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SUMARIO

Se presenta el desarrollo de una aleacién Pb-Cd me-
diante la electrbélisis de sales ae PL y Cd en &cido per-
clérico. El estudio se enfoca en determinar el comporta-
miento catbédico de la aleacién mediante curvas de polari
zacién ( E~i), y estudiar el efecto de algunas variables
de operacién, tales como la presencia de agente aditivos
(Resorcinol y Pepsina), asi como la densidad de corrien-
te sobre las propiedades del depbsito. Se obtuviéron de-
pésitos con contenidos de cadmin de 20 a 71% con un baifio
electrolitico cnya composicidén es: [Cd) = 1.86M, [Pb] =
0.1147, [HC104) = 4.47M, Resorcinol 10 g/1 y Pepsina 1 .-
g/{. Se obtuviéron buenos depbésitos pare densidades de -
corriente de 1.17 A/dw® a 7.87 A/dm’, Dicha aleacién tie
ne propliedades antifriccionales y puede tener aplicacién
en el recubhrimlento de plezas sujetas a desgaste, como -
cojinetes y particularmente en miquinas que trabajan ba-
jo condiciones de servicio severaas.

En la (iltima parte de la iunvestigaclién, se hace una ~-
comparacién de la estructura de las aleaciones electrode
positadas ccon aquellas preparadas téraicamente. Se sugie
re que la aleacién Pb-Cd depositada electroliticamente,
tiene fases metaestabhles,



CAPITULO I



INTRODUCCION

Entre los procesoa electroquimicos de intéres técnico
destaca el de la electrodeposicién de metales, es decir, -
la aplicacibn‘de capas metélicas sobre superficies conduc-
toras en una celda electrolitica, con objeto de dar una me
jor spariencia al mectal base, protegerlo contra la corro-
sién o darle alguna propiedad especifica, como por ejemplo
: una mayor dureza, resistencia al desgaste, propiedades -~

antifriccionales, propiedades magnéticas, etc.

Actualmente son conocidas las técnicas para electrodg
positar, a partir de soluciones acuosas, un gran nimero de
elementos; sin embargo, ha sido necesario desarrollar pro-
cedimlentos para electrodepositar aleaciones debido a que
las propiedades de la aleacién varian en un rango més am-
plio en relacién a los metales puros; por esto, se han di-
sefiado aleaclones que refinen mejores propiedades mecAnicas

y quimicas.

La codeposicién catdédica de diferentes elementos con
formacibén de aleaciones metélicas o compuestos, a partir -
de soluciones electroliticas acuosas, ha sido objeto de nu
merosos trnbajoé y se conoce desde hace tiempo (1). Elemen
tos no metdlicos tales como 8, Se, Te, y As y semimetfli-
cos como Sb y Bi, pueden ser depositados catbédicamente a -~
partir de soluclones de iones complejos o moleculares (1),
y la codeposicién catédica de uno de estos elementos con -
elementos metélicos, es también posible con formacién de -
compuestos. Algunos ejemplos encontrados, sun la formacibn
de compuestos de CdSe y AgsSe, y aleacién de Ni-P y Ca-P,
ademés de Cuj_,As,



Bl desarrollo de técnicas para electrodepositar alea
‘ciones ha sido menor que para el caso de metales puros, ¥y
ésto se debe a que el control que se requiere para deposi
tar una aleacibn es mhs complicado que para depositar un
solo metal.

Las propiedades de las aleaciones convencionales son
de interés particular porque para una aplicacién dade, -~
una aleacibén debe poseer propledades considerablemente mg
jores que lns de un metal puro. Dichas aleaciones general
mente son de mejor apariencia, duras, pueden ser mAs re-
sistentes a la corrosién que los metales que la componen
individuelmente, poseen propiedades especiales, tales co-~
mo alta permeabilidad magnética, no mostrada por los meta
les base, etc.

La dureza de las aleaciones electrodepositadas puede
ser considerablemente mayor que el de el electrodepbsito
de los metales individuales, También su dureza normalmen-
te es mayor que el de la correspondiente aleacibén térmica
la cual es endurecida por tratamientos metallrgicos con-
vencionales, tales como tratamientos térmicos o trabajado
en frio. Algunas de las aleaciones electrodepositadas pue
den vencer algunas de las dificultades en la preparacién
de la aleacidn térmica. Las aleaciones electrodecpositadas
poseen una estructura diferente a la aleacién preparada -
en equilibrio térmicoe.

Se han empleado algunas aleaciones electrodeposita-~
das para impartir resistencia al desgaste a las superfi-
cies, otras alcaciones de bajo punto de fusidn se han uti
lizado en la industria de la electrénica por su fécil sol
dabilidad, asimismo han sido Gtiles en el campo de la com

putacién,



Los depbésitos de cadmio se han obtenido a partir de -
bafios de cianuro y de bafios Acidos como sulfato y fluobora
to (2). R

De igual manera el plomo ha sido depdsitado de una va
riedad de soluciones: Soluciones Adcidas de nitrato, aceta-
to, fluosilicato, fluoborato, perclorato, oxalato, sulfama
to, soluciones de complejos y cinnuros (2) (3).

Se han obtenido aleaciones antifriccionales de plata,
cadmio, estafio, plomo, y aleacién cadmio-plome (40Z), a -~
partir de bafios de clanuro de plata, sulfato de cadmio, --
y acetato de plomo respectivamente (4) (5), alecaciones Pb-
Cd a partir de sulfato de cadmio y acetato de plomo (6) vy
aleaciones estafio-plomo~cadmio a partir de fluoborato de -
estafio, fluoborato de cadmio (7) (8).

Ahora bien, aparte del valor del depésito de ls alea-
cibén en si, via nuevos bafios electroliticos, y olvidédndose
por lo pronto de la importancia préctica de las aleaciones
antifriccién Pb-Cd, el proceso de depositar electrolitica-
mente aleaciones tiene en sl ciertos usos tanto teéricos -
como précticos. El estudio de electrodepbsitos deberd de -
beneficiar el conocimiento tedrico de la electroquimica y
de la metalirgia. Cor respecto a esta Gltima desciplina, -
el depbsito de alenciones supersaturadas serd de interés -
para el desarrollo de teorias que relacionen estructura y

propiedades.

Este trabajo representa un pequeiio intento de contri-
buir al conocimiento de este campo particular de la elec-
troquimica.
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CONDICIONES GENERALES PARA ELECTRODEPOSITAR
ALEACIONES

II.1 Generalidades

La definicién de aleacién nos dice que es una sustan
cia que tiecne propiedades metdlicas y se compone de dos &

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

El electrodepdsito de aleaciones se refiere a depési
tos catédicos que caen dentro de la definicién de aleacién.

