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SUMARIO 

Se presenta el dcnnrrollo de uno alcaci6n Pb-Cd me­

diante la electr6liais de sales ae PL y Cd en áciJo per­

c16rir.:o. El estudio se e11foca en detE.rminar el comporta­

miento catódico de lo aleación mediante curvos de polari 
zación ( E-i), y estudiar el efecto de algunos variables 

de operación, tales como lo presencia de agente aditivos 

(Sesorcinal y Pepsina), as! como la densidad de corrien­
te sobre las propiedades del depósito. Se obtuviéron dc­

p6sltos con contenidos de cadmio de 20 a 71% con un baño 

clectrolltico cttya composición es: [Cd] • l.86M, [Pb] • 

0.1147, [HC104 J • 4 ,l17M, Resorcinol JO g/l y Pepsina 1 .­
g/l .. So obt11vi6ron buenoa dep6sitos para densi1ladcs de -

corriuntu de 1.17 A/d•u' a 7 ,87 A/dm', Dicha aleación ti~ 

ne propicdndes antifriccionalcs y 11uede tener aplicaci6n 

en el recuhrimlc~to de piezas sujetaM a desgaste. como -

coji~ote& y pnrtfcularmente en m~quinas que trabajan ba­

jo condiciones de servicio severas. 

En ltl Gltima partu de la investigación, se hace una -­

comporac16n de lo estructura de los oleHciones electroJ~ 

po&itadns ccn nquellns preparadas t6r~icarueote. Se s"gi~ 

ro que la nleaci6n Pb-Cd depositada electrol1ticamente, 

tie1ie fnscs metnestahles. 



CAPITULO 



I llTRODUCCION 

Entre los procesos electroquímicos de intéres técnico 
destcco el de la electrodeposición de metales, es decir, -

la aplicación .de capos metálica; sobre superf iciea conduc­

toras en una celda electrolítica, con objeto de dar uno m~ 

jor apariencia .ni' metal base, protegerlo coqtra la corro­

sión o darle alguna propiedad especifica, como por ejemplo 
: una mayor dureza, resistencia al desgaste, propiedades -

antifricclonales, propiedades magnéticas, etc. 

Actualmente son conocidos los técnicas para electrod~ 

positar, a partir de soluciones acuosas, un gran número de 

elementos; sin embargo, ha sido necesario desarrollar pro­

cedimientos para electrodepositar aleaciones debido a que 

las propiedades de lo aleación varían en un rango mis nm­
pl io en relaci6n a los metales puros: por esto, se han di­

scfiodo aleaciones que reúnen mejores propiedades mecánicas 

y químicas. 

Lo codeposici6n catódica de diferentes elementos con 

formaci6n de aleaciones metálicos o compuestos, a partir -

de soluciones e.lectrolíticas acuosas, ha sido objeto de ".!!. 
merosos trabajos y se conoce desde hnce tiempo (!). Elemea 
tos no metálicos toles como S, Se, Te, y As y semimetáli­

cos como Sb y Bi, pueden ser depositados cat6dicamente a -

partir de soluciones de iones complejos o moleculares (!), 
y la codeposlción catódica de uno de estos elementos con -
elementos metálicos, es también posible con formación de -

compueatos. Algunos ejemplos encontrados, aun la formación 

de compuestos de CdSe y AgzSe, y aleación de Ni-P y Cn-P, 

además de Cu3_xAs. 



El desarrollo de técnicas pern electrodepositer ele~ 

cianea he sido menor que pera el caso de metales puros, y 

ésto se debe n que el control que se requiere pare deposi 

ter une nieeci6n es m6s complicado que pare depositar un 

solo metal. 

Las propiedades de las aleaciones convencionales son 

de interés particular porque poro una oplicaci6n dado, 

una alcaci6n debe poseer propiedades considerablemente m~ 

jores que los de un metal puro. Dichas aleaciones general 

mente son de mejor apariencia, duras. pueden ser más re­

sistentes a la corrosi6n que los metales que la componen 

individualmente, poseen propiedades especiales, tales co­

mo altu permeabilidad magnética, no mostrada por los met~ 

les base, etc. 

Lo dureza de les aleaciones electrodepositades puede 

ser considerablemente mayor que el de el electrodep6sito 

de los metales individuales, También su dureza normalmen­

te es mayor que el de le correspondiente nleeci6n térmica 

la cual es endurecida por tratamientos metalúrgicos con­

vencionales, tales como tratamientos térmicos o trabajado 

en fria. Algunas de les aleaciones electrodepositodos pu~ 

den vencer algunos de las dificultades en la preparnci6n 

de lo alenci6n térmica, Los aleaciones electrodepositndos 

poseen una estructura diferente a la alenci6n preparada -

en equilibrio térmico. 

Se han empleado algunas aleaciones electrodeposita­

dns para impartir resistencia al desgaste a las· superfi­

cies, otras aleaciones de bajo punto de fusión se han uti 

lizodo en la industria de la electr6nicn por su fácil sol 

dabilidad, asimismo hnn sido útiles en el campo de loco~ 

putaci6n, 
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Los dep6sitos de cadmio se han obtenido a partir de -

baños de cianuro y de baños ácidos como sulfato y fluobor~ 

to q>. 
De igual manera el plomo ha sido dep6sitndo de una v~ 

riedad de soluciones: Soluciones ácidas de nitrato, aceta­

to, fluosilicato, fluoborato, perclorato, oxalato, sulfom!!_ 

to, soluciones de complejos y cianuros (2) (3), 

Se han obtenido aleaciones antifriccionales de plata, 

cadmio, estaño, plomo, y alcuci6n cadmio-plomo (40%), a 

partir de baños de cianuro de plata, sulfato de cadmio, -­

y acetato de plomo rc9pcctivamente (4) (5), aleaciones Pb­

Cd o partir de sulfato de cadmio y acetato de plomo (6) y 

aleaciones estaño-plomo-cadmio o partir de f luoborato de -

estaño, fluoborato de cad.nio (7) (B), 

Ahora bien, aparte del valor del dep6sito de lo alea­

ci6n en si, vio nuevos baños electroliticos, y olvidándose 

por lo pronto de la importancia práctica de las aleaciones 

ontifricci6n Pb-Cd, el proceso de depositar electrolitica­

me11te aleaciones tiene en si ciertos usos tanto tc6ricos 

como prácticos. El estudio de electrodep6sitos deberá de -

beneficiar el conocimiento te6rico de la electroquimica y 

de la metalúrgia. Cor respecto a esta Última desciplina, -

el depósito de aleaciones supersaturadas será de interés -

pero el desarrollo de teorías que relacione11 estructura y 

propiedades. 

Este trabajo represento un pequeño intento de contri­

buir al conocimiento de este campo particular de la elec­

troquímica. 



CAPITULO II 
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CONDICIONES GENERALES PARA ELECTRODEPOSITAR 
ALEACIONES 

II.l Generalidades 

La definici6n de aleación nos dice que es una susta~ 

cia que tiene propiedades metálicas y se compone de dos ó 

más elementos de los cuales por lo menos uno es metal. 

El electrodepósito de aleaciones se refiere a depósi 

tos cotódicos que caen dentro de la definición de aleación. 

La deposición simultáneo de dos o más metales se lo­

gra frecuentemente por electrólisis de una disolución de 

sales mezcladas, a una densidad de corriente alta; sin efil 

bargo los dep6sitos obtenidos de esta manera pueden no 

ser aleaciones y generalmente son depósitos frágiles, no 

adherentes y esponjosos. 

II,2 Consideraciones PráctJcos para Electrodeposi­

tar Aleaciones. 

Un estudio enfocado o desnrrollor un método práctico 

para clectrodepositar una aleación involucra tres etapas. 

La primera etapa consiste en desarrollar un baño clectro­

l!tico adecuado poro efectuar la deposición. Esto requie­

re un conocimiento práctico de la clcctro~11fmtcn de Ion -

elementos, la solubilidad de aun sale3 y la química de -­
sus co1nplejos. Una vez encontrado el bofia electrolitico -

adecuado, la siguiente etapa del estudio será determinar 

el efecto de todas las variables importantes sobre la ca~ 

posicióu del depósito, Dentro de esta etapa, se deberá -­

rcolizat un estudio relacionado con conductas corriente­

potencial para permitir mediciones cualitativos de los 

efectos de las variables operacionales sobre lo composi­

cióu de la aleaci6n electrodcpositadn, Por 6ltimo deber6 
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hacerse un estudio sobre las propiedades físicas y mecáni 

ces de los dep6sitos. 

Le consideraci6n práctica más importante para poder 

codepositar dos metales, es que sus potenciales de deposi 

ci6n deberán estar lo más cerca posible uno del otro, con 

una diferencia máxima entre amboa de 0.2 volts. Esto es -

débido al hecho de que el metal más noble (más positivo -

en la tabla de potenciales estandar de reduccibn, Fig. 1) 

se deposita preferencialmente y frecuentemente impide que 

se deposite el metal menos noble, sin emplear una excesi­

va densidad de corriente. 

II.3 Métodos de Acercamiento de Potenciales. 

Los potenciales de reposo de los metales pueden ace.r. 

coree cambiando lo concentraci6n de las soles o usando m_!l 

tales en forma de complejos, As~ disminuyendo la concen­

treci6n del metal más noble en el baño podemos acercar 

los potenciales de reposo¡ sin embargo, esto no es sufi­

ciente para cambiar el potencial de ambos metales y hacer 

práctico le deposicibn. 

De acuerdo e la ecuacibn de Nernst, e 25°C 

E a Eº+ 0.059log Mz+ 
n 

Donde Mz+ es le concentraci6n moler del metal, n es 

el número de equivalentes por mol y Eº es el potencial -

estandar de electrbdo, Se puede considerar que el poten­

cial de equilibrio de un metal está en funcibn de le con­

centraci6n de su sal, Una disminuci6n de cien veces le 

concentrecibn de une sel divalente del metal más noble, 

logra hacer el potencial de electrodo cerca de 0.06 volt 

más negativo, 
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FIGURA I 

POTENCIALES ESTANDAR DE ELECTRODO 

RE,\CCION DE MEDIA CELDA VOLT 

l. Al'++ 3e Al -1.66 
2. Ti++ + 2e Ti -1.63 
3, TiF6-+ 4e Ti + 6F -1.19 
4. Mn++ + 2e Mn -1.18 
s. Tio++ + 2H+ + 4e --- Ti ± 1120 -0,89 
6. zn++ + 2e Zn -0.763 
7. Cr'+ + 3e Cr -0.74 
8. Ga'+ + 3e Ga -0.53 
9. Fe++ + 2e Fe -0.440 
10. Cd++ + 2e Cd -0,403 
11. In'++ 3e In -0.342 
12. ri+ + e ---- T1 -0.336 
13. co++ + 2e Co -o. 277 
14. V(Ol1)4± + 411+ + Se --V+41120 -0.253 
15. Ni++ + 2e Ni -o. 250 
16. Mo'+ + 3e Mo -0.2 
17. sn++ + 2e -----Sn -0.136 
18. Pb++ + 2e -----Pb -0.126 
19. wo, + 611+ + 6e --- w + 31120 -0.09 
20. GeO, + 4H+ + 4e -- Ge + 21120 -0.15 
21. 211+ + 2e ---- 112 -0.000 
22. Sb•O• + 611+ + 6e Sb + 31120 -0,152 

