realizado ensa-
yos a intensidad de corriente constante para distintos tiempos de deposicién. En estas condiciones, se ha seguido la evolucién del
espesor del depdsito.

Un aspecto clave en el sistema elegido es la fuerte corrosion y degradacion del zinc sometido a procesos electroliticos en agua. Para
evaluar el alcance de la contaminacion producida entre el electrodo y el depésito, se han irradiado las muestras preparadas en dis-
tintas condiciones con un laser de Nd:YAG acoplado a un espectrometro de plasma ICP con el que se ha determinado el perfil de
dicha contaminacién. De este anélisis se concluye que a medida que aumenta la intensidad de corriente la contaminacién de Zn es
menor en la superficie del depésito en contacto con el electrodo y mayor en la superficie opuesta.
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Influence of processing on contamination of AlyO3 samples electrodeposited onto Zn

The advance in structural aplications, and in systems exposed to agresive conditions in which corrosion must be reduced, have pro-
moted the evolution in designing laminated materials and ceramic coatings on metals, favouring the study of processing techniques
for their fabrication. This is the case of electrophoretic depositions, which is being considered as a promising technique for this kind
of applications.

In the present work the conditions for the electrophoretic deposition of AlyO5 onto a metallic substrate, such as Zn, is studied. Zn
was selected because it is subjected to strong oxidation and corrosion which make it an extreme case for study.

Considering the stability conditions of Al,O3 aqueous slips in terms of viscosity, zeta potential and conductivity, the influence of
the electrical parameters on the deposit growth has been studied. Constant current intensity experiments have been performed for
different deposition times. The evolution of the deposit thickness has been studied.

A key aspect in this system is the strong corrosion and degradation of Zn due to electrolitic processes in water. To evaluate the
degree of contamination between electrode and deposit, samples prepared at different conditions were irradiated with a Nd:YAG
laser coupled to ICP plasma spectrometer which has been used to determine the contamination profile. From this analysis it can be
derived that when the current intensity increases the Zn contamination is lower in the deposit surface in contact with the electrode
and higher in the opposite surface.

Key words: Alumina, Deposition, Suspensions, Electrophoresis, ICP spectrometry, Laser ablation.

1. INTRODUCCION

Al hablar de recubrimientos de metales nos referimos nor-
malmente a una capa de material, relativamente delgada, que
recubre un metal o aleacién con una gran superficie. Los recu-
brimientos se utilizan para conseguir alguna propiedad super-
ficial que el metal base no tiene, de forma que las propiedades
del material resultante vienen dadas por las del metal protegi-
do y por las del material protector. El recubrimiento, por lo
general, solo influye sobre las propiedades ligadas a la superfi-
cie, como son reflectabilidad, color, soldabilidad, coeficiente de
rozamiento, resistencia eléctrica, a la abrasion, al desgaste, a la
corrosion, etc.
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Los recubrimientos de metales pueden ser de varios tipos.
Suelen clasificarse por el caracter de la técnica utilizada (recu-
brimientos electroliticos, quimicos, metalizacién, inmersién,
etc.) o por el tipo de material utilizado para fabricar el recubri-
miento (metales, polimeros o ceramicos) (1).

En las ultimas décadas, el desarrollo de recubrimientos cera-
micos sobre metales ha experimentado un gran avance. Este
fenémeno se debe a que la unién de materiales de caracteris-
ticas tan dispares ofrece la posibilidad de obtener materiales
compuestos con las propiedades eléctricas y mecanicas de los
metales, protegidos en las condiciones mas adversas de uso
por una pelicula delgada (en muchos casos tan solo de unas
pocas micras) de materjales cerdmicos. Sin embargo, este
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amplio abanico de posibles materiales estructurales y funcio-
nales tienen un procesamiento dificil y costoso.