La deposicién asimultdnea de dos o mAs metales se lo-
gra frecuentemente por electrbélisis de una disolucién de
sales mezcladas, a una densidad de corriente alta; sin em
bargd los depésitos obtenidos de esta manera pueden no -
ser aleaciones y generalmente son depbsitos frégiles, no

adherentes y esponjosos.

II.2 Consideraciones Prdcticas para Electrodeposi-
tar Aleaciones.

Un estudio enfocado a desarrollar un método préctico
para electrodepositar una aleacién involucra tres etapas,
La primera etapa consiste en desarrollar un bajio electro-~
1{tico adecuado para efectuar la deposicién. Esto requie-
re un conocimiento préctico de la electroquimica de loa -
elementos, la solubilidad de sus sales y la quimica de ~-
sus complejos. Una vez encontrado el bafioc electrolitico -
adecuado, la siguiente etapa del estudio serd determinar
el efecto de todas las variables importantes sobre la com
posicién del depbsito, Dentro de esta etapa, se deberd --
realizar un estudio relacionado con conductas corriente—
potencial para permitir mediciones cualitativas de los -
efectos de las variables operacionales sobre la composi-
cibén de la aleacibn electrodepositada. Por dltimo deberéd
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hacerse un estudio sobre las propiedades fisicas y mecéni
cas de los depbsitos.

La consideracién préctica mAs importante para poder
codepositar dos metales, es que sus potenciales de deposl
cién deberdn estar lo mAs cerca posible uno del otro, con
una diferencia mixima entre ambos de 0,2 volts. Esto es -
débido al hecho de que el metal mas noble (mAs positivo -
en la tabla de potencimles estandar de reduccién, Fig. 1)
se deposita preferencinlmente y frecuentemente impide que
se deposite el metal menos noble, sin emplear una excesi-
va densidad de corriente.

I1.3 Métodos de Acercamiento de Potenciales.

Los potenciales de reposo de los metales pueden acer
carse cambiando la concentracién de las sales o usando me
tales en forma de complejos. Asi, disminuyendo la concen-
tracidén del metal més noble en el bafioc podemos acercar -
los potenciales de reposo; sin embargo, esto no es sufi-
ciente para cambiar el potencial de ambos metales y hacer
practica la deposicién.

De acuerdo a la ecuacién de Nernst, a 25°C
E = E°+ 0,05910g M2+
n

Donde M%* es 1la concentracién molar del metal, n es
el nimero de equivalentes por mol y E° es el potencial ~
estandar de electrbdo. Se puede considerar que el poten-
cial de equilibrio de un metal est& en funcibdn de la con-
centracibén de su sal. Una disminucidén de cien veces la -
concentracién de una sal divalente del metal mhs noble,
logra hacer el potencial de electrodo cerca de 0.06 volt

mAs negativo,
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FIGURA I

POTENCIALES ESTANDAR DE ELECTRODO

REACCION DE MEDIA CELDA VOLT
1. ALt 4 3e —--m A2 -1.66
2, Titt 4 2e —-=- Ti -1.63
3. TiFg™+ ke ---- Ti + 6F -1.19

"4, Mntt 4 2e - Mn -1.18
5. Ti0tty 2H* 4 4e -—- T1 # HQ0 -0.89
6., 2Zntt 4 2e ——— Zn -0.763
7. Cr'+ + 3e --- Cr -0.74
8. Ga'* 4+ 3¢ --—- Ga -0.53
9, Fett + 2e ———- Fe -0.440
10, Cd** 4+ 2e -—-- Cd -0,403
11, In'* & 3e e In -0.342
12, TIY 4 e === T1 -0.336
13. Co*t ¢+ 2e ~w-- Co -0.277
1h. VIOM) ¥ + 4yt 4 5e ——Va4Hp0 " -0.253
15. Nit* 4 2e ——-- Ni -0.250
16. Mo'+ 4 3e ~mm- Mo -0.2
17. Sntt &+ 2e ———-—- Sn -0.136
18, Pbtt 4 26 —ceeo Pb -0.126
19. WOs + 6t + 6e --- W + 3H,0 -0.09
20. Ge0: + 4HY 4 4e —- Ge + 2H,0 -0.15
21. 20 4 2e ——c Wy -0.000
22. Sb:0s + 6HY + 6e --=- 2 Sb + 3H,0 -0.152

+

23. sbo* 4+ 2% 4 3e --- Sb + H,0 0.212
24, B10* + 2HY 4 3e —-- Bi + Hy0 0.32
25, Cutt 4+ 2e wmw-e Cu 0.337



26,
27.
28.
29,
30.
31.
32.
33.
34,
35,
36.
37.
38,
39.
40,

Re0,™ + BHY + 7e -—— Re + 4H30
Cut 4+ e ---~ Cu

TeOy + 4H* + 4e —-- Te + 2H30
PtBrg™" + 2e --- Pt + 4BT
RuClg™" + 3e --- Ru + 5C1°
PdCl5™" + 2e --- Pd + 4C1
PEC1,™  + 2e --- Pt + 4C1~
IrClg '™ + 3e —-- Ir 4 6CL~
Hgs*+ 4 2e —--- 2Hg

Agt + e --- Ag

RW'* 4 3e --- Rh

080, + BHY ¢ 8e --- 0s + 4H 0
patt + 2e --- Pd

Au’t + 3e --- Au

aut 4 8 —mmee Au

0.363
0,521
0.529
0.58
0.60
0.62
0.73
0.77
0.789
0.799
0.8
0.85
0.987
1.50
1.68
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Esto es un acercamiento pequefio hacia el metal menos -~
noble, lo cual no resulta préctico dado que cuando la con-

" centracién del metal més noble es menos del uno por ciento
con respecto al otro, los cambios en la concentracidn duran
te la deposicibén no permiten que los resultados sean repro-
ducibles. Sin embargo la variacidn en la concentracién rela
tiva de los metales en el baiio, es comunmente empleada para
regular la composicién de la aleacién.

llos bafos de lones complejos tienen mejor poder cubrien
te, producen depbésitos de grano més fino, tersos, brillan-
tes, y permiten que un metal mAs activo pueda cubrirse con
un metal mAs noble. La gran ventaja de los bafios de iones -
complejos es que tales bafios generalmente acercan los potepn

ciales de los metales para su deposicibn.

Los bafios de iones complejos se pueden dividir en dos
grupos: Los baiios de complejos individuales, en los cuales
los iunes complejos de los metales originales son formados
por un solo agente complejante, y los bafios de complejos --
mezclados, los cuales pueden ser bafios que contengan uno sg
lo de los metales de origen en la forma de comﬁlejo o baiios
en los cuales ambos metales de origen estdn complejados por
diferentes agentes de complejacién.