23. SbO+ + 211+ + 3e Sb + 1120 0.212 
24,' n10+ + 211+ + 3e Bi + 1!20 0.32 

25. cu++ + 2e ----- Cu 0.337 
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26. Re04- + en+ + 7e --- Re + 41120 0.363 

27. cu+ + e Cu 0.521 

28. Tc02 + 411+ + 4e --- Te + 21120 0.529 

29. PtBr4-- + 2c Pt + 4Br 0.58 
30. RuCl5 -- + 3e Ru + sci- 0.60 

31. PdCl5 -- + 2e Pd + 4Cl 0.62 

32. PtCl4 -- + 2e Pt + 4Cl- 0.73 

33. IrC16 ·- + 3e Ir + 6c1- o. 77 
34. Jlg,++ + 2e 2llg o. 789 
35. Ag+ + e --- Ag o. 799 
36. Rh'+ + 3e Rh o.e 
37. Os04 + BU+ + Be --- Os + 41120 0.85 

38. Pd++ + 2e --- Pd 0.987 
39. AuJ+ + 3e --- Au 1.50 
40. Au+ + e -----Au 1.68 
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Esto es un acercamiento pequeño hacia el metal menos -

noble, lo cual no resulto práctico dado que cuando la con­
centraci6n del metal más noble es menos del uno por ciento 

con respecto el otro, los cambios en la concentraci6n dura11 

te la deposici6n no permiten que los resultados sean repro­

ducibles, Sin embargo la voriaci6n en lo concentraci6n rel~ 

tiva de los metales en el baño, es comunmente empleada para 

regular la composici6n de lo aleoci6n. 

J,os baños de iones complejos tienen mejor poder cubrie.!!. 

te, producen dep6sitos de grano más fino, tersos, brillan­

tes, y permiten que un metal más activo pueda cubrirse con 

un metal más noble, Lo gran ventaja de los baños de iones -

complejos es que tales baños generalmente nccrcon los patea 

cioles de los metale8 poro su deposici6n. 

Los baños Je iones complejos se pueden dividir en dos 

grupos: Los baños de complejos individuales, en los cuales 

los iones complejos de los metales originales son formados 

por un solo agente complejonte, y los baños de complejos -­

me~clados, los cuales pueden ser baños que contengan uno s~ 

lo de los metales de origen en la forma de com~lejo o bofias 

en· los cuales ambos metales de origen est&n complejados por 

diferentes agentes de complejoci6n. 

Considerando el potencial de reposo de los metales en 

soluciones de joncs complejos, se puede observar que ln di­

ferencia entre los potenciales de dos metales en la Fig. 2, 

es menor que lo diferencia entre dichos metales en la Fig,l. 

En.general, los potenciales de reposo de los metales -

en eoluci6n de iones complejos pueden acercarse por una de 

les siguientes formas: 

(o) Disminuyendo la concentroci6n del i6n metálico -

más fácil de depositar, incrementando la concen­

traci6n del i6n metálico más difícil de depositar. 



1a 

(b) Variando la concentraci6n del agente complejante, 

Generalmente un incremento en la concentraci6n -

del agente complejante hoce los potenciales de -

los metales más negativos. 

(c) El i6n metálico puede introducirse en el baño en 

formo de diferentes tipos de complejos. 

II.4 Importancia de los potenciales dinámicos en la 

electrodeposici6n de aleaciones, 

En referencia a los potenciales a los cuales se dep.2_ 

situn los metales, los potenciales dinámicos son por su­

puesto, mucho más importante que los potenciales de repo­

so. Los condiciones que acercan entre si los potenciales 

de reposo de los metales, tBmbién atraen sus potenciales 

dinámicos, 

El potencial dinámico en la deposici6n de un metal -

es siempre más negativo que el potencial de reposo, por -

una cantidad llamada polarizoci6n. 

Los relaciones entre el potencial dinámico y lo den­

sidad de corriente para la deposici6n de un metal o uno -

aleaci6n, se represento por curvos de potencial (E), con­

tra el logaritmo de la densidad de corriente (i), siendo 

especificas paro cada sistema. 

Los potenciales dinámicos de dos metales pueden oceL 

caree mutuamente mediante las siguientes formas: 

a) Incrementando lo densidad de corriente. 

b) Utilizando electrolitos en los cuales los metales 

se encuentran como complejos. 

c) Usando agentes aditivos en el baño electrolitico. 

Estas consideraciones son efectivos si la polorizac1ón 



Figura 2 

POTENCIALES DE EQUILIBRIO DE ELECTRODO DE 
METALES EN SOLUCIONES BASICAS 

REACCION DE MEDIA CELDA VOLT DIFERENCIA DE 
POTENCIALES 
DE TABLA 1 y 2 

1. Cr(Oll)> + Je- a Cr + 3011 -!. 3 0.56 

2. Zn(CH)4 + 2e- a Zn + 4CN- -1.26 o.so 
3. tl•GaO•- + ll>O + Je- • Gn + 40¡¡- - .122 1.37 

4. ZnO•-- + 211.o + 2e- a Zn + 4011- -1.216 0,45 

s. ero.- + 11.0 ~ 3e- ., Cr +· 40!1- -!. 2 0,46 

6. wo4-- + 411,0 + 6c - - w + 8011- -1.05 0.96 

7. Mo04 + 411,0 + 6c- = Mo + 8011- -1.05 0.85 

8. Cd(CN)4-- + 2e·· • Cd + 4CN- -1 .03 0,63 

9. HSno,- + 11,0 + 2c- • Sn + 3011-- -0.94 0.78 
10. Ni(Nll,)6++ + 2e- - Ni + 6Nll1 -0.47 0.22 

11 ~ llg(CN 4)-- + 2c- - llg + 4CN- -0.37 1.16 

12. Ag(CN),- + e- • Ag + 2CN- -0.31 1.11 

13. C"(Nll>) ,+ + e Cu + 2Nll, +o. 12 0.22 

1/1. AgCN + e- a Ag + CN- +0.017 o. 78 

15. Ag(Nll,),+ +e • Ag + 2NH, +o. 373 0.43 
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del metal más noble es mayor que la del metal menos noble. 

II.5 Variables involucradas en el dep6sito de Aleaci~ 

nea. 

Una vez encontrado el baño electrolítico adecuado pa­

ra electrodepositar la aleaci6n, el siguiente paso consis­

tirá en determinar la influencia de todas las variables 

operacionales. 

Lo composición de una aleaci6n es funci6n de un gran 

número de vnriobles de las cuales las principales son las 

siguientes: 

A. Variables referentes a la composici6n del baño - -

electrolitico. 

l. La concentraci6n de cada metal en la soluci6n: 

a. La relaci6n de concentraci6n de los metales 

entre si. 

h. La concentraci6n total de metal. 

2. La concentraci6n de agentes complejantes. 

J. El pH del baño electrolitico. 

4. Presencia de agentes aditivos. 

B. Variables de Operaci6n del baño electrolitico. 

l.- Densidad de corriente. 

2.- Temperatura. 

J.- Agitaci6n del baño 

C. Otras variables. 

!.- Eficiencia de corriente cat6dica. 

2.- Forma del cátodo. 

J.- Metal hase 

4.- Tipo de corriente. 
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II.6 Tipos de Sistemas de electrodepositer 
Aleecciones. 

Brcnner (1), he descrito cinco clases de Sistemas de 

Electrodeposición: 

1.- Codeposición Regular 

2.- Codeposición Irregular 

3.- Codeposición en Equilibrio 

4.- Codeposición Anómalo 

s.- Codeposición Inducida 

La división de loa procesos de electrodeposición se -

basa en une característica distintiva de cada tipo, aunque 

se puede decir que los cinco tipos difieren entre si en m~ 

chas aspectos. 

o).- Codeposición Regular 

Se considere un proceso de tipo regular cuando lo de­

posición está controlada por el proceso de difusión. El -­

efecto de les variables de operación sobre le composición 

del depósito, está determinado por cambios en la concentrn 

ción de los iones metálicos en la copa de difusión catódi­

co. En estos sistemas, el porcentaje de metal más noble en 

ln alcoció11 se incrementa: al aumentar la concentroci6n -­

del i6n metálico en lo copo de difusión catódica, aumenten 

do el contenido de metal en el baño, disminuyendo la densi 

dad de corriente, aumentando ln temperatura del boño e in­

crementando la agitación en el baño. Lo deposición regular 

es más fácil que ocurra en baños de iones simples, pero -­

puede ocurrir en baños de iones complejos, Es más probable 

que ocurra en soluciones en las cuales los potenciales de 

reposo de los metales están separados y con metales que no 

formen soluciones sólidas. 
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b).- Codeposici6n Irregular 

La codeposici6n irregular es controlada por el potell 

cial cat6dico y por el fen6meno de difusi6n. El efecto de 

las variables en este proceso, es menor que en los siste­

mas de tipo regular. Este tipo de sistema suele ocurrir -

en soluciones de complejos, particularmente en sistemas -

en los cuales el potencial de reposo de ambos metales es 

ufectado por la concentraci6n de los complejos. 

c).- Codeposici6n de Equilibrio 

La codeposici6n de equilibrio se caracterizo porque 

la deposición se efectúa e partir de una disoluci6n en la 

cual ambos metales están en equilibrio qulmico. En estos 

sistemas lo relaci6n de ambos metales en el dep6sito es -

la misma que la relaci6n en el baño, cuando se depositan 

a densidad de corriente bojo. 

d).- Codeposici6n Anómala 

Este sistema se caracteriza porque el metal menos n~ 

ble se deposita preferencialmente, siendo posible solo b~ 

ja ciertas condiciones de concentraci6n y con un control 

adecuado de los variables de operaci6n, puhs de otra man~ 

rn cae dentro de uno de los otros tres tipos de sistemas. 

La codcposición nn6maln ocurre tanto en baños de iones 

simples, como complejos. 

e).- Codeposici6n Inducida 

Lo codeposici6n inducida se distingue por el hecho -

de que algunos metales se pueden depositar como aleacio­

nes, a pesar de que no es posible depositar eetos metales 

en forma individual. El metol que estimulo la deposici6n 
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es llamado metal inductor y el metal que no puede deposi­

tarse por si mismo es llamado metal renuente. Los efectos 

de las variables de operaci6n sobre la composici6n de ls -

alenci6n en la codeposici6n inducida son caprichnsos e im­

predecibles en comparaci6n con otros sistemas. 

II.7 Curvas de Polarización ( E-i) 

Las curvas de polariznci6n son gráficas que muestran 

le variaci6n de la densidad de corriente contra el poten­

cial. 

En la electrodeposición de aleaciones es necesario -­

construir estas gráficas (E-i) para cada uno de los meta­

les y para la aleaci6n, con objeto de estudiar el comporta 
1 -

miento electroquímico de cado uno de los elementos que CD!!!, 

ponen el baño y estudiar el efecto de las variables de op~ 

raci6n sobre las propiedades del depósito. 