Con el fin de evitar los problemas que plantea la unién de un
metal y una ceramica, se han desarrollado un gran ntimero de
técnicas; entre las que cabe citar las de sintesis autopropagada,
proyeccién de plasma, proyeccién de haces de iones, deposi-
cién quimica en fase vapor, deposicién fisica en fase vapor,
deposicién por inmersién, deposicién electroforética, etc.
Todas ellas tienen limitaciones de procesamiento relacionadas
con el rango de espesores que pueden obtenerse o el tipo de
sustrato que puede recubrirse, y limitaciones practicas como la
alta tecnologia necesaria en muchas de ellas, que hacen muy
costoso su uso y lo restringe a aplicaciones concretas. En este
sentido, la Deposicion Electroforética (EPD) retine gran canti-
dad de cualidades y posibles vias de procesamiento a partir de
disoluciones (2,3) y suspensiones (4,5) o mediante via sol-gel
(6,7), entre otras. Todo ello hace que, en comparacién con otras
técnicas (8-10), la EPD sea una de las mas utilizadas a la hora
de procesar este tipo de materiales compuestos para su uso en
distintas aplicaciones, tales como superconductores (11,12),
semiconductores (13), dieléctricos (14), aislantes térmicos (15),
etc.

La deposicién electroforética aprovecha el caracter conduc-
tor de los metales para recubrirlos. El proceso consiste en
conectar el metal que se desea recubrir a una fuente de poten-
cia e introducirlo, junto con un contraelectrodo, en una sus-
pensién estable de polvos cerdamicos, de forma que las particu-
las ceramicas cargadas superficialmente se muevan por elec-
troforesis debido a la accién de un campo eléctrico, y se depo-
siten sobre el sustrato (o electrodo de trabajo) (16,17). La técni-
ca requiere como Unico dispositivo de trabajo, un circuito eléc-
trico, que consta de una célula electrolitica y una fuente de
potencia para suministrar la corriente al circuito y registrar la
variacién de la diferencia de potencial en bornes de la célula.
Es, por tanto, una técnica sencilla y poco costosa, cuyos princi-
pales inconvenientes radican en la evolucion del metal duran-
te el ensayo (fenémenos electroliticos que puedan tener lugar
al paso de corriente) y la preparacion de una suspensién lo
suficientemente estable y conductora para asegurar el trans-
porte y deposicién de particulas ceramicas y, por tanto, el ren-
dimiento del proceso.

El objetivo del presente trabajo es, por un lado, estudiar el
proceso de deposicion electroforética en medio acuoso de
Al»Og sobre un electrodo metalico de Zn, con el fin de estable-
cer las condiciones del proceso en las que la evolucion del espe-
sor del depdsito es controlable (condiciones que hacen que el
proceso sea reproducible), y por otro lado, evaluar la validez
de la espectrometria de emision atémica de plasma de acopla-
miento inductivo (ICP) con ablacién por laser para determinar
la contaminacién por corrosion del metal en el recubrimiento
en verde.

2. EXPERIMENTAL

Para la obtencién de los recubrimientos de AlyO3 sobre Zn
se han utilizado placas circulares de Zn sin tratar de 3 cm de
diametro. Como material ceramico se ha usado un polvo de o-
AlyOg ALCOA A165G con una pureza del 99,4%, un tamano
medio de particula de 0,4 um y una superficie especifica de 9
m2 /g.

Se han utilizado suspensiones acuosas de Al,O3 con un con-
tenido en sélidos de 5 % en peso, utilizando como defloculan-
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te un polielectrolito comercial basado en &4cido carbénico
(Dolapix CE64, Zschimmer-Schwarz, Alemania). Las condicio-
nes de estabilizacién se han estudiado, en funcién de la con-
centracion de defloculante afadida, mediante medidas de
potencial zeta y conductividad. La preparacién de las suspen-
siones se ha realizado con un mezclador de alta cizalla
(Silverson L2R, UK) agitando durante 3 minutos. El pH resul-
tante es aproximadamente 9 en todos los casos. El potencial
zeta de las suspensiones se ha determinado por medio de un
analizador de transporte de masa (Micromeritics, USA), en el
que se calcula la movilidad electroforética por diferencia de
peso de una célula que contiene uno de los electrodos antes y
después de hacer pasar una determinada intensidad de
corriente. La conductividad se ha medido utilizando un con-
ductimetro WTW.