Considerando el potencial de reposo de los metales en
soluciones de jones complejos, se puede observar que la di-
ferencia entre los potenciales de dos metales en la Fig. 2,

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

En.general, los potenciales de reposo de los metales -
en solucidn de iones complejos pueden acercarse por una de
las siguientes formas:

(a) Disminuyendo la concentracién del ié6n metdlico -
mAs fdcil de depositar, incrementando la concen-
tracidn del 1én metdlico més dificil de depositar.



(b) Variando la concentracibén del agente complejante.
Generalmente un incremento en la concentracién -
del agente complejante hace los potenciales de -
los metales més negativos.

(c) E1 i6n metdlico puede introducirse en el baiio en
forma de diferentes tipos de complejos.

I1.4 Importancia de los potenciales dinémicos en la

electrodeposicién de aleaciones,

En referencia a los potenciales a los cuales se depo
gitun los metales, los potenciales dindmicos son por su-
puesto, mucho mds importante que los potenciales de repo-
so. Las condiciones que acercan entre si los potenciales
de reposo de los metales, también atraen sus potenciales

dindmicos.

El potencial dinédmico en la deposicién de un metal -
es siempre mAs negativo que el potencial de reposo, por -

una cantidad llamada polarizacién.

Las relaciones entre el potencial dinfmico y la den-
sidad de corriente para la deposicibén de un metal o una -
aleacién, se representa por curvas de potencial (E), con~
tra el logaritmo de la densidad de corriente (1), siendo

especificas para cada sistema.

Los potenciales dindmicos de dos metales pueden acer

carse mutuamente mediante las siguientes formas:

a) Incrementando la densidad de corriente.
b) Utilizando electrolitos en los cusles los metales
se encuentran como complejos.

¢) Usando agentes aditivos en el bafio electrolitico.

Estas consideraciones son efectivag si la polarizacién



Figura 2

POTENCIALES DE EQUILIBRIO DE ELECTROBO DE
METALES EN SOLUCIONES BASICAS

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

1. Cr(OH)s + 3e~ = Cr + 30N -1.3 0.56

2. Zn(CN),4 + 2e~ = Zn + 4CN- -1.26 0.50

3. H3Ga0i~ + Hi0 + 3e” = Ga + 40~ -,122 1.37

4. 2Zn0s=" 4+ 2.0 4+ 2e” = Zn + AOHT  -1,216 0.45

5, Cr0,~ + Hi0 + 3e” = Cr 4+ 400~ -1.2 0.46

6. WO,"" + 41,0 + 62~ = W + 80N~ -1.05 0.96

7. Mo, + 4H,0 + Ge™ = Mo + 80N~ -1.05 0.85

8. Cd(CN),== + 2 = Cd + 4CN~ -1.03 0.63

9. HSNn0»~ + 1,0 + 2e~ = Sn + 30H™" -0.94 0.78

10, Ni(NH.)6Y" + 2e= = Ni + 6N -0.47 0.22

11, Hg(CN,)™" + 2e” = lig + 4CN” -0.37 1.16

12. Ag(CN)2~ 4+ e~ = Ag + 2CN™ -0.31 1,11

13. Cu(NH;)a2% 4 ™ = Cu + 2NH, 10,12 0.22

14, AgCN + e~ = Ag + CN™ +0.017 0.78

15. Ag(NH,;)a% + e~ = Ag + 2NH, +0.373 0.43



del metal més noble es'mayor que la del metal menos noble.

II.5 Variables involucradas en el depésito de Aleacio
nes.

Una vez encontrado el bafic electrolitico adecuado pa-
ra electrodepositar la aleacibén, el siguiente paso consis-
tird en determinar la influencia de todas las variables -

operacionales,

La composicién de una aleacién es funcibén de un gran
nimero de varianbles de las cuales las principales son las
siguientes:

A, Variables referentes a la composicién del bafio - -
electrolitico.

1. La concentraciédn de cada metal en la solucidn:

a. La relacién de concentracibén de los metales
entre si,

b, La concentracién total de metal.
2, La concentracién de agentes complejantes.
3., E1 pH del bafio electrolitico.
4, Presencia de agentes aditivos.
‘B. Variables de Operacién del baifio electrolitico.
1.~ Densidad de corriente,.
2,- Temperatura.
3.~ Agitacibn del baiio
C. Otras variables.

1.~ Eficiencia de corriente catbdica.
2.~ Forma del cétodo,

3.~ Metal base

4,- Tipo de corriente.



I1.6 - Tipos de Sistemas de electrodepositar
Aleacciones.

Brenner (1), ha descrito cinco clases de Sistemas de
Electrodeposicidn:

1.~ Codeposicidén Regular

2.~ Codeposicién Irregular

3.- Codeposicién en Equilibrio
4,~ Codeposiciébn Anémala

5.~ Codeposicién Inducida

La divisién de los procesos de electrodeposicién ase -
basa en una caracteristica distintiva de cada tipo, aunque
se puede decir que los cinco tipos difieren entre s{ en mu
chos aspectos.

a).- Codeposicién Regular

Se considera un proceso de tipo regular cuando ls de-
posicién eastd controlada por el proceso de difusién. E1 --
efecto de las variables de operacién sobre la composicién
del depésito, estd determinado por cambios en la concentra
clén de los iones metélicos en la capa de difusidén catbddi-
ca. En estos sistemas, el porcentaje de metal mis noble en
1a aleacidn se incrementa: al aumentar la concentracién --
del i1én metdlico en la capa de difusibdn catbddica, aumentan
do el contenido de metal en el bafio, disminuyendo la densi
dad de corriente, aumentando la temperatura del bajio e in~
crementando 1a agitacidn en el bafio, La deposicién regular
es més fAcil que ocurra en bafios de iones simples, pero --
puede ocurrir en bafios de iones complejos. Es mAs probable
que ocurra en soluciones en las cuales los potenciales de
reposo de los metales estdn separados y con metales que no
forman soluciones sélidas.



b).~- Codeposicién Irregular

La codeposicidn irregular es controlada por el poten
cial catédico y por el fendmeno de difusién., 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

afectado por la concentracién de los complejos,

¢).- Codeposicién de Equilibrio

La codeposicién de equilibrio se caracteriza porque
la deposicién se efectda s partir de una disolucibén en la
cual ambos metales estdn en equilibrio quimico. En estos
sistemas la relacién de ambos metales en el depésito es -
la misma que la relacidn en el baifio, cuando se depositan
a densidad de corriente baja.

d).- Codeposiciédn Anémala

Este sistema se caracteriza porque el metal menos no
ble se deposita preferencialmente, siendo posible solo ba
jo ciertas condiciones de concentracién y con un control
adecuado de las variables de operacién, pués de otra mang
ra cae dentro de uno de los otros tres tipos de sistemas.
La codeposicién anémala ocurre tanto en bafios de iones -

simples, como complejos.

e).- Codeposicién Inducida

La codeposicién inducida se distingue por el hecho -
de que aslgunos metales se pueden depositar como aleacio-
nes, a pesar de que no es posible depositar estos metales

en forma individual, El metal que estimula la deposicién
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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 operacidén sobre la composicién de la -
aleacién en la codeposicidén inducida son caprichosos e im-

predecibles en comparacidn con otros sistemas.