Si se inventara un sistema en el cual dos metales tu­

vieran equilibrio de potenciales suficiente para cada uno, 

ocurriría un depósito inicial simultáneo en alguna propor­

ci6n dctcrrninndn solamente por los concentraciones de los -

dos metales y, por lo tanto, de sus iones en ese baño. Si 

no hubiera poluriznci6n de cátodo por el dep6sito de ning~ 

no de los metales, entonces los dos metales se rlepositarian 

en la misma pruporci6n en todos las densidades de corrien­

te. Estas condiciones no se alcanzan 11unca en ninguno de -

los sistémas de aleacJ6n, porque generalmente las curvas -

de polarizaci6n de cátodo de cualquiera de los metales en 

sus sales tienen pendientes de considcroci6n, es decir, la 

polarización aumenta con el aumento en la densidad de co­

rriente .(3). 

Existen por lo menos tres sistemas como reSultodo de 

lqs diferencins en sus respectivos curvas de polarizaci6n 

cut6dlcaa en un determinado tipo de baiio: como se muestra -
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esquemáticamente en la Fi9, 3, en cada una de las cuales -

para simplificar los potenciales de reposo de ambos meta­

les hipotéticos A y ~ se les da el mismo valor de potencial., 

El caso (o) muestre lo condici6n en que le polariza­

ción del metal B en el cátodo es mucho menor que la del m~ 

tal A. 

El caso (b) representa las curvas de polarización de 

ambos metales, lus cuales son casi paralelas. A cualquier 

potencial catódico hasta A, solo se deposita metal B. Cuaa 

do se alcanza el potencial A, comienza a depositar el me­

tal A y conforme el potencial y la densidad de corriente -

aumentan lo proporción del metal B disminuye en el depósi­

to. 

En el caso (c) lo polarización del metal B es mayor -

que lo del metal A: por lo tanto, a potenciales más allá -

de la intersección de los dos curvas aumenta la proporci6n 

de A. 

Las curvas de polarización no pueden interpretarse -­

por su formo sin ningún conocimiento de la naturaleza del 

depósito y de la eficiencia de corriente catódico, Frecuea 

temente las curvas E-i de los metales individuales incluyen 

los potenciales de descargo de hidrógeno y por lo tanto e~ 

tas curvos no pueden considerarse como características pa­

ro lo deposición del metal y no se deben comparar con la -

curvo para la deposición de lo aleación. 

En resumen se puede decir lo siguiente sobre las cur­

vos E-i: 

1.- Las curvas de polarización para cada metal en PªL 
ticular no necesitan coincidir en un punto común 

para que lo codeposición seo posible. 
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DENSIDAD DE CORRIENTE i 
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2.- La composici6n de la aleación no puede estimarse 

de las curvas E-i de los metales individuales ob­

tenidas por separado. 

3.- La posición de la curva E-i para el dep6aito de -

lo aleación no refleja la estructura de ésto. Las 

curvas E-i paro aleaciones que formen soluciones 

s6lidas y para aleaciones que forman mezclas sim­

ples frecuentemente se situan entre los curvas de 

los metales individuales, 

4.- Los cinco tipos de sistemas de clectrodep6sito de 

aleaciones, no tienen curvas E-i caracteristicas 

del sistema. 

5.- Se debe tener precaución al interpretar las cur­

vas, particularmente la curva del metal más noble, 

porque lo curva puede prolongarse más allá de la 

corriente límite e incluir el potencial de descaL 

ga de hidrógeno. 



CAPITULO Ill 
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PARTE EXPERIMENTAL 

III.1.- Experimentos Previos Exploratorios 

Basados en analogias de otros métodos prácticos llev~ 

dos a cabo con 6xito, el Laboratorio de Corrosi6n del De­

partamento de I.Q.M. estudi6 en el pasado ciertos baños -­

electroliticos para estudiar el dep6sito de la aleaci6n -­

Pb-Cd. Se ensayaron baños de aulfematos, acetatos, citra­

tos, cianuros y etilendiamina en donde el ptt lo permitia, 

El trabajo experimental de esta etapa primaria fué el 

de estudiar la estabilidad y solubilidad de las soluciones 

seleccionadas. A manera de breve reporte, a continuaci6n -

se exponen algunos resultados de ensayos intentados: 

1) Etilendiamina de Pb y Cd. 

Cuncentraci6n metálica: 0.2M de Pb y 0.2M de Cd, 

Concentraci6n del complejante: Etilendiamina 0,lM 

Observaciones: Pura un gran intervalo de pH, las -

soluciones de etilendiamina fueron inestables. 

2) Citrato de Pb y Cd. 

3) 

Concentraci6n metálica: Pb 0.07M-Cd 0.14M. 

Pb 0.014M-Cd 0.28M 

Concentraci6n del complejante: Soluci6n de ácido -

c!trico 0.1 y lM. 

Observaciones: Para las concentraciones metálicas 

elevadas y arriba de ptt • 5, la solubilidad estaba 

restringida. 

Citrato de Pb - Cianuro de Cd, 

Concentraci6n metálica: Pb 0.07M - Cd 0.14M 

Concentraci6n del complejante: 37 g KCN/litro y --
ácido citrico O.lM. 
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Observaciones: Este soluci6n es muy estable en to­

do el intervalo alcalino de pff. Sin embargo, la -­

electr6lisis de esta soluci6n di6 dep6sitos poco -

edherentesymesivos. El uso de aditivos o el incre­

mento del contenido metálico no eyud6 mucho. 

4) Sulfematos de Pb - Cd, 

Concentraci6n metálica: Pb 0.14M - Cd 0.2BM 

Pb 0.35M - Cd 0,70M 

Concentreci6n del complejante: Soluci6n de ácido -

sulfámico 1 y 2M. 

Observaciones: Dep6sitos insatisfactorios. Natura­

leza pulvurienta del dep6sito con muchas inclusio­

nes. La presencia de aditivos, mejor6 el dep6sito 

pero se volvía muy frágil. 

5) Acetatos de Pb - Cd. 

Concentreci6n metálica: Pb 0.25M - Cd 0,50M 

Pb 0,50M - Cd l.BM 

Concentraci6n del complejante: Acido acético 4M. 

Observaciones: Se asemejo mucho al boño de sulfamA 

tos. No fué suficiente un aumento en el contenido 
metálico para mejorar les propiedades físicos del 

dep6sito. 

6) Percloretos de Pb - Cd. 

Concentraci6n metálica: Pb 0.45M y'Cd l.47M 
Concentraciqn del complejante: Acido percl6rico 4M, 



Observaciones: Soluci6n muy estable, conteniendo 

260 g de metal en el baño. Se consiguieron dep6-

sitos uniformes y finos para densidades de corrie.!!. 

te que van desde SmA/cm' hasta 70mA/cm', 

Como conclusi6n de estos resultados exploratorios, se 

puede decir que se encontraron grandes diferencias en las 

solubilidades y estabilidades de los baños, asi como en la 

morfologia de los dep6sitos. Desde el punto de vista de e.!!_ 

tabilidad de baño y calidad en el dep6sito, el electrolito 

pcrclorato di6 en esta etapa los mejores resultados, lo -­

cual origin6 que se catudiHra más profundamente, 

Después de la selecci6n del baño de percloratos como 

el más adecuado, lo pr6ximo etopo estuvo dirigida al estu­

dio de los efectos de parámetros tales como la proporci6n 

de metal en el baño, uso de aditivos y Jcnsidod de corrie.n. 

te, sobre la composici6n del dcp6sito y sus relaciones co­

rriente-potencial. 

Se emplearon los aditivos resorcinol y pepsina ya que 

aporte de promover el cadmio en el dep6sito 1 tienen la ve~ 

taja de actuar como refinadores de grano y de mCjorar la -

adherencia y por lo tonto de extender los valores de deos~ 

dad de corriente hasta valores más altos, arribu de 100 -­

mA/cm'. Su uso result6 esencial para la obtenci6n de lou -

mejores resultados. 

III.2.- Procedimiento Experimental 

o).- Materias Primas 

Se utilizaron los siguientes reactivos grado analiti­

co para lo preparoci6n de los baños: 
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1.- Oxido de cadmio CdO 

2.- Carbonato de plomo PbCO, 

3.- Acido percl6rico HC104 

4.- Resorcinol 

5.- Pepsina 

b).- Preparaci6n de los Baños. 

Se disolvi6 primero el PbCO• lentamente y con ogita­

ci6n intensa en una disoluci6n de HC104 y u.o, hasta su -

disoluci6n total. Posteriormente se úisolvi6 el CdO, ngr~ 

gandose lentamente y con agitación continuo, incrementan­

do paulatinamente lo concentrnci6n de uc10,. hasta la di­

soluci6n total del CdO; completando al final le concentr~ 

ci6n requerida de HC104 . Uno vez disuelto el plomo y el -

cadmio se eñodi6 [Resorcinol y Pepsina] con ogiteci6n. T~ 

do esto a temperatura ambiente • . 

c).- Equipo y Condiciones de Dep6aito, 

Para ln construcci6n de las curvos de polarizaci6n -

se dispuso del siguiente equipo: 

a.- Polenciostoto-Golvnnostoto PG/2EV. Morca Vimar. 

Voltaje de solido 30 volts. 

Corriente de solido 1 omp. 

Estabilidad 1 mV. 

Tiempo de respue.sto 5 /'seg. 

b.- Graficador X-Y tipo 3036 Recorder morca: YEW E­

lectronics. 

c.- Generador de barrido G.B. RTLDY. Chemicel Elec­

tronics. 
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d.- Celda estándar de tres electrodos, Fig, 4 

1.- Electrodo de trabajo: 

a) Sustrato de cobre 

b) Sustrato de acero al carbono 

2.- Electrodo auxiliar: Electrodo de Platino 

3,- Electrodo de referencia: Electrodo saturado de 

calomel. 

Se utilizaron dos sustratos diferentes, uno ferroso y 

el otro no ferroso, ya que las aplicaciones de un material 

antifricci6n electrolitico puede recaer en cualquier sustr~ 

to. 

d).- Análisis 

Todos los análisis requeridos para el dep6sito se hi­

cieron via: 

a.- Fluorescencia de rayos ''X 11 

b.- Absorci6n at6mica. 

Para el análisis por fluorescencia se prepar6 una su­

perficie depositada sobre la cual se hizo el análisis sin 

ningún tratamiento previo a la superficie del dep6sito. 

Para el análisis por absorci6n at6mica se deposit6 la 

aleaci6n sobre laminillas de cobre previamente pesadas y -

una vez hecho el dep6sito se pes6 nuevamente, Se disolvi6 

la muestra .con S ml. de IIN01 y se prepararon soluciones de 

1 a 3 ppm de cadmio y de 20 a 30 ppm para el caso del plo-

mo, 



EA _____ _ 

ET ____ _ 

------En 

F¡g. 4 Celt.la e•tandar de tres electrodos 

Ea • Electrodo au1llh1t 

E, • Eloclro• • lr•lloJo 

11 • !l•trodo • rehrenclo 



e).- Preparaci6n Térmica de la Aleaci6n Pb-Cd. 

Se prepararon aleaciones térmicas de 100 g de peso, -

en crisoles refract~rios en una mufla eléctrica a 600ºC. -

Se utiliz6 carbonato de sodio como fundente y una capa de 

carb6n sobre la muestra para evitar la rápida oxidaci6n. 

Se vaci6 la alenci6n en moldes de acero. 