Los ensayos de deposicién electroforética se han realizado en
condiciones de intensidad de corriente constante de 10, 20 y 30
mA, con tiempos de deposicién de 1 a 30 minutos. Dichas con-
diciones eléctricas se han mantenido con una fuente de poten-
cia LABCONCO mod. 433-3250.

La célula electrolitica consta de un vaso de vidrio en el que
se introducen los electrodos. El electrodo de trabajo (Zn) actua
como anodo y el contraelectrodo (Pt) como catodo. Para evitar
fenémenos de sedimentacion, durante el tiempo que dura el
ensayo de electrodeposicién se ha utilizado un agitador mag-
nético, que se ha mantenido a baja velocidad (50 rpm) para no
producir turbulencias.

Los depositos obtenidos se han dejado secar al aire durante
48 h. Una vez separado el recubrimiento de Al,O3 del electro-
do de Zn, se ha determinado el espesor en verde por medio de
un indicador digital.

La posible contaminacion de los depésitos por Zn proce-
dente del sustrato se ha estudiado mediante analisis directo en
muestra solida por espectrometria de ICP con ablacién por
Jaser. Esta técnica se basa en la irradiacion con un ldser de una
muestra situada dentro de una cdmara de ablacién, el cual
produce en el punto de impacto una fusién-vaporizacién-ato-
mizacién-ionizacién del material. Este vapor atémico-iénico
es arrastrado por una corriente de argon, con lo que solidifica
en forma de particulas micrénicas y submicrénicas que son
introducidas en el espectrémetro de plasma y analizadas. Este
proceso de «ablacién» origina en la zona de irradiacion de la
muestra un pequefo agujero («crater») cuya forma, tamafio y
profundidad depende de un gran nimero de variables, como
pueden ser: caracteristicas de la muestra, tipo de laser, longi-
tud de onda del mismo, energia del pulso, etc. La irradiacion
con pulsos sucesivos permite, por lo tanto, ir penetrando
desde la superficie de la muestra hacia su interior, analizando
simultdneamente por espectrometria de ICP los elementos de
interés.

Se han empleado un equipo constituido por un laser de esta-
do solido de Nd:YAG Continuum, modele Surelite, v una
camara de ablacién fabricadas en el laboratorio, un sistema
Schneeberger de desplazamiento del portamuestras y un
espectrometro simultdneo de plasma Perkin Elmer, modelo
Optima 3000 DV. La 6ptica (lentes de focalizacién y ventana de
la camara de ablacion) esta construida con un material de cuar-
Zo transparente a la radiacion laser (Suprasil).

De las cuatro longitudes de onda del ldser de Nd:YAG
(1064, 532, 355 y 266 nm), en este trabajo se ha empleado
exclusivamente la ltima de ellas, con unas condiciones de
funcionamiento muy suaves (1:11 kV de voltaje, 1 Hz de fre-
cuencia, 9 mW y 9 m] de energia de potencia por pulso). La
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determinacion del Zn con el espectrometro de ICP se ha efec-
tuado utilizando su linea de emision mas intensa, situada a
213.856 nm.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Caracterizacién de suspensiones

En la electrodeposicion, como en otras técnicas de procesa-
miento coloidal, la estabilidad de las suspensiones es un requi-
sito bdsico para asegurar la uniformidad del depésito. En este
caso, los parametros a tener en cuenta en la caracterizacion de
las suspensiones son: el potencial zeta y la conductividad eléc-
trica.

El estudio del potencial zeta proporciona informacién sobre
las condiciones de estabilidad. En la figura 1, que muestra la
evolucién de este pardmetro en funcién de la concentracién de
defloculante, puede observarse que existe una concentracién
de dispersante (0,4% en peso) para la cual el potencial zeta
tiene un méaximo y, por tanto, la suspensién tiene una mayor
estabilidad.