II.7? Curvas de Polarizacién ( E-1i)

Las curvas de polarizacidn son grédficas que muestran
la variacién de la densidad de corriente contra el poten-
cial.

En la electrodeposicién de aleaciones es necesario --
construir estas grdficas (E-i) para cada uno de los meta-
les y para la aleacién, con objeto de estudiar el comporta
miento electroquimico de éadu uno de los elementos que com
ponen el baifio y estudiar el efecto de las variables de ope
racién sobre las propiedades del depdsito.

S1 se inventara un sistema en el cual dos metales tu-
vieran equilibrio de potenciales suficiente para cada uno,
ocurriria un depésito inicial simultdneo en alguna propor-
cién determinada solamente por las concentraciones de los -
dos metales y, por lo tanto, de sus iones en ese bajio. Si
no hubiera polarizacién de cétodo por el depbsito de ningu
no de los metales, entonces los dos metales se depositarian
en la misma pruporcién en todas las densidades de corrien-
te. Estas condiclones no se alcanzan nunca en ninguno de -~
los sistemas de aleacibn, porque generalmente las curvas -
de polarizacién de cAtodo de cualquiera de los metales en
sus sales tienen pendientes de consideracién, es decir, la
polarizacién aumenta con el aumento en la densidad de co-
rriente (3).

Existen por lo menos tres sistemas como resultado de
las diferencins en sus respectivas curvas de polarizacién

catédicas en un determinado tipo de baiio; como se muestra -



1

esquemdticamente en la Fig. 3, en cade una de las cuales -
para simplificar los potenciales de reposo de ambos meta-
les hipotéticoa A y B se les da el mismo valor de potencial.

El caso (a) muestra la condicién en que la polariza-
cién del metal B en el cdtodo es mucho menor que la del me
tal A.

El caso (b) representa las curvas de polarizacién de
ambos metales, las cuales son casi paralelas. A cualquier
potencial catédico hasta A, solo se deposita metal B, Cuan
do se alcanza el potencial A, comienza a depositar el me-
tal A y conforme el potencial y la densidad de corriente =~
aumentan la proporcidn del metal B disminuye en el depbsi-
to.

En el caso (c) la polarizacién del metal B es mayor -
que la del metal A; por lo tanto, a potencinles més alld -
de la interseccién de las dos curvas aumenta la proporcién
de A.

Las curvas de polarizacifn no pueden interpretarse --
por su forma sin ningiin conocimiento de la naturaleza del
depésito y de la eficiencia de corriente catédica, Frecuen
temente las curvas E-1 de los metales individuales incluyen
los potenciales de descarga de hidrbégeno y por lo tanto es
tas curvas no pueden considerarse como caracteristicas pa-
ra la deposicién del metal y no se deben comparar con la -

curva pafa la deposicién de la aleacién.

En resumen se puede decir lo siguiente sobre las cur-
vas E-1:

1.- Las curvas de polarizacibén para cada metal en par
ticular no necesitan coincidir en un punto comin
para que la codeposicidn sea posible.
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La composicién de la aleacién no puede estimarse
de las curvas E-i1 de los metales individuales ob-
tenidas por separado.

La posicién de la curva E-i para el depbsito de -
1a aleacidn no refleja la estructura de ésta., Las
curvas E-i pars aleaciones que forman soluciones
sblidas y para aleaciones que forman mezclas sim-
ples frecuentemente se situan entre las curvas de
los metales individuales.

Los cinco tipos de sistemas de electrodepésito de
aleaciones, no tlenen curvas E-i caracteristicas

del sistema.

Se debe tener precaucidn al interpretar las cur-
vags, particularmente la curva del metal més noble,
porque la curvae puede prolongarse mAs alld de la
corriente limite e incluir el potencial de descar
ga de hidrégeno.



CAPITULO III
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PARTE EXPERIMENTAL

IIT.1.~ Experimentos Previos Exploratorios

Basados en analogias de otros métodos précticos lleva
dos a cabo con éxito, el Laboratorio de Corrosién del De-
partamento de 1.Q.M. estudié en el pasado ciertos baios -~
electroliticos para estudiar el depésito de la aleacién --
Pb~Cd., Se cnsayaron baiios de sulfamatos, acetatos, citra-

tos, clanuros y etilendiamina en donde ¢l pH lo permitia.

El trabajo experimental de cstas etapa primaria fué el
de estudiar la estabilidad y solubilidad de las soluciones
seléccionadas. A manera de breve reporte, a continuacién -
se exponen algunos resultados de ensayos intentados:

1) Etilendiamina de Pb y Cd.
Concentracién metdlica: 0.2M de Pb y 0.2M de Cd,
Concentracién del complejante: Etilendiamina O,IM
Observaciones: Para un gran intervalo de pH, las -

soluclones de etilendiamina fueron inestables.

2

~

Citrato de Pb y Cd.
Concentracién metdlica: Pb 0,07M-Cd 0.14M.

Pb 0.014M-Cd 0.28M
Concentracién del complejante: Solucién de Acido -
citrico 0.1 y 1M,
Observaciones: Para las concentraciones metélicas
elevadas y arriba de pll = 5, la solubilidad estaba
restringida.

3

~—

Citrato de Pb — Cianuro de Cd.

Concentracién metédlica: Pb 0.07M - Cd O0.14M
Concentracién del complejante: 37 g KCN/litro y --
&cido citrico 0.1M.



4)

5)

6)

Observaciones: Esta solucién es muy estable en to-
do el intervalo alcalino de pH. Sin embargo, la -~
electr6ligis de esta solucién did depbsitos poco -~
adherentesy masivos. E1 uso de aditivos o el incre-
mento del contenido metdlico no ayudd mucho.

Sulfamatos de Pb - Cd.
Concentracién metédlica: Pb 0.14M - Cd 0,28M
Pb 0.35M ~ Cd 0.70M

Concentracidén del complejante: Solucién de &cido -
sulfdmico 1 y 2M.