Para observaci6n de la microestructura de las muestras, 

se pulieron a espejo en pafio con a16mina de 0.3 micras. y 

se atacaron con una disolución de: Ctt,COOH (98.5%) 75 ml.­

y H,O, (30%) 25 ml. durante 5 seg., utilizando un microac2 

pio 6tico para su análisis metalográfico. 

La morfología de los dep6sitos se observ6 mediante un 

microscopio clectr6nico de barrido, sin ningún tratamiento 

superficial a los dep6sitos. 

f),- Curvas de Polarizaci6n. 

Se realizaron curvas de polarizaci6n potenciodinámicas 

(E-i), partiendo del potencial de reposo, con una velocidad 

de barrido de 50 mV/min., en un rango de 600 a 800 mV en -

la direcci6n cat6dica, a temperatura nmbiente (2lºC) y sin 

agitaci6n para los siguientes baños: 

' r· 



1 

BARO ELEC­
TROLITICO 

2 

3 

31 

COMPUESTO 

CdO 

llCl04 

CdO 

J1Cl04 
RESORCINOL 

PEPSINA 

PbCO, 

l1Cl04 

g/1 

COMO 
METAL 

M/1 % 

189.5 1.47 63.9 

400.0 

189.5 1.47 63.9 

400.0 

10.0 

LO 

120.4 0,45 36.1 

400.0 

SUSTRATO 

Cobre 

cobre 

cobre 

1--------1---· ·---·------·-·-- ..... -·---··" ~-··_,_...__ ___ ----·-
4 

1 

PbCO, 

JIC104 
RESORCINOL 

PEPSINA 

120.4 o.45 36.1 

400.0 
10.0 
1.0 

cobre 

1--------<------------ ·····-··· ·-·· ----- -·-·-- -----·-
5 CdO 189.5 1.47 63.9 cobre 

PbCO, 120.4 0.45 36.1 

UC104 400.0 1 

--------- -----·-·- ----- ··- ·----·--- ----· ·---· ···-·-----
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BAÑO ELEC- COMPUESTO COMO SUSTRATO 
TROLITICO METAL 

------- ..sil._ _!)_ / 1 % -------

6 CdO J89.5 l. 4 7 63.9 Cobre 
PbCO, J20.4 0.45 36 .1 
llC104 400.0 
RESORCINOL JO.O 
PEPSINA 1.0 

------·· - ------ --- -----
7 CdO J89.5 l. 4 7 63.9 Acero ol 

PbCO, J20.4 0.45 36.1 carbono 

llClO¡, 400.0 

-- ----·---------- ------
8 CdO J89.5 !. 47 63.9 acero al 

PbCO, J20.4 0.45 36 .1 cor bono 

HC104 400.0 
RESORCINOL JO.O 
PEPSINA 1.0 

--
9 CdO 240.6 1.86 90.0 cobre 

IJC104 447.0 

·-·· -·-·· -·- .... ·-- ---
10 CdO 240,6 1.86 90,0 cobre 

IJC104 447.0 
RESORCINOL JO.O 
PEJ1SINA 1.0 

---·-----· -
11 PbCO, 30.0 0.1147 JO.O cobre 

--
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BAÑO 'ELEC- COMPUESTO COMO SUSTRATO 
'fROLITICO M!<;TAL 

g/l M/l. % 

11 llCl04 1,47 .o 

12 PbCO, 30.0 0.114 10.0 cobre 
-- llC104 447 .o 

RESORCINOL 10.0 
PEPSINA 1.0 

- -

13 CdO 240.6 1.86 90.0 cobre 
PbCO, 30.0 0,1147 !O.O 
llC104 447 .o 

14 CdO 240.6 1.86 90.0 cobre 
PbCQ, 30.0 0.1147 !O.O 
llC104 447 .o 
RESORCINOL 10.0 
PEPSINA 1.0 

,____ 

15 CdO 240.6 1.86 90.0 Acero al 
llC104 447 .o cor bono 
RESORCINOL 10.0 
PEPSINA 1.0 

---- - ------ -·------- ------·· -·--- ---------
16 PbCO• 30.0 0.1147 !O.O acero al 

llC104 447.0 cor bono 

RESORCINOL !O.O 
PEPSINA ! 1.0 
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-·---~----···-~. 

BAÑO ELEC- COMPUESTO COMO SUSTRATO 
TROLITICO METAL 

g/l M/l % 

17 CdO 240.6 1.86 90.0 acero al 
PbCO, 30.0 0.1147 10.0 carbono 
HC!04 447 .o 
RESORCINOL 10.0 
PEPSINA 1.0 

1 ~ 
···-···---- ----- -~--- -~~~----- --~---··-· 



CAPITULO IV 
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RESULTADOS 

IV,1.- _Curvas de Polarizaci6n de los Metales Originales 

IV.2.-

IV.3,-

Es importante ante todo, obtener las curvas de po­

larizaci6n para cada metal individual ya que permite 

la predicci6n cualitativa de los efectos de las vari~ 

bles de dep6sito en la composici6n final. Las Fig. 5, 

6, 8, y 9 muestran tales curvao. 

El efecto del reaorcinol y pepsina se manifiesta -

claramente en las curvos, permitiendo una deposici6n 

más fácil ya que el acercamiento sobre las curvas es 

mayor que sin dichos agentes aditivos. 

Curvas E - lag para la Deposici6n de la Aleaci6n 

La mejor manera para comprender el valor del potell 

cial cat6dico en la interpretaci6n y explicaci6n del 

fen6meno de la deposici6n de una aleaci6n es comparar 

objetivamente las curvas típicas de depoaici6n de los 

metales por separado con aquellas para la codeposici6n. 

LaS Figuras 5, 6, 8, y 9, muestran este comportamien­

to. 

Composici6n de la Aleaci6n como Funci6n de la Den­

sidad de Corriente. 

Es un hecho sabido que la composici6n del dep6sito 

depende de la concentraci6n de Pb y Cd en el electro­

li to y de la densidad de corriente cat6dica empleada, 

La Figura 13 ilustra este comportamiento, 
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IV.4,- Relaci6n de las Curvas E - lag i de los Metales De­

positados Individualmente con Aquellas Curvas Obte­

nidas de la Codeposici6n del Metal, 

Las curvas de codeposici6n de loa metales individu~ 

les requiere saber la compoaici6n del dep6aito y deri­

varse de la curva de la aleaci6n general, 

El procedimiento para obtener las relaciones verda­

deras de densidad de corriente-potencial para la depo­

sitaci6n de loa metales individuales consiste en resol 

ver la aleaci6n de dos o máa componentes de densidades 

de corriente parciales, una paro cada metal. Para hacer 

ésto, se deberá saber la composici6n de la aleoci6n, -

expresada en equivalentes, a lo largo del intervalo de 

densidad de corriente empleada. Asumiendo una eficien­

cia del 100%, la densidad de corriente parcial para c~ 

da metal se obtiene multiplicando la i de la aleaci6n 

codepositada por la frncci6n del metal (expresada en -

equivalentes) del dep6aito. Fig, 14, Baño 14. 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Relaci6n E 

Cd 

llCl04 

Sin Aditivos 

• Cobre 

• Platino 

• Calomel 

E (mV) 

+ 100 

+ so 
o 

so 
- 100 

- ISO 

- 200 

- 2SO 

- 300 

- 3SO 

- 400 

- 4SO 

- soo 
- S40 

- 600 

- 6SO 

- 700 

- 7SO 

i para el baño No. 1 

1.47 M 

4 M 

E rep 

E inicial 

V barrido 

(mA/cm') 

o 
O. IS 

O.IS 

0.11 

• + 0.090 mV 

• + 100 mV 

SO mV/min. 

O. 18 E¡ • ELECTRODO DE TRABAJO 

O. 18 EA • ELECTRODO AUXILIAR 

O, 19 ' ER • ELECTRODO DE REFERENCIA 

O. 20 E rep • POTENCIAL DE REPOSO 

O. 18 E inicial • POTENCIA!. INICIA!. 

O. 11 V Barrido = VELOCIDAD DE BARRIDO 

o. 71 

93.20 

107.99 

11S.38 

S39.94 

69S.26 

858.00 

IOS7.69 



Relación E 

Cd 

llC104 

Resorcinol 

Pepsina 

ET • Cu E 

EA • Pt E 

ER • Calomel V 

E (mV) i 

+ 200 

+ 150 

+ 100 

+ 50 

o 
50 

- 100 

- 150 

200 

- 250 

- 300 

- 350 

- 400 

- 450 

- 500 

- 550 

- 600 

- 650 
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i pare el baño No. 2 

1.47 H 

4 H 
10 g/1 

1 g/l 

rep 
inicial 

berrido 

(mA/cm') 

o 
0.46 

0.57 

0.58 

0.58 

0.58 

0.58 

0.58 

0.58 

0,58 

0.58 

0.58 

0,65 

6.27. 

7.57 

10.23 

63.90 

65.00 

+ 170 mV 
+ 200 mV 

50 mV/min. 
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Releci6n E - i para el baño No. 3 
Pb 0.45 M 

HC104 4 M 
Sin Aditivos 

Er Cu E rep + 66 mV 

EA Pt E inicial +100 mV 

ER Calomel V barrido 50 mV/min. 

E (mV) (mA/cm') 

+ 100 o 
+ 50 0,33 

o 0,37 

50 0,35 

- 100 0,33 

- 150 o. 31 

- 200 0,32 

- 250 0,32 

- 300 0.30 

- 350 0,28 

- 400 0.29 

- 450 0,30 

- 500 0,34 

- 550 0,30 

- 600 1.07 

- 650 53.00 

- 700 83.0 

- 750 114 .o 
- 800 145.0 
- 850 176.0 

- 900 208.0 
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Relaci6n E i para el baño No. 4 
Pb 0.45 M 

llCl04 4 M 
Resorcinol a 10 g/l 
Pepsina g/l 

ET - Cu E rcp + 64 rnV 

EA Pt E inicial a + 100 rnV 

ER Calomel V barrido • 50 rnV/rnin, 

E (rnV) (rnA/crn') 

+ 100 o 
+ 50 0.10 

o 0.11 
50 0.11 

- 100 0.11 
- 150 0.12 
- 200 0.12 
- 250 0.12 

300 0.12 
- 350 o .12 
- 400 0.12 

- 450 0.12 

- 500 o .12 

- 550 0.12 
- 600 0.26 
- 650 10.65 

- 700 47.33 

- 750 69.82 

- 800 93.49 

- 850 117.16 
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Relaci6n E - i para el baño No, 5 

Cd 1.47 M 

Pb 0.45 M 

llCl04 4 M 

Sin Aditivos 

ET . Cu E rep + 120 mV 

EA Pt E inicial + 200 mV 

Ea a Calomel V barrido 50 mV/min 

E (mV) (mA/cm') 

+ 100 o 
+ 150 o.os 
+ 100 0.06 

+ 50 0.01 

o 0.01 

50 0.08 

- 100 0.01 

- 150 o.os 
- 200 o.os 
- 250 o.os 
- 300 o.os 
- 350 16.56 
- 400 26.03 
- 450 39.91 
- 500 41. 42 
- 550 46.74 
- 600 5S.5S 

- 650 79.70 

- 700 99.41 
- 750 120. 71 
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Relaci6n E - i para el baño No, 6 

Cd 1.47 H 

Pb 0,45 H 

HCl04 4 H 

Resorcinol . 10 g/l 
Pepsina g/l 

ET Cu E reposo + 291 m V 

EA Pt E inicial • + 300 mV 

ER Calomel V barrido • 50 m V/min, 

E (m V) i (mil/cm') 

+ 300 o 
+ 250 o.oo 
+ 200 o.oo 
+ 150 0.02 

+ 100 0.01 

+ 50 0.02 

o 0.02 
50 0.02 

100 O.O! 
- 150 0.02 

- 200 9.76 

- 250 20.71 

- 300 30.77 

- 350 36.68 

- 400 38.46 

- 450 39.64 

- 500 44.97 

- 550 63.02 

- 600 89.64 

- 650 119 .52 



Relaci6n E - pare el baño No.7 

Cd 1.47 H 

Pb 0,45 H 

llC104 4.0 H 

Sin Aditivos 

Er Acero el Carbono E rep - 318 mV 

EA Pt E inicial - 300 mv 

ER Calomel V barrido so m V/min. 