Igualmente, la concentracién de defloculante afiadida influ-
ye en la conductividad de la suspension, siendo éste un para-
metro critico que determina la formacién del depésito, como
se ha demostrado en trabajos previos (18). Seguin estos, para
que la formacién del deposito progrese, la conductividad de la
suspension ensayada ha de tener un determinado valor, que
corresponde al obtenido en suspensiones preparadas con con-
centraciones de Dolapix CE64 entre 0,3%-0,4% en peso. Este
resultado esta de acuerdo con el estudio del potencial zeta
descrito en la Fig.1, ya que, por encima de una concentracion
del 0,2% en peso, el potencial zeta comienza a crecer hasta lle-
gar a su maximo valor cuando la concentraciéon de dispersan-
te es 0,4% en peso. La Fig.2 muestra la evolucion de la con-
ductividad con la temperatura, en un rango de 25°C a 30°C, de
suspensiones preparadas con concentraciones del 0,2%, 0,3%,
0,4% y 0,6% en peso de dispersante. Ademas, en esta figura
también estan representadas las condiciones de conductivi-
dad/temperatura medidas en las distintas suspensiones utili-
zadas para los ensayos de EPD. Todas ellas tienen una con-
ductividad eléctrica aproximada a la de suspensiones homo-
géneas y estables dispersadas con una concentracién de
Dolapix CE64 del 0,4% en peso, y todas ellas dan lugar a la for-
macién de un depdsito.

3.2. Formacion del depésito

De acuerdo con los resultados obtenidos en el estudio previo
de las suspensiones, los ensayos de EPD se han llevado a cabo
con suspensiones al 5% en peso en solidos defloculadas con
0,4% en peso de Dolapix CE64. Con estas suspensiones se han
realizado ensayos a intensidad de corriente constante, aplican-
do intensidades de 10, 20 y 30 mA, durante tiempos de hasta 30
min.

La evolucion del espesor del recubrimiento obtenido en los
diferentes ensayos en funcién del tiempo de deposicion se
muestra en la Fig. 3. El comportamiento observado en todos los
casos sigue una curva en forma de S, en contra de la evolucion
lineal que cabria esperar. En la grafica se puede observar que,
para intensidades aplicadas de 10 y 20 mA, la evolucién del
espesor del depdsito es lineal para tiempos de deposicion cor-
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Fig.3 Evolucidin del espesor de los depdsitos obtenidos aplicando intensidades de corrien-
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tos, es decir, el deposito crece de forma controlada y predecible
con el tiempo. No obstante, a medida que aumenta la intensi-
dad de corriente aplicada, la linealidad se pierde a tiempos
menores (15 y 10 min si aplicamos 10 y 20 mA, respectivamen-



te) para perderse totalmente si aplicamos 30 mA. El alejamien-
to del comportamiento lineal supone un crecimiento descon-
trolado, y por tanto impredecible, del depésito, que aumenta
su espesor incluso duplicando el valor esperado. Es a 20 mA
cuando se alcanza el maximo espesor «controlado» del recu-
brimiento, aproximadamente 0,5 mm, en tiempos de deposi-
cién de hasta 10 min.

Por otra parte, a medida que los espesores aumentan, la dife-
rencia entre los coeficientes de expansion del sustrato metélico
y del recubrimiento cerdmico hace que, al secar, la contraccién
de la AlyO3 sea lo suficientemente alta, en relacion con la del
Zn, como para provocar la formacién de grietas en el depésito
y, si el espesor es atin mayor, puede llegar a vencer la adhe-
rencia de la Al,Os3 al Zn, en cuyo caso el recubrimiento se des-
pega y se separa del sustrato. Esto ocurre para tiempos de
deposicion largos. Al contraer y despegarse, los depobsitos
obtenidos en estas condiciones alcanzan la suficiente consis-
tencia en verde como para permitir el estudio de fenémenos de
contaminaciéon por procesos electroliticos que puedan tener
lugar al recubrir metales por deposicién electroforética en un
medio acuoso.

3.3. Contaminacion del depésito por corrosion del electrodo

Dado el signo negativo de los valores de potencial zeta, como
se observa en la figura 2, las particulas de Al,O5 en suspensién
se encuentran cargadas negativamente, de forma que al aplicar
una determinada intensidad de corriente migran hacia el
anodo o electrodo de trabajo. En este estudio se ha utilizado
como electrodo de trabajo una placa de Zn. El Zn al actuar
como anodo durante el proceso se oxida a Zn2t,

Con el fin de evaluar la posible corrosion del electrodo meté-
lico en medio acuoso, asi como la contaminacién procedente
del mismo en el depdsito de AlpOj, se han analizado por
espectrometria de ICP con ablacién por laser los depositos en
verde obtenidos aplicando intensidades de corriente de 10, 20
y 30 mA durante 30 min.