Observaciones: Depbésitos insatisfactorios. Natura-
leza pulvurienta del depbésito con muchas inclusio-
nes., La presencia de aditivos, mejord el depbsito
pero se volvia muy frégil.

Acetatos de Pb - Cd.
Concentracién metdlica: Pb 0.25M - Cd 0.50M

Pb 0.50M ~ Cd 1.8M
Concentracién del complejante: Acido acético 4M.

Observaciones: Se asemeja mucho al bafio de sulfama
tos. No fué suficiente un aumento en el contenido
metdlico para mejorar las propiedades flsicas del
depdsito.

Percloratos de Pb -~ Cd.
Concentracién metdlica: Pb 0.45M y'Cd 1.47M
Concentracifn del complejante: Acido perclérico 4M.



Observaciones: Solucién muy estable, conteniendo
260 g de metal en el bafio. Se consiguieron depb-
gitos uniformes y finos para densidades de corrien
te que van desde 5mA/cm’ hasta 70mA/cm’.

Como conclusién de estos resultados exploratorios, se
puede decir que se encontraron grandes diferencias en las
solubilidades y estabilidades de los bafos, asi como en la
morfologia de los depbésitos. Desde el punto de vista de es
tabllidad de bafo y calidad en el depbdsito, el electrolito
perclorato dié en esta etapa los mejores resultados, lo ~--

cual origind que se estudiara mis profundamente,

Después de la seleccibn del bafio de percloratos como
el mAs adecuado, 1o prbxima etapa estuvo dirigida al estu-
dio de los efectos de pardmetros tales como la proporcibn
de metal en el bado, uso de aditivos y Jensidad de corrien
te, sobre la coamposicibén del depbésito y sus relaciones co-
rriente-potencial.

Se emplearon los aditivos resorcinol y pepsina ya que
aparte de promover cl cadmio en el depésito, tlenen la ven
taja de actuar como refinadores de grano y de méjorar la -
adherencia y por lo tanto de extender los valores de densi
dad de corriente hasta valores més altos, arribs de 100 ~-
mA/cm’. Su uso resulté esencial para la obtencién de los -
mejores resultados.

111.2.~ Procedimiento Experimental
a).- Materias Primas

Se utilizaron los sigulentes reactivos grado analiti-
co para la preparaciédn de los bafios:



l.-
2.~
3.~
4.~
5.-
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Oxido de cadmio CdO
Carbonato de plomo PbCO,
Acido perclérico HC10,
Resorcinol

Pepsina

b).- Preparacién de los Bafios.

Se disolvié primero el PhCOs lentamente y con agita-

cién intensa en una disolucién de HC10, y K10, hasta su -

disolucidn total. Posteriormente se disolvié el CdO, agre

gandose lentamente y con agitacibén continua, incrementan-

do paulatinamente la concentrocidén de HClOA. hasta la di-

solucién

total dei CdO; completando al final la concentra

cibén requerida de HC10,. Una vez disuelto el plomo y el -

cadmio se afiadié [Resorcinol y Pepsina) con agitacién, To

do esto a temperatura ambiente.

c).- Equipo y Condiciones de Depédsito,

Para la construccién de las curvas de polarizacién -

se dispuso del siguiente equipo:

Potenciostato-Galvanostato PG/2EV. Marca Vimar,
Voltaje de salida 30 volts.

Corriente de salida 1 amp.

Estabilidad 1 aV,

Tiempo de respuesta 5 /useg.

Graficador X-Y tipo 3036 Recorder marca: YEW E-
lectronics.

Generador de barrido G.B. RTLDY, Chemical Elec-

tronics,



d.- Celda esténdar 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
antifricciédn electrolitico puede recaer en cualquier sustra
ta. '

d).- Anédlisis

Todos los andlisis requeridos para el depdsito se hi-
cieron via:

a.~ Fluorescencia de rayos "X"
b.~ Absorcién atémica.

Para el anAlisis por fluorescencia se prepard una su-
perficie depositada sobre la cual se hizo el apAlisis sin

ninglin tratamiento previo a la superficie del depbsaito.

Para el anélisis por absorcidn atémica se depositd la
aleacibén sobre laminillas de cobre previamente pesadas y -
una vez hecho el depbsito se pesd nuevamente. Se disolvid
la muestra.con 5 ml. de HHNO, y se prepararon soluciones de
1 a3 ppm de cadqiu y de 20 a 30 ppm para el caso del plo-

mo.,



Fig.4 Celda estandar de tres electrodos
E, = Eiscirodo auxltiar
E, = Elscirode de tradojo

E, = Elecirodo da referencla
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e).- Preparacién Térmica de la Aleaciédn Pb-Cd.

Se prepararon aleaciones térmicas de 100 g de peso, -
en crisoles refractarios en una mufla eléctrica a 600°C. -
Se utilizé carbonato de sodio como fundente y una capa de
carbén sobre la muestra para evitar la rdpida oxidacién.

Se vacid la aleaciédn en moldes de acero.

Para observacibn de la microestructura de las muestras,
se pulieron a espejo en pafio con alimina de 0.3 micras, y
se atacaron con una disolucién de: CH,COOH (98.5%Z) 75 ml.,.-
y .0, (30%) 25 ml, durante 5 seg., utilizando un microsco
pio b6tico para su andlisis metalogréfico.

La morfologia de los depbsitos se observé mediante un
microscopio electrdnico de barrido, sin ningfin tratamiento
superficinl a los depbsitos.

f).~ Curvas de Polarizacién.

Se realizaron curvas de polarizacién potenciodindmicas
(E-1), partiendo del potencial de reposo, con una velocidad
de barrido de 50 mV/min., en un rango de 600 a 800 mV en -~
la direccibén catbdica, a temperatura ambiente (21°C) y sin
agitacibén para los siguientes bafos:
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BANO  ELEC- COMPUESTO coMO SUSTRATO
TROLITICO METAL
. g/1 M/1 Z
1 cdo 189.5 [1.47 | 63.9 | cobre
He1o, 400.0
2 €do 189.5 [1.47 | 63.9 | cobre
HC10, 400.0
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0
3 PbCO, 120.4 §0.45 | 36.1 cobre
HC10,, 400.0
T4 PbCOSs 120.4 10,45 36.1 cobre
: Hcio, 400.0
RESORCINOL 10.0
: PEPSINA 1.0
5 cdo 189.5 [ 1.47 1 63.9 | cobre
PbCO, 120.4 | 0,45 36.1
ncio, 400.0 | -