E (m V) i (m/Vcm') 

- 300 o 
- 350 12,0 

- 400 40,0 

- 450 58,0 

- 500 68.0 

- 550 76.0 

- 600 132.0 



Er 
EA 

ER 
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Relaci6n E - i para el bofto No, 8 

Cd 1.47 H 

Pb 

HCl04 

0.45 H 

4.0 H 

g/l 

g/l 
Resorcinol • 10 
Pepsina 

Acero al Carbono 
Pt 

Calomel 

E (mi/) 

- 300 

- 350 

- 400 

- 450 

- 500 
- 550 

- 600 

- 650 

- 700 
- 750 

E rep 
E inicial 
V barrido 

(mA/cm') 

o 
o.o 
6.0 

20.0 

36.0 

48.0 

se.o 
64.0 

76.0 
104.0 

- 330 ni\/ 
- 300 mi/ 

50 m \//min, 
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Reloci6n E pera el baño No, 9 

Cd 1.86 M 

llCl04 4.47 M 

Sin Aditivos 

Er • Cobre E rep + 121 mi/ 

EA • Pt E inicial + 150 mu 

ER • Calomel V borrido 50 m V/min. 

E (m 11) (mil/cm') 

+ 150 o 
+ 100 0.10 

+ 50 0.32 

o 0.40 
50 0.25 

- 100 0, 17 

- 150 0.14 

- 200 o. 13 

- 250 0.13 

- 300 0.12 

- 350 o .12 

- 400 0.12 

- 450 0.12 

·- 500 0.11 

- 550 0.14 

- 600 18.88 

- 650 41.42 

- 700 64.32 

- 750 88.05 

- 800 112.43 

- 850 137.28 

- 900 162.13 



Relaci6ri E - para el baño No, 10 

Cd 1.86 H 

,HCl04 4.47 H 

Resorcinol • 10 g/1 

Pepsina g/1 

ET a Cobre E rep + 130 mu 

EA • Pt E inicial + lSO mU 

ER • Calomel V berrido so mU/min, 

E (mU) (m!(/cm') 

+ lSO o 
+ 100 0.02 

+ so 0.04 

o 0.04 

so o.os 
- 100 o.os 
- lSO o.os 
- 200 0,06 

- 2SO 0.06 

- 300 o.os 
- 3SO 0.04 

- 400 0.03 

- 4SO 0.03 

- soo 0.04 

- sso O.S8 

- 600 16.86 

- 6SO 37.4S 

- 700 S7.Sl 

- 7SO 76.lS 

- 800 9S.97 

- aso 114. 79 

- 900 139.64 

- 9SO 146, lS 
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Relación E i para el baño No, 11 

Pb 0,1147 

HCl04 4.47 

Resorcinol • 10 g/l 

Pepsina 1 g/l 

ET ª Cobre E rcp + 50 mV 

EA ª pll E inicial + 50 mv 

ER • Calomel V barrido 50 mv/min. 

E (mV) (mA/cm') 

+ 50 o 
o 0.02 

50 0,03 

- 100 0.03 

- 150 0,03 

- 200 0.03 

- 250 0,03 

- 300 0.02 

- 350 0.02 

- 400 0.03 

- 450 2.85 

- 500 7.69 

- 550 10.82 

- 600 11.83 

- 650 12.36 

- 700 12.78 

- 750 13.96 

- 800 20.71 

- 850 47.15 
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Releci6n E - i pare el baño No. 12 

Pb 0.1147 H 

l!Cl04 1, ,47 H 

Sin Aditivos 

ET • Cobre E rep + 53 mv 
EA • Pt E inicial • + 100 mt1 
ER • Calomel V barrido • 50 mll/min. 

E (mi/) i (mi\/ cm') 

+ 100 o 
+ 50 o.o 

o 0.03 
50 o.os 

- 100 0.04 
- 150 0.03 

- 200 0.03 
- 250 0.04 
- 300 0,03 

- 400 0.03 

- 450 11.00 

- 500 12.31 
- 550 12.66 
- 600 13.25 
- 650 26.39 
- 700 60.35 



Er 

EA 
ER 

Relaci6n E 

Cd 

Pb 

l1Cl04 

Sin Aditivos 

• Cobre 

• Pt 

• Calomel 

E (mi/) 

+ 121 

+ 100 

+ 50 

o 
50 

.;. 100 

- 150 
- 200 

- 250 
- 300 

- 350 

- 400 
- 450 

- 500 

- 550 
- 600 

i para el bnño No; 13 

1,86 M 

0.1147 M 
4.47 M 

E rep 

E inicial 
V barrido 

(mll/cm') 

o 
0.01 

0.03 
0,03 

0.03 

0.03 
0.03 
0.02 

0.02 

0.02 
5.44 

6.90 

7.08 

7.18 

19.82 
110.65 

. + 121 mil 
D + 121 m \/ 

50 m\//min, 
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Relaci6n E - i para el baño No. 14 

Cd 1.86 M 

Pb 0.1147 M 

HCl04 4.47 M 

Resorcinol • 10 g/l 
Pepsina g/1 

ET • Cobre E rep + 121· mi/ 

EA • Pt E inicial + 121 m\j 

ER • Calomel V barrido 50 m\l/min. 

E (mi/) (mA/cm') 

+ 121 o 
+ 100 o.o 
+ 50 0.02 

o 0.02 
.:. 50 0.02 

-'- 100 0.02 

- 150 0.02 

' - 200 0.02 

- 250 0.02 

- 300 0.01 

- 350 1.18 

- 400 3.41 

- 450 5. 76 

- 590 6.69 

- 550 7 .14 

- 600 16.44 

- 650 35.56 

- 700 58.99 

- 750 85.50 

- 800 118. 28 



ET a 

Relaci6n E -

Cd 

JICl04 
Resorcinol 1111 

Pepsina 

Acero al corbona 

EA m Pt 
ER • Calomel 

E (mi/) 

- 380 
- 400 
- 1¡50 

- 500 

- 550 
- 600 

- 650 

- 700 
- 750 
- 800 

- 850 

- 900 

- 950 

- 1000 

- 1050 

- llOO 

- l150 

- 1200 

51 

para el baño No. 15 

1.86 H 

4.47 H 

10 g/l 

g/l 

E reposo • - 380 m 1/ 

E inicial• - 380 mi/ 

V barrido= 50 ml//min. · 

i (mNcm') 

o.o 
O.OJ 
0.03 

0.03 
0.10 

0.53 

26.06 
53.57 
76.08 

98.82 
123.89 

151.17 

179.90 

212.01 

246.23 

283.94 
328.30 

380.43 
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Relaci6n E - i Para el baño No. 16 

Pb 0.11'17 M 

llCl04 4.47 M 

Resorcinol .. 10 g/l 

Pepsina 1 g/l 

ET • Acero al carbono E rep - 389 mil 

EA • Platino E inicial • - 350 m\I 

ER • Calomel V barrido • 50 mv/min. 

E Cmv) i (mi\/ cm') 

- 350 o 
- 400 0.03 

- 450 o.so 
- 500 0.83 

- 550 1.92 

- 600 6.02 

- 650 8.84 

·- 700 11.63 

- 750 12.75 

- 800 13.60 

- 850 17.38' 

- 900 72,54 

- 950 1411.30 

- 1000 199.20 

- 1050 255.10 
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Relaci6n E - i para el baño No. 17 

Pb 0.1147 H 

Cd 1.86 H 

llCl04 4.47 H 

Resorcinol • 10 g/l 
Pepsina g/l 

ET • Acero al carbono E rep 291 mU 

EA • Platino E inicial 275 mU 

ER • Calomel V bnrrido 50 m 11/min. 

E (mil) i (mJt/cm') 

- 275 o 
- 300 o.o 
- 350 0.02 

- 400 1.24 

- 450 2.86 

-· 500 5,55 

- 550 6.93 

- 600 10,05 

- 650 35.71 
- 700 81.74 
- 750 135.10 
- 800 203.97 

- 850 320.54 
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Relaci6n E - i, para la descarga de Hr sobre dep6sito 
de Cd, e~ soluci6n de HC104 4.47 H. 

ET Dep6sito de Cd E rep 879 mV 

EA Electrodo de Platino E inicial 900 mV 

ER Calomel V barrido 80 mV/min. 

E (mV) (mA/cm') 

- 900 0.36 

- 950 0.66 

-:1000 1.83 

- 1050 2.78 

- 1100 3 .19 

- 1150 4.43 
- 1200 7.1 

- 1250 14.14 

- 1300 32,54 



Relación E - i para la descarga de JI, sobre depósito de 

Pb, en solución de llC104 4.47 M 

Er = Depósito de Pb E rep - 587 mV 

EA a Electrodo de platino E inicial = - 600 mV 

ER = Calomel V barrido • 50 mV/min. 

E (mV) (mA/cm') 

- 600 - 3.2 
- 650 - 4 ,09 

- 700 -11. 94 

- 750 -31.0 

- 800 -63.5 

- 850 -108.0 

- 900 -174.6 

- 950 -275,0 
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"º· - & 

Ph, Cd, y Pb-Cd sin aditivos t:iobre cobre 

[c,1) • 1.47 M 
[Pb) • 0.45 H 

100 

Pb 

Bollo 1 

lófto IS 

Ido 5 

Cd 



... ·:.. 