Los depésitos se han irradiado con un ntimero de pulsos
laser suficiente para atravesarlos completamente, con el obje-
to de conocer la distribuciéon del Zn a lo largo de todo el espe-
sor de los mismos. No obstante, debido a la fragilidad de las
muestras en verde analizadas, la irradiacién se ha efectuado
en primer lugar sobre una de las superficies de cada material,
para posteriormente realizar la irradiacion sobre la otra super-
ficie. Con ello, se tiene la seguridad de que se ha analizado
correctamente todo el espesor del depésito, o al menos las
zonas que mas interesan, que son las que van desde cada cara
hacia el interior de la muestra. En todos los casos se han regis-
trado las intensidades de emision del Zn en funcién del nime-
ro de pulsos, que es proporcional a la profundidad de pene-
tracién del laser. También, se han controlado las emisiones del
Tiy C, procedentes de la aleacion de la que esta fabricado el
portamuestras, asi como del Al, para determinar el instante en
que el laser ha atravesado la muestra. A titulo de ejemplo, la
Fig.4 recoge los perfiles de intensidades de emision de estos
tres elementos correspondientes a la irradiacién de un depési-
to de AlrO3 de 1,5 mm de espesor, en el que se aprecia el ins-
tante en que la muestra es atravesada por la disminucién de la
intensidad del Aly por el aumento de las intensidades del C y
del Ti.

La Fig.5 muestra los perfiles de intensidad de emision del
Zn en funcién del nimero de pulsos, correspondientes a la
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Fig.5 Perfiles de intensidades de emision de Zn vs minero de pulsos Idser correspoi-
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AI203 en verde obtenidos aplicando intensidades de corriente de 10, 20 y 30 mA.

irradiacion sobre la cara que estuvo en contacto con el elec-
trodo de Zn, de las muestras en verde obtenidas a distintas
intensidades de corriente (10, 20 y 30 mA). Se observa que la
presencia y distribuciéon del Zn dependen de la intensidad de
corriente aplicada. Asi, para las muestras depositadas con
una intensidad de corriente de 10 mA, se observa un pico
estrecho cuyo maximo aparece al aplicar unos 15 pulsos
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laser. Para las muestras obtenidas a 20 mA, el Zn presenta
una sefial menos intensa y mas ancha, cuyo maximo aparece
entre 30 y 40 pulsos laser, es decir, a una mayor profundidad
que en el caso anterior. En las muestras obtenidas al aplicar
una corriente de 30 mA, no se observa un pico definido, sino
que la intensidad de emision del Zn aumenta progresiva-
mente con el nimero de pulsos desde la superficie hasta el
interior.

Por otra parte, los perfiles de intensidad de emisién del Zn
en funcién del nimero de pulsos correspondientes a las
muestras irradiadas por la cara que permanecié en contacto
con la suspension durante el ensayo de EPD se muestran en
la Fig.6. En este caso, las tres muestras presentan un maximo
al comenzar la irradiacién con el laser, siempre por debajo de
25 pulsos. Sin embargo, la intensidad del pico aumenta a
medida que aumenta la intensidad de corriente aplicada para
la formacion del depdsito, contrariamente a lo que sucede en
la cara en contacto con el electrodo.

A partir de los perfiles de intensidad de emision represen-
tados en las figuras 5y 6, se puede representar el perfil de la
contaminacién de Zn a lo largo del espesor de los depésitos
de Al,O3, desde la cara en contacto con el electrodo hasta la
opuesta, lo que se recoge en la Fig.7. En la misma se resume
el comportamiento anteriormente mencionado. En la cara en
contacto con el electrodo, la contaminaciéon de Zn es tanto
mayor cuanto menor es la intensidad de corriente, mientras
que, por el contrario, en la superficie opuesta del depésito (en
contacto con la suspensién) la contaminacién de Zn aumenta
a medida que lo hace la corriente aplicada.