BARO ELEC- COMPUESTO COMO SUSTRATO
TROLITICO METAL
g/1 M/1 z

6 Cdo 189,5( 1.47 63.9 Cobre
PbCO, 120.4 | 0.45 36.1
HCth 400.0
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0

7 cdo 189.5 | 1.47 63.9 Acero al
PbCO, 120.4 | 0.45 36.1 carbono
Hcto, 400.0

4

8 Cdo 189,5 {1.47 63.9 acero al
PbCO, 120.4 | 0.45 36.1 carbono
HClOA 400.0
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0

9 [of:1¢} 240.6 |1.86 90.0 cobre
HCIOA 447 .0

10 Cdo 240.6 |1.86 90.0 cobre
HCIO& 447.0
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0

11 PbCO, 30.0 |0,1147]10.0 cobre




Kk

BANO ELEC- COMPUESTO CoMOo SUSTRATO
TROLITICO METAL
g/l M/1 0 %
11 ncio, 447.0
- PbCO, 30.0 0.1147 10.0 cobre
HC10,, 447.0
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0
13 cdo 240.6 |1.86 | 90.0{ cobre
PbCOs 30.0 0,1147 10.0
HClOA 447.0
14 Ccdo 240.6 1.86 90.0 cobre
PbCOa 30.0 0.1147 10.0
HCIOa 447.0
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0
15 Cdo 240.6 1.86 90.0 Acero al
HCIO4 447.0 carbono
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0
16 PbCOs 30.0 0.1147 10.0 acero al
HClOA 447.0 carbono
RESORCINOL 10.0
PEPSINA 1.0
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e e e iy Sy

BARO: ELEC~ COMPUESTO CoMOo SUSTRATO
TROLITICO METAL
' g/l | M/1 z
17 cdo 240.6 1.86 90.0 acero al
PbCO, 30.0 0.1147] 10.0 carbono
3 HClOl. 447.0
RESORCINOL} 10.0
PEPSINA 1.0




CAPTTULO IV
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RESULTADOS

Curvas de Polarizacién_de los Metales Originales

Es importante ante todo, obtener las curvas de po-
larizacibén para cada metal individual ya que permite
la prediccién cualitativa de los efectos de las varia
bles de depbésito en la composicién final., Las Fig. 5,

6, 8, y 9 muestran tales curvaa.

El efecto del resorcinol y pepsina se manifiesta -
claramente en las curvas, permitiendo una deposicién
mads fAcil ya que el acercamiento sobre las curvas es
mayor que sin dichos agentes aditivos.

Curvas E - log i para la Deposicibébn de la Aleucibn

La me jor manera para comprender el valor del poten
cial catbédico en la interpretacién y explicacién del
fenbémeno de la deposicién de una aleacibén es comparar
objetivamente las curvas tipicas de deposicién de los
metales por separado con aquellas para la codeposicién,
Les Figuras 5, 6, 8, y 9, muestran este comportamien-
to.

Composiciép de la Aleacidn como Funcién de la Den-

sidad de Corriente.

Es un hecho sabido que la composicién del depbsito
depende de la concentracién de Pb y Cd en el electro~
lito y de la densidad de corriente catédica empleada,
La Figura 13 ilustra este comportamiento.



IV.4.~ Relacién de las Curvas E - log i de los Metales De-
positados Individualmente con Aquellas Curvas Obte-
nidas de 1a Codeposicién del Metal.

Las curvas de codeposicidén de los metales individua
les requiere saber la composicién del depbsito y deri-
varse de la curva de la aleacién general,

El procedimiento para obtener las relaciones verda-
deras de densidad de corriente-potencial para la depo-
sitacibén de los metales individuales consiste en resol
ver la aleacibn de dos o mds componentes de densidades
de corriente parciales, una para cada metal. Para hacer
ésto, se deber4 saber la composicién de la aleacién, -
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 ca
da metal se obtiene multiplicando la i de la aleacién
codepositada por la fraccibén del metal (expresada en -
equivalentes) del depbésito. Fig. 14, Bafio 14,



Bt =
Ep =
ER =

k3

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Relacibén E

Cd -
fiC10, =
Sin Aditivos

Cobre
Platino
Calomel

E (mv)

+.100
+ 50

0
- 50
- 100
- 150
~ 200
- 250
- 300
- 350
- 400
- 450
- 500

- 600
- 650
- 700
- 750

i para el bafio No. 1

1.47 M
4 M

E rep = 4+ 0.090 mVv
E inicial = + 100 mv
V barrido = 50 mV/min.

i (mA/bm’)

0
0.15
0.15
0.17
0.18 Ep = ELECTRODO DE TRABAJO
0.18 By = ELECTRODO AUXILIAR
0.19% Ep = ELECTRODO DE REFERENCIA
0.20 E rep = POTENCTAL DE REPOSO
0.18 E inicial = POTENCIAL INICIAL
0.17  VBarrido = VELOCIDAD DE BARRIDO
0.77
93.20

107.99

115.38

539.94

695.26

858.00

1057.69



Ep =
Ey =
Ep =

.

P
C

+ + + o+

[

Relacion

Cd
HC10,
Resorcinol
Pepsina

u
t

alomel

(mv)

200
150
100

50

i para el bafio No. 2

1.47 M
4 M
10 g/1
1 g/1

E rep
E inicial
V barrido

i (ma/cm®)

0
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.




Er
Ep
ER

Relacién

He

Pb
104

E

Sin Aditivos

Cu
Pt

Calomel

E (mv)

+
+

100
50

1]

i para el baifio

0.45 M
4 M

E rep
E inicial
V barrido

i (mA/cm®)

0
0.33
0.37
0.35
0,33
0.31
0.32
0.32
0.30
0.28
0.29
0,30
0.34
0.30
1.07
53.00
83.0
114.0
145.0
176.0
208.0

No. 3

+ 66 mv
+100 mv
50 mV/min.



Ep
Eyp
ER

Relacién

Hec

Pb
104

E

Resorcinol =

Pepsina

Cu
Pt

Calomel

E (mv)

+
+

100
50
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i para el bafio No. 4

0.45 M
4 M
10 g/1
1 g/1

E rep =
E inicial =
V barrido =

1 (mA/cm’)

0
0.10
0.11
0.11
0.11
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.12
0.26
10.65
" 47.33
69.82
93.49
117.16

+ 64 mV
+ 100 mV
50 mV/min.
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Relacién E =~ 1 para el bafio No. 5

cd = 147 M
Pb = 0.45M
HC10,4 = 4 M

Sin Aditivos

Cu E rep = + 120 mv
Pt E inicial = + 200 mv
Calomel V barrido = 50 mV/min
E (mv) i (mA/cm’)
+ 100 0
+ 150 0.05
+ 100 0.06
+ 50 0,07
[ 0.07
- 50 0.08
- 100 0.07
- 150 0.08
- 200 0.08
- 250 0.08
- 300 0.08
- 350 16.56
- 400 26.03
- 450 39.91
- 500 41,42
- 550 46,74
- 600 58.58
- 650 79.70
- 700 99.41