-300 

-sao 

-600 

"ª· • -700 
Pb, Cd y Pb-Cd con aditivos sobre cobre 

(Cd) • 1.47 M 
(Pb] • 0,45 M 

-8 
Resorcinol JO g/I 

Pepsina 1 s/J 

e Cd 

* l'u-Cd 

l.og 1( ~) 

Bah 2 

Bab 1 

O Pb - 4 

\ 



10 
-400 

-450 

-500 

-550 

-600 

-650 

-700 

"'" 7 

Pb-Cd sobre acero al carbono 
(Cd) • l.47H 
!)'h) • 0,45 H 
Resoroinol • 10 g/ 1 
Pepsina • l g/l 

Log 1( *2-> 
1000 

* Pb-Cll sln odltivos 

aailo a 1: Pb-Cd con udltlvos 



-300 

-500 

-6 

-70 

o 

"'· 1 

Ph, .Cd y Pb-Cd sobre cobre sin aditivos 

(1'1>) u U, 1147 H 

-80 [ttl) • 1 ,8í1 H 

-9 

J( 

l.og l(~) 

O Cd Bollo 9 

* l'h-Cd ªº"º 13 

OPb eallol2 
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flo. 11 

Pb·Cd y Pb-Cd sobre cobre con aditivos 

()'b) • U.1147M 

{!:d] = 1.86 M 

Resorcionol • 10 g/ l 
Popsina • 1 g/l 

O CJ 11a«o 10 

* Pi>-Cd t.h 14 

O Pb Cofto 11 



l.uc 1(~) 

• Jlh-Cll 8cño 17 

tJ Pli aaAo le 

-(100 

-700 

-800 

n1. 10 

Pb, Cd y Pb-Cd con arJitivos sobre ecero 
-900 nl carbono 

[Pb) • 0,1147 H 

(Cc0 • l .B6 M 

Rcsorcinol • JO gil 

-100 Pc11sinu • 1 g/1 



ez 

Pb~d 

HUE.5TRA ¡;~gs~f~ PE(~nflL TIEMPO mA ANALISIS QUIH!CO (mg) (mg) 

(mg) (mg) 
(min.) ;,;;; Cu Pb Cd Pb~d % Cd % Pb 

12,45 124.0 15:00 6.3 128.5 9.5. 2.4 11.9 20,0 so.o 

2 17 .15 124.7 15:00 9.8 128,5 12.0 4.5 16.5 27.3 72.7 

3 25.02 134.1 10:00 25.0 140,0 9.0 3.3 12.3 26,8 73.2 

4 32.3 140,7 10:00 35.6 137 .o 14,0 14.5 28.5 59.2 40.8 

5 29.55 264.2 6:48 58,9 131.0 10.0 12.l 22.1 54.8 45,2 
O'\ 

6 32,35 136.0 5:00 85.5 120.5 9.75 22.0 31.75 69,3 30,7 N 

7 34,75 144. 4:00 118 147 .5 9,5 23,8 33.0 72.l 27.9 

8 32.35 137 .2 3:03 137 .o 141.0 B.O 20.0 28,0 71.4 28.6 

Flg.11 • Resultados de análisis químicos en dep6sitos Pb-Cd obtenidos con el baño 14,. 
(Cd)•l,86 H, (Pb)a0.1147 M, (HCl04)-4/.7 M, Resorcinol 10 g/l, Pepsina l g/l. 
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Equivalen tos Equivalen tea 
E ( mV ) l~ 

01> 

g Cd g Pb de Cadmio, de Pb. ¡.'..eqCd %eqPb iCd iPb 

- 475 6.3 0.0024 0.0095 4,27xro·5 9.17xI0·5 
32 68 2.0ló 4,2a4 

- 575 9,0 0.0045 o, 012 a.o xro·5 
l,l6xl0·4 40.0 ~9.2 3.~9;)4 5<BOl6 

- 625 25.0 0.0033 0.009 5.07xro·5 -5 s,68xl0 40.3 59. 7 I0.075 14.925 

- 650 35,6 0.0145 0.0¡4 2.5ox10·4 
lo35xI0-4 65.6 34,4 2;.3556 12.2464 

- 675 59,9 0.0121 o.oro 2.15xro-4 9»65i:Il!J-s 69.0 31.0 40. 641 18, 259 

- 750 05,5 0.022 0.00975 3. 9IxI0-4 4,4wo·5 
ºº" 6 19,4 68. 9I3 I6, 567 

- seo IIB 0,0239 0.0095 4,23x10-4 9oI7xio·5 
92,2 17.s 96.996 21.004 

-4 -5 - 825 137.0 0.020 0,0000 3,55xro 7, 72xl0 82,l 17•9 II2.447 24. 523 

F¡g.12. Corrientea parciales de Pb y Cd calculados a partir de loe da. tos de oorrien te 

obtenidos para la aleación J!b • Cd 1 del baño 14. 
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IV.5.- Estudio Fisico de la Aleoci6n Obtenida 

Es necesario caracterizar metalográficamente a la -
aleoci6n para eatablecer su uso como material antifri~ 

ci6n. 

Los metales ontifricci6n consisten en cristales du­

ros embebiclos en una matriz suave y caen en dos tipos 

diferentes: aquellos de hose estaño y los de hose plo­

mo. Los cristales duros reciben lo carga y resisten a 

la obrosi6n, mientras que lo motriz proporciona la plo.!!. 

ticidod adecuada. Uno aleaci6n plomo-cadmio con conte­

nidos de cadmio alrededor de 20% cae en lo categoría -

de metales ontifricci6n eutécticos base plomo. En este 

coso, el eutéctico está constituido de finos partículas 

de soluci6n s6lido y cadmio. Ver Fig. 23, 

Un exámen metolográfico de la oleoci6n no di6 mucho 

informoci6n acerca de su estructuro. Esto es similor a 
lo obtenida de los metales individuales yo que su grano 

es más pequeño que los de uno oleoci6n térmico. 

Foses individuales no pudieron ser resueltas después 

de su deposici6n. Esto está en contraste con la micro­
~structura de las aleaciones t~rmicamcnte preparadas en 

donde se observan claramente dos fases visibles al mi­

croscopio, Lo oleoci6n electrodepositodo posee una es­

tructura Últrafina. (Figuras 20 y 21), Sin embargo, de­

bido al hecho de que uno aleaci6n electrodepositada no 

se encuentro en un estado de equilibrio termodinámico y 

que lo electrocristalizaci6n tomo lugar en soluci6n a­

cuosa a temperatura ambiente, muy por abajo de los tem­

peraturas en donde ocurre la difusi6n, parece ser impo­

sible que los foses presentes en los electrodep6sitos -
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de Pb-Cd corresponden a aquellos de las aleaciones téL 

micas. La precipitaci6n de una segunda fose (eutéctico) 

no ocurre a temperatura ambiente debido a la falta de 

movilidad de los 6tomos a esa temperatura. Esto se de­

muestro por la aplicaci6n de un tratamiento térmico a 

la nlca~i6n obtenida por electrodeposito, Figuro 21, -

donde después de haberse recocido, muestra cre~imiento 
de una de. las fases, 

Se sugiere que las aleaciones electrolíticas del ti 

~o Pb-Cd exlsten en un ~stado metaest&ble y que pueden 

ser llevadas a un equilibrio termodinámico por un tra­

tamiento térmico ndecuado, esperando parulclamente, un 

cambio en propiedades mecánicas. Esto es d~bido o que, 

después de la recristalización v!e térmica, se espera 

una mayor homogenidod y tamaño de grano más pequeño 

que el encontrado en aleaciones térmicas correspondien 

tes, Esto impartirlo indudablemente mejores propiedades 

ontifricci6n a estos &leaciones. 



69 

Fig. 1(1 Estructura de un depósito Pb-Cd con <Jditivos, 
Vistu en el micro8copio electrónico a 4000 
<JUmcntop, 

l'ii:. 17 l:~;t111tt11r.1 d1•I d1•¡ .. '.~.111, J'li 1·11 "'11 :\dit1\c1•-., 
\ºist.i •'11 1•1 1111, lt1' 0 t ••l'I" 1•l1'1 1 I01llH" .t /¡/)/lrl 

.1111!11'11111 .• 
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Fig. 18 Depú.sito de Cd puro. 27.'J mA/cm~, 15 min. JOOX. 
Atucada con Cll3COOll 75 ml. 11202(30%) 25 ml, 5 seg. 
ICd l=J.H(> M, lllCJ04]'=4.47 M, Rcsorcinol 10 ~/I, 
Pepsina 1 g/1. 

Fig. 19 llupósilo df.' Ph puro. 12.87 mA/cmJ, 15 min. '100 x 
Macada cou Cll·sCOOll 7'l ml, 1120¿(30%), ¿r, rnl, S sl•g. 
li'l1!=fl.ll47 ~I, ll!CI011 I"'- 4.1+7 ~1. f?p~;on i110J = Jll 1:/I 
l'Ppsifl;I :: J ~:/J. 
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Fi~. 20 Depósito Ph-Ccl con aditivos. 9.HB 
300 X. Atacada con Cll;¿COOll 75 ml, 
5 sc•g. [Cd [=1.86 ~!, [l'b [=0.111•7 M, 
Rcsorcinul= 10 g/l, l'cpsina 1 g/l. 

mA/cmJ, 15 min. 
11202 (3o;~), 2'.i mi 
[l!Cl041=4.47 ~I, 

11,• .• '.'! \Jp¡i/1~1t1i l'b·(',\ '1111 .idíl ivo~;. IJ,HK t.1A/cm' 1 I"• 111i11. 
\l .11 .111.1, "" 1·11 ,!H!lll ;'J 1111, JJ-¡O., { !11"'.). :._>.-, 1111, ', : ... 1·1:. 

F1 'I ( •I 1 ,\, \ ti 1 • •• 1 ·~ 1( j ·¡ ·• ! ( '11 1:;1 : h!' "! ' ! l 'li 1- t I, 1 l 1. ¡ '·I, 

!\:~::1~1,1 ' ·1,-•' '', f:1• "I' 1111ddfl ~~/J, l'1'J>"i11.i ""] ~:/\, 



Fig. 22. Alcaci6n térmica Pb-Cd (l'b·83.35%, Cd•l4.lo5 
Recocida 1 hr. n 200ºC. 75X. Atacado con 
Cl13COOll 75 mi, 11202 (30%) 25 mi. 5 seg. 

Cd-Pb Cadmium-Lead 

400 

'ºº 
200 

" ''": ,,,,--¡--:-¡ •-•r j-
>00 _ L, .. .L_ J _____ L. __ . 

Pb 10 20 30 40 ~O 60- 70 
_¡ -·-J.'~' 
80 90 Cd 

;. f.. 'l.c .. 4t.1 rcttt"'º'1" C4'.<d111111'1't 

Fig. 23. Diagrama de Fases de la alcnci6n Pb-Cd. 
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DISCUSION 

De la experiencia adquirida a trov~a del estudio electrot¡uÍClico, pa­

ra desarrollar una aleaci6n antifricci6n Pb-Cd, se pueden hacer las si--­

guientes ohoervoch>nes generales; 

- El prop6slto de la VRrinci6n de la concentraci6n relativa de plomo y 

cadmio en lu soluci6n en los dos baños deaarrollodoa y estudiados en cate 

proyecto ([Cd]•l.47M-[Pb]=0,45M) y ([Cd]~l.B6M-[Pb]=0,ll47M) fue sola­

mente con el fin de regular ampliamente la compoaici6n de la aleoci6n. 