Este comportamiento es un tanto paraddjico y contrario al
que cabria esperar, que seria simplemente una contaminacién
por formacién y transporte de iones Zn2+ desde el electrodo
hacia el depésito, concentrada en la cara del depésito que
estuvo en contacto con el electrodo, y tanto mayor cuanto mas
alta fuera la intensidad de corriente aplicada en el proceso.

Los resultados podrian explicarse admitiendo la existencia
de dos mecanismos de contaminacién que actuarian simulta-
neamente:

— Un mecanismo de difusién de iones, desde el electrodo
de Zn hacia la suspensién, ocasionado por el gradiente de
concentracién de iones Zn2+ formados por la oxidacion del
sustrato y que afectaria a la cara del depdsito en contacto con
aquél y a la zona interior inmediata. En este caso, la velocidad
de difusién sera tanto mayor cuanto mayor sea el gradiente
de concentracién en la proximidad del electrodo, es decir
cuanto mayor sea la oxidacion del mismo.

— Un mecanismo de migracién hacia el catédo (Pt) de los
iones Zn2+, debido al gradiente de campo eléctrico creado en
el espacio entre electrodos al aplicar la intensidad de corrien-
te. La velocidad de migracién de estos iones es tanto mayor
cuanto mayor sea el campo eléctrico creado.

Teniendo en cuenta ambos fenémenos, al aplicar una
intensidad de corriente baja (10 mA), la oxidacién del elec-
trodo es considerable, por lo que, durante los 30 minutos que
dura el ensayo de EPD, se crea un gradiente de concentra-
ciones en el entorno proximo del sustrato de Zn que provoca
la difusién de los iones ZnZ*. Sin embargo, el gradiente de
campo eléctrico creado debe de ser tan bajo que la velocidad
de migracién no es lo suficientemente elevada como para
evitar que los pequefios cationes Zn2+ queden atrapados
entre las grandes particulas de AlyOs, cargadas negativa-
mente, que se dirigen hacia el dnodo de Zn rodeadas de la
nube idnica que forma su doble capa eléctrica, por lo que la
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Fig.7 Evolucidn de la contmmninacion de Zn a lo largo del espesor de los depdsitos de
Al O3 en verde obtenidos aplicando intensidades de corriente de 10, 20 y 30 mA.

contaminacién no progresa a lo largo del depésito y es muy
baja en la cara del mismo que estuvo en contacto con la sus-
pension.

En el caso de intensidades de corriente intermedias (20
mA), la contaminacién de los dos mecanismos debe de ser
similar, por lo que la contaminacién por Zn es del mismo
orden en las dos caras del depdsito.
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Fig.8 Micrografias MEB de la zonn transversal del depdsito de AI203 obtenido aplican-
do wna intensidad de corriente de 30 mA durante 30 niin. y sinterizado a 1550°C duran-
te 2 h. (a) Vista general def depisito, (b) detalle de la zona interior del depdsito y () deto-
e de ln zona mds superficial del depdsito.
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Cuando se aplican intensidades de corriente mayores (30
mA), al fenomeno de difusién se suma el de migracién, ya
que en este caso el campo eléctrico creado es lo suficiente-
mente grande como para permitir que los iones Zn2* se mue-
van entre las particulas de Al;O3 y llegen hasta el seno de la
suspensién. En este caso, la mayor concentracion de Zn2+
presente en la cara del depésito en contacto con la suspen-
si6n, indica que la velocidad de difusién es mayor que la
velocidad de oxidacion del electrodo.

No obstante, por otra parte, podria ocurrir que los iones
Zn2* disueltos presentes en la suspensién quedaran adsorbi-
dos en la superficie del depésito en contacto con la misma o
fueran arrastrados por el agua al evaporarse preferencial-
mente hacia esa cara durante el secado.