- 750 120.71



Er
Ep
Ep

HC

Resorcinol =
Pepsina

Cu
Pt

Calomel

(<]

+ o+ o+ o+ o+

Relacién E

Cd
Pb
104

(mV)

300
250
200
150
100
50
0
50
100
150
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para el baho No. 6

1.47 M
0.45 M

4 M

10 g/1

1 g/1

E reposo = 4+ 291 mV
inicial = 4+ 300 mV.
V barrido = 50 mVY/min.,

=1

i (mAfem”)

0
0.00
0.00
0.02
0.01
0.02
0.02
0.02
0.01
0.02
9.76
20.71
30.77
36.68
38.46
39.64
44,97
63.02
89.64
119.52



hid

Relacién E - 41 para el baifio No.7

cd = 1,47 M
Pb = 0,45 M
HC10, = 4,0 M

Sin Aditivos

Acero al Carbono E rep = - 318 mV

Pt E inicial = =300 my
Calomel V barride = 50 mWmin,
E (my) i (m¥em’)

~ 300 0

- 350 12,0

- 400 40,0

- 450 58,0

- 500 68.0

- 550 76.0

- 600 132.0



Ep
Ep
Ep
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Relacién E - i para el baiio No. 8

cd
Pb
HC104

Pepsina

1.47 M
0.45 M
4.0 M
Resorcinel = 10 g/1

1 g/1

Acero al Carbono

Pt
Calomel

E (m¥)

-~ 300
~ 350
- 400
- 450
- 500
- 550
~ 600
- 650
- 700
- 750

E rep
E inicial
V barrido

i (mA/cm®)

0
0.0
6.0
20.0
36.0
48.0
58.0
64.0
76.0
104.0

- 330 mV
~ 300 mV
50 my/min.



Ep =
Ep =
ER =
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Relacién E -~ 1 para el bafio No. 9
Cd s, 1.86 M
HC104 - 447 M
Sin Aditivos
Cobre E rep = + 121 mV
Pt E inicial = + 150 my
Calomel V barrido = 50 m/min.
E (ml) 1 (mA/cm?)
+ 150 0
+ 100 0.10
+ 50 0.32
o 0.40
- 50 0.25
- 100 0.17
- 150 0.14
- 200 0.13
- 250 0.13
~ 300 0,12
- 350 0.12
- 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
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‘Rélacibh E - 1 para el bafo No. 10

cd = 1.86 M

 He1o, = A4TH

Resorcinol = 10 g/1

Pepsina a 1 g/1
Cobre E rep = 4 130 mV
Pt R E inicial = + 150 mV
Calomel -V barrido = 50 mV/min.,
E (mV) i (mA/em’)
+ 150 0
+ 100 0.02
+ 50 0.04

0 0.04

- 50 0.05
- 100 0.05
-~ 150 0.05
-~ 200 0.06
- 250 0.06
- 300 0.05
- 350 0.04
- 400 0.03
- 450 0.03
- 500 0.04
- 550 0.58
- 600 16.86
- 650 37.45
- 700 57.51
- 750 76.15
- 800 95.97
- B850 114.79
- 900 139.64

- 950 146.15



ET =
EA =
ER =

c

p
C

E

+

a7

para el baiio No, 11

Relacién E -~ 1
Pb = 0,1147
HC104 = 4047
Resorcinol w 10 g/1
Pepsina = 1 g/1
obre E rep
" E inicial
alomel V barrido
(my) i (ma/cm™)
50 0
1] 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

+ 50 my
+ 50 my
50 my/min.



Ep =
Ep =
ER =

Cobre E rep = 4+ 53 my
Pt E inicial = 4+ 100 my
Calomel V barrido =
E (m\¥) i (mA/cn’)
+ 100 o]
+ 50 0.0
0 0.03
- 50 0.05
-~ 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
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Relacién E -~ i para el baiioc No, 12

Pb = 0.1147 M
HC10y4 s 4.47 M
Sin Aditivos

700 : 60.35
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Relacién’ 'E .- 1 para el baiio No. 13
cd - 1.86 M '
: Pb - 0.1147 M

Hclo, w447 M

Sin Aditivos

Cobre E rep = + 121 oV
Pt E inicial = + 121 mV
Calomel V barrido - 50 mV/min,
E (my) i (mA/cm™)
+ 121 0
+ 100 0.01
50 0.03
0 0.03
« 50 0.03
< 100 0.03
- 150 0.03
- 200 0.02
- 250 0.02
- 300 0.02
- 350 S.44
- 400 6.90
- 450 7.08
- 500 7.18
- 550 19.82

- 600 110.65
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Relacién E - 1 para el bafio No. 14

Cd = 1,86 M
. Pb = 0.1147 M
HC10, = 447 M
Resorcinol w 10 g/1
Pepsina - 1 g/t
Er = Cobre E rep = 4+ 121'mV
Ep = Pt E inicial = 4+ 121 my
ER = Calomel V barrido = 50 my/min,
E (nV) i (ma/cm”)
+ 121 ]
+ 100 0.0
+ 50 0.02
0 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
~ 500 6.69
- 550 7.14
- 600 16.44
~ 650 35.56
- 700 58,99
~ 750 85,50

- 800 118.28
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Relacién E - 1 para el baio No. 15

Cd = 1.86 M
HC10, = 447 M
Resorcinol = 10 g/1
Pepsina = 1 g/1
ET = Acero al carbono E reposo = ~ 380 mV
Ea = Pt E iniciala - 380 mV
ER = Calomel V barrido= 50 mV/min. "
E (m¥) i (mAcm?)
- 380 0.0
- 400 0.01
~ 450 0.03
- 500 0.03
- 550 0.10
- 600 0.53
- 650 26.06
-~ 700 53.57
~ 750 76.08
- 800 98.82
- 850 123.89
- 900 151.17
- 950 179.90
- 1000 212.01
-~ 1050 246,23
~ 1100 283.94
- 1150 328.30

- 1200 380,43



Relacién E - 1 Para el bafioc No. 16
Pb L 0.1147 M
HC104 = 4,47 M
Resorcinol = 10 g/1
Pepsina = 1 g/1
Acero al carbono E rep « -~ 389 aV
Platino E inicial = - 350 mV
Calomel V barrido = 50 my/min.
E (my) . i (mA/cm®)
- 350 0
- 400 0.03
- 450 0.50
- 500 0.83
- 550 1.92
- 600 X 6.02
- 650 8.84
- 700 11.63
- 750 12.75
- 80O 13.60
- 850 17.38"
- 900 72.54
- 950 144,30
- 1000 199.20

- 1050 255.10



Ep =
Ep =
ER =

Relacién E -

Pb -
cd -
HC104 -
Resorcinol =

Pepsina -

Acero al carbono
Platino
Calomel

E (nV)
~ 275

i para el baiio No. 17

0.1147 M
1,86 M
4,47 M
10 g/1
1 g/1
E rep - - 291 mV

E inicial = - 275 mV
V barrido = 50 mY/min.