Sin embargo, o pesar de conseguir este objetivo, fue evidente que el baño 

que prometía más en cuanto a compoaici6n del depósito, adherencia', dureza 

y composici6n era el baño que con tenia (Cd )=l.86H - Pb=0.1147 M. La ole!!_ 

ci6n resultante conteniendo entre un 20 y un 80% de Cd, con las corocte­

rlsti.cas fisicoquimicos de uno oleoci6n antifricci6n, obtenida de este 

áltimo baño, es el que aqui se propone, 

Sin dr.jnr pasar por alto el efecto <¡ue ejerce el contenido de cadmio 

en el baño sobre lo conducta electroquimico del dep6aito de la oleoci6n, 

podemos observar de las Figuras 6 y 9 lea conductos para las oleociunes 

de Pb-Cd obten idus en baños conteniendo Cd•l ,47 M y Cdal ,86 M respec­

tivamente, en presencia de aditivos y sobre un sustrato de cobre. Exis­

te una desvioci6n en el potencial en lo direcci6n negativo al aumentar el 

contenido de cadmio en lo soluci6n, Esto ea, el sistema Pb-Cd se prolon­

no mós al haber mayor contlilod de cadmio metálico en aoluci6n, 

- El empleo de sustratos diferentes como el de cobre y acero al carbo­

no que aqui se usaron, fue con el prop6sito de evaluar las propiedades f! 

siena del dep6slto sobre estos sustratos. Se puede decir que son buenos 

similares para ombos metales. 



CAPITiiW V. 
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Por lo que respecta a su conducta electroquimica, se puede decir de 

que a pesar de que se emplearon cobre y acero bajo cor bono como sustratos, 

el dep6sito de las primeras monocapas de metal Pb 6 Cd o de la oleoci6n 

Pb-Cd, hade desaparecer por completo la conducta caractedstico, que le -

impartía un sustrato diferente, De aqui que las conductos electroquimicas 

de deposici6n para Pb, Cd y la oleoci6n Pb-Cd sean muy similares paro am-

bos sustratos bajo las mismas condiciones. Esto se puede observar en las 

Figuras 9 y 10. Tal vez, lo conducto de polari?.oci6n de tonto los metales 

· Pb y Cd individuales como de la aleaci6n sobre cobre sean ligeramente más 

noble al inicio del dep6sito, ya que por lo nobleza del mismo sustrato 

hace que los potenciales de deposición sean más positi~os. 

Sin embargo, y como se dijo arriba• esta diferencia desaparece ton 

pronto el electrodo se recubre de los metales o oleaci6n oqui estudiados. 

- El empleo de los aditivos orgánicos, reaorcinol y pepsina en la -

concentración de 10 g/l y 1 g/l respectivamente, fue con el propósito de 

mejorar el depósito de la oleoci6n o través de un incremento en lo polar.!. 

zaci6n del sistema. Aporte de promover favorablemente al cadmio en el d.!!_ 

pósito, estos aditivos tienen la ventaja de ser refinadores de grano y de 

mejorar lo adherencia, extendiendo con ésto las densidades de corriente 

prácticas a valores más altos. Pura densidades de corriente altos, 

BO mA/cm' y mayores, no hubo evidencio de lo formación de dendritas en los 

bordes del dep6sito, como los observados cuando no se emplearon aditivos 

algunos. Por esto, el uso tlc ellos se considero esencial paro obtener los 

resultados 6ptimos, 

El efecto polorizodor de lo pepsina y el resorcinol se ponen clara­

mente de manifiesto en los curvas de deposici6n de los metales Pb y Cd 
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depositados individualmente sobre cobre (Figuras 5 y 6), permitieudo una 

codeposici6n más fácil ya que permiten un acercamiento mayor de dichas CI'.!:. 

ves. 

El efecto de estos aditivos en la codepositnci6n de Pb-Cd se eviden­

cio en lo Figura 7. 

Composici6n de la Alenci6n como Funci6n de la Densidad de Corriente. 

Tal y como se observa en las Figuras 8 1 9 y 10, la forma veculiar de 

los curvas de polariznc16n para la depositaci6n individual de los metales 

Pb y Cd en todos estos cosos indicnn una polorizaci6n más ricu.qada para el 

dep6sito del mctul más noblc 1 Pb, en este coso, el cual es el que se en­

cuentra en una concentración más baja en el baño. Pnra estos casos, se -

observa de las curvos que lu depositoci6n del plomo está controlado fuer­

temente por un proceso limite de transporte de iones Pb hacia el cátodo, 

definiéndose claramente uno corriente límitu 1 la cual se sitúa alrededor 

de los 10 mA/cm 2
• Este no es el caso para el cndmio, el cual en su alta 

conccntroc.i6n en el baño no presenta estos problemas difusionoles sino -

hnsta densidades de corriente muy elevados (100 mA/cm') que es donde co­

mienza a munifestarse una limitantc de transporte por medio de un abati­

miento en el potencial cnt6dico. At\n así, y a pesar de que el Pb es el 

metal mlis noble, su curvo de polarizaci6n cruza tempranamente a la curva 

de polarizaci6n del cadmio, infiriéndose de esto que paro densidades de 

corriente arriba de los 10 mA/cm', lo velocidad de dep6sito del metal más 

noble se encuentra cerco, o bien, dcfinitivamcmte limitada, a su volar de 

corriente limite que la velocidad del metal menos noble. Un aumento en 



la densidad de corriente, por lo tanto, deberá de ser causado princi 

palmente por un aumento en la velocidad de dcposici6n del metal menos no­

ble. 

La Figura 13 muestro como el contenido de cadmio en la aleaci6n au­

mento con la densidad de corriente. Asimismo se muestre la disminución -

correspondiente de Pb en el dep6sito. Puede observarse que la composi-­

ci6n de Cd en el dep6sito tiende a una composici6n limite aproximada a 

70% para valores mayores de 100 mA/cm'. Esta conducto coincide con la iJ!. 

formación contenida en los Figuras 8, 9 y 10 1 las cuales nos muestran, 

tal y como se explic6 arribo, una tendencia de limitarse en la \·e loe id ad 

de de¡16sito de cadmio, debido a problemas difuslonales. 

Incrementos experimentales en la densidad de corriente, después de 

los valores límites de densidad de corriente porn Pb y Cd, pueden estar 

relacicnadan con el desprendimiento de Hidr6geno, Medidos del desprendi 

miento de este gas se analizaron más adelante yo que este fenómeno afcct!!_ 

ría purticularmente los curvas de codeposici6n de los metales individua­

les derivados de ·1a curvo de polarizoci6n de lo oleoci6n, cuando se asume 

que lu .,ficiencia fnrodeica con respecto a la deposici6n metálica esl00%. 

llelaci6n E-log para la Dcposici6n de loa Metales Individuales 

y la aleoci6n. 

Una inspecci6n de las Figuras 5, 6, 8, 9, y 10, muestran que no exi!!. 

te una relaci6n uniforme entre la posici6n de los curvas de loa metales 

individuales.,y 10 de la curva para ia depositaci6n de la aleaci6n. La -

curva de la alea~i6n puede caer entre las curvas de los metales individu!!. 

les, Figura 5, A veces la curva del dep6sito de la aleoci6n corta la -

_,·· 
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curva de algunos de los metales individuales y cae parcialmente entre los 

curvas y parcialmente hacia la derecha de ellas, Figuras B y 9, Otras 

veces la curva se sitúa e la derecha de lea curvos individuales, Figuras 

6 y 10. 

Lo anterior demuestra que la predicci6n de lo forma y ¡rnsici6n de la 

curvo de lu aleaci6n a partir de la de los metales individuales no puede 

ser hecha. 

La posici6n de la curva de la aleaci6n entre las curvas de los meta­

les, Figura 5, indica que la codeposici6n ha permitido al metal menos no­

ble (Cd) depositar a potenciales más positivos y ha causado una polariza­

ci6n mayor ul metal mAs noble (Pb). En cambio, cuando la curva de la nle.!! 

ci6n se encuentra hacia lo derecha de los curvas de ambos metales indivi­

duales, Flgurns 6 y 10, indico que este fen6meno pudo haber sido cauaado 

¡>or una disminuci6n en la energía libre que ocurr~ durante la formaci6n -

de uno soluci6n s61ida (ver apéndice). La aleaci6n de plomo-cadmio aqui 

desarrollada, es una soluci6n s61ida de cadmio en plomo de acuerdo a con­

sideraciones metalúrgicas. 

Relaci6n E - log i de los Metales Tndi viduales comparada con las 

curvas de lot-1 metales derivadas de ln curva de polarizeci6n de la 

nleoci6n. 

Asumiendo un 100% de eficiencia faradaica para la depositaci6n de 

los metales que constituyen la aleoci6n Pb-Cd y para lo depositaci6n de 

la misma aleaci6n, se presentan en la Figura l~, las relaciones E-log i 

para los dcp6sitos individuales de Pb y Cd como lineas punteadas las 

curvas E-log i de los mismos metales pero derivadas de lo curva de polar,!. 
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zaci6n para la aleaci6n Pb-Cd cama lineas a61idna. 

Una comparaci6n de las curvas verdaderas E-lag i para plomo y cadmio 

en el dep6aito can las curvos correspondientes para su depasitaci6n indi­

vidual, muestra que la cadepoaitnci6n ha desviado el potencial del cadmio 

en la direcci6n negativa y, a su vez, el potencial del ploma ha sida des­

viada ligeramente en la direcci6n positiva para potenciales cat6dicas 

más negativas que - 600 mV. 

La anterior indica que el dep6sita de cadmio en la nleaci6n ea más 

susceptible a ser interferida par otros especies i6nicas en aaluci6n que 

en el caso del plomo, 

Desprendimiento de Hidr6geno sobre el Sistema Considerada, 

Can el fin de asegurar que la eficiencia fnradnica para lo cadepoai­

taci6n de los metales Pb-Cd era del 100%, se ensayaran conductas de pala­

rizaci6n de la reacci6n cnt6dicn de desprendimiento de hldr6geno sobre Pb 

y Cd. Para estas estudios se utiliz6 exclusivamente el mismo ácida a la 

cancentraci6n nominal, sin la presencia de iones Pb y Cd en el baño. Las 

resultadas se dan en Ja Figura 15, En esta misma gráfica se incluyen las 

relaciones E-lag i para lo dcpasici6n de las metales Pb yCd, nsi como la 

alenci6n Pb-Cd bajo las condiciones mostradas. 

De la informaci6n obtenida se observa que el hidr6gena requiere de 

sobrepotcncial negativo para que puede desprender sobre plomo o cadmio. 

Se puede decir en base a esto, que lu relaci6n de desprendimiento de hi-­

dr6geno para el sistema en estudio es inexistente para el cadmio y toma -

volares de i muy pequeños paro el plomo en el intervalo de potenciales 

empleados en el estudia. Por la tanta, la suposici6n de una eficiencia -

faradnica virtualmente del 100% para la depositaci6n de Pb y Cd y su cad~ 
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positaci6n, es correcta, dentro del intervalo de potanciales de -300 a 

-750 mV aproximadamente. 

8TA TESIS Na DEBE 
SWI BE U BIBLllTECA 



CAPITULO VI 



80 

CONCLUSIONES 

1. Este trabajo ha demostrado que es posible depositar una aleaci6n Pb-Cd 

a partir de un baño de percloratos. Los dep6sitos obtenidos son den­

sos, adherentes y uniformes en apariencia con una composici6n práctica 

que va desde 20% hasta 80% en Cd. 

2. El baño de percloratos [Cd]~l.86 M empleado, pertenece al sistema de 

tipo regular y el efecto de lns variables de dep6sito en la composi­

ci6n del mi~mo está de acuerdo con los esperados para un sistema de d_g_ 

p6sito controlado por difusi6n. Lu principal CRracterlsticn de lao 

curvas del tipo regular, es que el porciento del metal más noble en el 

dcpúsito es afectado grandemente por variaciones pequeñas en el parce.!!. 

taje metill leo del mismo en el bnño, 

3. Se demuestra que lus relaciones E-log i pura la codepositnci6n son muy 

diferentes a las ol>tenidas para los metales originales por separado. 