Con el fin de evaluar la procedencia 0 mecanismo por el
cual los iones Zn2* se encuentran concentrados preferencial-
mente en este lado del depésito, seria conveniente evaluar la
concentracién de los mismos en suspensién durante o tras el
ensayo de EPD, ya que esta medida marcaria el perfil de con-
centracion de iones generados durante el proceso. No obstan-
te no existen métodos analiticos que puedan proporcionar, a
partir del estudio de suspensiones, este tipo de informacién
de forma cuantitativa.

En consecuencia, la deposicion electroforética presenta una
seria limitacién cuando se utiliza un electrodo metalico facil-
mente oxidable, como es el Zn. La fuerte contaminacién pro-
ducida por la oxidacion del Zn puede ejercer una influencia
considerable en las caracteristicas del depdsito. Para verifi-
carlo, se ha llevado a cabo un estudio microestructural por
Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) de los distintos
depositos una vez sinterizados a 1550°C/2h. En la Fig.8 se
muestra una vista transversal de un depésito en la zona pro-
xima a la superficie y detalles del borde y del interior. En la
micrografia mas general (Fig. 8(a)) se aprecia una fuerte hete-
rogeneidad microestructural desde la superficie hasta una
profundidad de ~50 pum, con una elevada concentracién de
poros que puede ser debida a la vaporizacién del Zn durante
la sinterizacion. En las micrografias de detalles se observa con
mads precision la diferencia microestructural a medida que
nos alejamos de la superficie del depésito. En el interior de la
muestra (Fig. 8(b)), la microestructura es mucho mas homo-
génea que en la zona exterior (Fig. 8(c)), lo que demuestra el
efecto de la contaminacion de Zn discutido previamente.

Estas micrografias corresponden a un depdsito obtenido
con una intensidad de corriente de 30 mA aplicada durante 30
min. Los depdsitos obtenidos con otras intensidades mues-
tran también el efecto de corrosién producido por la contami-
nacion de Zn.

4. CONCLUSIONES

Mediante ensayos de EPD a intensidad de corriente cons-
tante de 20 mA, se pueden obtener depésitos de Al,O3 sobre
Zn de hasta 0,4 mm de espesor sin que el recubrimiento pier-
da su adherencia al metal.

La espectrometria de ICP con ablacién por laser ha permiti-
do determinar cualitativamente la contaminacion metalica
procedente del electrodo que experimentan los depdsitos
durante la deposicion electroforética. Mediante esta técnica se
ha podido evaluar el perfil de la contaminacion de Zn desde
las dos superficies del depésito hacia el interior de la muestra.
Se ha observado que la sefal de emision del Zn presenta un
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maximo cercano a la superficie que esta en contacto con el
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electrodo, cuya intensidad es tanto mayor cuanto menor es la
intensidad de corriente aplicada. Sin embargo, en la cara
opuesta al electrodo, es decir, la que estd en contacto con la
suspension, la senal de emisién del Zn es tanto mayor cuanto
mayor ha sido la corriente aplicada durante el conformado.
Es decir, cuando se aplican intensidades bajas, la contamina-
cién es muy alta en la superficie de contacto con el electrodo,
mientras que, para altas intensidades de corriente, se produ-
ce una mayor contaminacion en la superficie opuesta. Esto
sugiere la existencia de dos mecanismos distintos de conta-
minacién, uno debido a la difusion de Zn2* desde el electro-
do a la suspension, y otro simultdneo de migracién de estos

cationes hacia el catodo de Pt.

La observacién microestructural de las muestras electrode-
positadas revela que las superficies externas del material
poseen una elevada heterogeneidad y una alta porosidad
residual, que se extienden hacia el interior de la muestra hasta
una profundidad de unas 50 im. La zona interior de la mues- 1
tra es homogénea y densa, lo que confirma el efecto de degra-

de ICP.

En funcién del crecimiento controlado del espesor y el grado 1
de contaminacién metdlica en la cara libre del depésito cerdmi-
co, se puede concluir que las condiciones eléctricas 6ptimas

para llevar a cabo la deposicion en sistemas AlyO4/Zn son la

aplicacién de una corriente constante de 20 mA durante un
periodo de tiempo de hasta 10 minutos. No obstante, en todos 1
los casos se observa una fuerte contaminacién por corrosion

del electrodo, en la superficie del recubrimiento.
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