Las curvas E-log i rara éstos Últimos tienen muy poco efecto en prede­

cir' tanto la curva de polnrizaci6n de la codeposici6n como su composi­

ci6n. 

4. Se ha demostrado que las relaciones verdaderas E-lag i parn la codepo­

sici6n de Pb y Cd son diferentes de las relaciones obtenidas para el 

dep6sito individual de estos metales, La informaci6n obtenida indica 

que existe una importante interacci6n de los metales presentes en el 

baño, lo cual altero los potenciales de descarga de nmbOs metales du­

rante su codepositoci6n. Por lo tanto, las curvos E-lag i de los met!!, 

les individuales tienen muy poco efecto en predecir la curva E-lag i 

pura la codepositaci6n de la nlcaci6n. 

5. Se demuestra que ln reacci6n cat6dica de desprendimiento de hidr6gcno, 



81 

tanto para Cd como para Pb, es prácticamente inexistente dentro del 

intervalo rle potencial estudiado de - 300 a -750 mV ve. electrodo 

saturado de calomel. 

6. Análisis prel!minares de ln microestructura de la aleaci6n Pb-Cd, au-­

giere que ln nlcaci6n obtenida electrolíticamcnte no está obtenida en 

condiclmeo al equilibrio y por lo tanto es metacstable, El cadmio e.!!. 

tú en este caso en una condici6n de soluci6n s61ida supcrsaturada, 
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APENDICE 

FUNDAMENTOS TERMODINAHICOS DE LA ELECTRODEPOSICION DE ALEACIONES 

I. INTRODUCCION 

La codeposici6n cat6dica de diferentes elementos con formoci6n de -

aleaciones metálicas o compuestos 1 a partir de soluciones electrolíticas 

acuosas, hu sido objeto de numerosos trabajos y se conoce desde hoce tie.m. 

po. Elementos no metálicos toles como S, Se, Te, As y semi-metálicos -

como Sb y Bi, pueden ser depositados cat6dj comente a partir de soluciones 

de iones complejos o moleculares ( l), y la codeposici6n cat6dica de uno 

de estos elementos metálicos• es también posible con formaci6n de compue!, 

tos. Algunos ejemplos encontrados, son la formaci6n de compuestos de 

CdSe AgzSe, y aleaci6n de Ni-P y Ca-P, además de Cu3-xAs, 

Las interacciones entre los componentes en el dep6sito, desplazan -

usualmente el potencial de deposici6n del dep6sito hacia valores de pote!!. 

ciol más positivo, respecto ol potencial de deposici6n del componente m~ 

nos noble, lo que ha dado por llamarse codeposici6n inducida. En algunos 

casos, por ejemplo poro aleaciones de Ni y Sn, el potencial de deposici6n 

es desplazado aún o potenciales más positivos, que el correspondiente al 

componente más noble, efecto que has to hace poco tiempo no había podido -

ser explicado, sino hasta lo oparici6n del tratamiento termodinámico de -

de la formaci6n de codep6sitos, 

Las bases termodinámicas de la codeposici6n, y la naturaleza de la 

especie determinante del potencial, han sido tratadas con detalle y pues­

tas a punto por Kroger, y serán resumidas aquí en sus aspectos más esen­

ciales. 



U. TRATAMIENTO TERMODINÁMICO. 

Consideramos dos cationes metálicos Mm+ + Nn+ en soluci6n, en pre--

sencia de un solvente S. El dep6sito de cado uno de los metales, corre.!!. 

pande a las reacciones rcdox siguientes, suponiendo que ambas son revere!. 

bles: 

11m+ + me --.¡.. M .\· 

Mn+ + ne -t> N ,¡, 

(1) 

(2) 

Para las cuales, los potencJ .iles de equilibrio eatán dados por expr~ 

siones si¡;uientes: 

RT t Mm+ ~-Eº11+mF n-f-1- (3) 

(4) 

en donde, 11 ltm+ y, '·' Nn+ son los actividades de las especies Mm+ y 

Nn+ en C!l electrolito o la interfase durante lo dcposici6n y,· 1 M y r¡ N 

son las uclividodes de M y N en el dcp6sito 

Si se asume que el metal M es menos noble que el metal N, es decir 

Eº M ~~. se Llenen dos casos a considerar: 

1. Si "º hoy formaci6n de oleaci6n. 

1 '! 
Esto significa que M • N l. Entonces (3) (4). dependerán 

solamente de los concentraciones de los iones en soluci6n. Los dep6sitos 

de H y N se producirán, si los sistemas son reversibles, s6lo si el pote.!!. 

ciol del electrodo de trabajo es inferior o los potenciales de equilibrio 

dndos por las expresiones (3) y (4). Se obsenan entonces tres dominios: 



I) si E :, EN, no se forma ning6n dep6sito 

II) si % _·E ·' EN, se da la formaci6n del dep6sito de N, 

III) Si % ·, E, hoy la formaci6n de dep6sitos de M y N en 

una relaci6n igual a: 

(5) 

Por lo tanto, la codeposici6n tomaré lugar si el potencial del ele!:_ 

trodo de trabajo, es inferior al potencial de equilibrio del metal menos 

noble, 

2, Formaci6n de Aleaciones, 

En este coso, los actividndes de los metales M y N en el dep6sito, 

esto es r\ M (! ti• no son ys iguales o la unidad, Se considero 

que la aleaci6n formado es MrNs, y lo actividad de los metales es relaciJl. 

nada a lo energía libre de formaci6n de la aleoci6n MrNs, e ºG(MrNs), 

Seo lo reocci6n de formaci6n de formoci6n de MrNs, 

rM (s) + sN (s) MrNs (6) 

A.1 equilibrio: 
r B 

· .1 MrNs/._I M ,'! N • exp(..J G(MrNs)RT ,(7) 

s 
6, yo que ,_'l MrNs:::::: I. ,, 

' M · N • exp E-l-Gº(MrNs)/RT (8) 

Los varios límites de (\ M ''> N • están determinados por las act,1 

vidades correspondientes a las fases coexistentes en el diagrama de fases. 

Así, en el caso en donde el metal M esté en equilibrio con la aleaci6n 

MrNs, " Mml pero O Nexp (1.Gº(MrNs)/sRT) y el cambio de potencial 

del sistema N/Nn+ debido a la formaci6n de la aleoci6n, da el nuevo 
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valor de potencl.al (ER) cuya expresión es: 

1 RT l ·• _. ,-/.Gº(MrNs) 
~ = EºN + DF n( · 'Nn+) ' snF 

que corresponde esquemáticamente a la reacci6n 

(10) 

En el caso en donde N sea el que est6 en equilibrio con la aleación 

HrNs, (\ N• 1 y O M = exp (i.. Gº(MrNs)/RT), el potencial del sistema 

M/M"'+ tiene ahora por expresión: 

1 o RT 1 ( (1 m+) - LGº(MrNs) 
11.1 ª E M + NF ~n M rM F (11) 

que corresponderá esquemáticamente e la reecci6n electroquímica. 

(12) 

Como se considera que la aleación se formo, entonces ~Gº(MrNs).c. Cl) 

y·lo vorioci6n de potencial en (9) y (11) será siempre positiva. El expo-

nente 1 en esta expresiones de potencial, corresponde a los cosos limites. 

A fin de ilustrar el comportamiento electroquímico de las especies -

metálicos y M y N en la mismo soluci6n, durante el proceso de codepósito, 

se troza el diagrama siguiente: 

"'1 11 

'\> 
1 ( ..... ,\J) 

··-\! + 



A partir de este diagrama, se deduce que el metal H y el i6n Nn+ -

no pueden coexistir en la mismo soluci6n, ya que reoccionar!an quimicamc11 

te entre si. Esto es lo raz6n por la cual el equilibrio electroquímico -

presentado en lo ecuoci6n (10) es s6lo hipotética. De esta manera, porn 

analizar los es¡1ecics químicos en soluci6n que determinan el potencial de 

depósito de la aleaci6n, es necesario tomar en cuenta s61o la reocci6n -

electroqulmicu establecido por la ecuoci6n (12). 

Según la ecuaci6n (12) lo actividad del metal N, (1 N' es igual o 1, 

por lo que el potencial del si~tema !In+ /HrNs tiene como expresi6n lo ecu.!!. 

ci6n (4), mientras que en el sistema Hm+/MrNs el potencial se puede expr,!!_ 

sor según la ecuoci6n ( 11). 

Pura que huya codep6sito de los iones Nn+ M"'+ para formar la --

aleaci6n MrNs, los potenciales E¡¡ (expresi6n 4) ~· (expresi6n 11) de-­

ben ser iguales, por consiguiente: 

Eº RT 1 n((I um+ M i· ;:;F A n 

o bien 

) 
_ lo, Gº(MrNs) 

r m F 

RT 1 [ 0. )l/m /( d )l/n J (Eº Eº ) /. ºG HrNs F kn ( Mm+ Nn+ • N - H + rHF 

(13) 

(14) 

La expresi6n (14) indica que pueden ser distinguidos dos casos de-­

pendiendo de si (EºN - EºM) es mayor o menor a !!.. Gº (HrNs)/rHF. 

Caso I. Si (EºN - EºH) :;~ [ Gº(HrNs)rHFJ], esto significa que para que 

hoya formoci6n de aleación simq¡re (1 Mm+:.; .• () Nn+, para que esta condi­

ción se cumpla, el potencial de dep6sito debe ser mayor al potencial de 
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E>'.!uilibrlo 1), y menor al potencial de equilibrio E¡¡• Por consiguiente, 

la concentraci6n del i6n metálico ~f"+ en soluci6n es la determinante del 

potencial de formaci6n de la aleaci6n. La regi6n de potencial en donde 

lo olenci6n se forma, se muestra en el dio grama anterior. 

Ceso II. Si (EºM - EºM) <l[b.Gº(MrNs)/rMf)~, de acuerdo e la ecueci6n 

(14), entonces Q ~+ ¿:__<:._ Nn+. Esta condici6n .se cumple si la activi­

dad de la especie ~{"+, es pequeña y si el potencial de dep6sito es supe­

rior al potencial de equilibrio ~· Entonces, el valor de potencial al 

cual se forma 1D aleaci6n es una funci6n de la actividad de los iones ~+ 

y Nn+ en soluci6n (ver diagrama), 

Es importante observar, que paro este caso, la formaci6n de la aleo-

ci6n se efectúa a potenciales más positivos que el correspondientP. ol me-

tal más noble, 

La contribuci6n de cada uno de los componentes de la alcaci6n al po-

tcnciol, ca funci6n (mlcamcnte de la composici6n tanto en lo soluci6n ca-

mo en fase s6lida, y el potencial estará dntlo por la ley de Nernst, E•to 

implica que las eopecies Mm+ y Nn+ non reducidas e velocidades altas 

y que sus corrientes de intercambio son del mismo orden de magnitud, Etl 

caso con lurio intcrvenda:án otros factores• y loa prediccionea ser6n mucho 

más complejas (22). 
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