-

(mg/cm®)
0
0.0
0.02
1.24
2,86
5.55
6.93

10,05
35.71
81.74

135.10

203.97

320.54



54

Rgihéién EV— i, para la descarga de H: sobre depésito
de.Cd, ‘en solucién de HC10, 4.47 M.

“Ep = Depbsito de Cd E rep = - 879 oV

Ey = Electrodo de Platino E tnicial = - 900 mV
Ep = Calomel V barrido = 80 mV/min.

E (mV) i (mA/cm?)

- 900 0.36

- 950 0.66

=21000 1.83

- 1050 2.78

- 1100 3.19

- 1150 4.43

- 1200 7.1

- 1250 14.14

- 1300 32,54



Relacién E - 1 para la descarga de . sobre depbsito de
Pb, en solucidn de HC104 4,47 M

Ep = Depésito de Pb E rep = - 587 mV
Ej = Electrodo de platine E inicial = -~ 600 mV
Ep = Calomel V barrido = 50 mV/min.

E (mV) i (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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Pb4Cd

PESO DEIL, PESO DEL TIEMPQ

MUESTRA DEPOSITO  COBRE

(mg)

1 12,45
17.15
25.02
32.3
29.55
32,35
34,75

@™ ~N WM

32.35

(mg)

124.0
124.7
134,1
140.7
264.2
136.0
144,

137.2

(min,)

15:00
15:00
10:00
10:00
6:48
5:00
4:00

3:03

om'

6.3
9.8
25,0
35.6
58.9
85.5
118

137.0
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ANALISIS QUIMICO (mg)

Cu

128.5
128.5
140.0
137.0
131.0
120.5
147.5
141.0

Pb Cd
9.5 2.4
12.0 4.5
9.0 33
14.0 14.5
10.0 12.1
9.75 22.0
9.5 23.8
8.0 20.0

(mg)
Pb4Cd
11,9
16.5
12,3
28,5
22,1
31,75
33.0
28,0

Fig.11 . Resultados de anilisis quimicos en depésitos Pb-Cd obtenidos con el bafio

(Cd)=1.86 M,

(Pb)=0.1147 M,

(HC104,)=447 M,

Resorcinol 10 g/1,

ZCd

20.0
27.3
26.8
59.2
54.8
69.3
72.1
1.4

14,
Pepsina 1 g/1.

80.0
72,7
73.2
40.8
45,2
30.7
21,9
28.6

c9
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040024

040045
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Equivalentes
de Cadmio,

4+27x1070

8.0 xT0™

5.87xI0™

2.50xI07

2, T5x10™

3, 9Tx10™
4.23xT074

3.55x10™"

Equivalentes
de Pb.

9,17x1070
1.16x1074

8.66x10"
1.35210~
96510
4.41x107°
9.17x10™

T.72x10"

feqCd

32
40.8
40.3
6546
69.0
80t 6

82.2

82.1

%eqPb iCd

68  2.016
59.2  3.9%34
59.7 10,075
344 23.3556
31.0 40,641
19.4 68.913

17.8 96.996

17,9 112,447

Fig.12. Corrienten parciales de Pb y Cd calculados a partir de los datos de corrients

obtenidos para la aleacién Pb - Cd, del bafio I4,

iPb

4e234

548016
14.925
12,2464
18, 259
164 587

21,004

24.523
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IV.5.- Estudio Fisico de la Aleacibn Obtenida

Es necesario caracterizar metalogrdficamente a la -
aleacién para establecer su uso como material antifric
cibn.

Los metales antifriccidn consisten en cristales du-
rog embehidos en una matriz suave y caen en dos tipos
diferentes: aquellos de base estafio y los de base plo~
mo, Los cristales duros reciben la carga y resisten a
la abrasién, mientras que la matriz proporciona la plag
ticidad adecuada. Una aleacién plomo-cadmio con conte-
nidos de cadmio alrededor de 20% cae en la categoria -
de metales antifriccidn eutécticos base plomo. En este
caso, el eutéctico estd constituido de finas particulas
de solucién asblida y cadmio. Ver Fig. 23,

Un exémen metalogrdfico de la aleacién no dié mucha
informacién acerca de su estructura. Esta es similar a
la obtenida de los metales individuales ya que su grano
es mis pequeiio que los de una aleacibn térmica,

Fases individuales no pudieron ser resueltas después
de su deposicibén. Esto estd en contraste con la micro-
‘estructura de las aleaciones térmicamente preparadas en
donde se observan claramente dos fases visibles al mi-
croscoplo. La aleacién electrodepositada posee una es-
tructura Gltrafina. (Figuras 20 y 21), Sin embargo, de-
bido al hecho de que una aleacibn electrodepositads no
se encuentra en un estado de equilibrio termodinémico y
que la electrocristalizacién toma lugar en solucibn a-
cuosa 8 temperatura amblente, muy por abajo de las tem-
peraturas en donde ocurre la difusibn, parece ser impo-
sible que las fases presentes en los electrodepbésitos -



de Pb-Cd corresponden a aquellas de las aleaciones tér
micas. La precipitacién de una segunda fase (eutéctico)
no ocurre a temperaturn'ambiente debido a la falta de

movilidad de los ftomos a esa temperatura. Esto se de-
muestra por la aplicacién de un tratamiento térmico a

1a aleacién obtenida por electrodeposito, Figura 21, -
donde después de haherse recocido, muestra crecimiento

de una de las fases. .

Se sugiere que las aleaciones clectroliticas del ti
po Pb-Cd existen en un estado metacstable y que pueden
ser llevadas a un equilibrio termodindmico por un tra-
tamiento térmico adecuado, especrando parulelamente, un
cambio en propiedades mecédnicas. Esto es debido a que,
después de la recristalizacién vie térmica, se espera
una mayor homogenidad y tamafio de grano mAs pequeiio -
que el encontrado en aleaciones térmicas correspondien
tes. Esto impartirie indudablemente mejores propiedades
antifriccibén a estas aleaciones.
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Fig. 16 Estructura de un depdsito Pb-Cd con aditivoes,
Vista en el microscopio electrénico a 4000
aumentos.

»

.GU D .MET

Figs 17 Estructora del depdaito FhoGil sin Aditivos,
Vista en el micirwopin o U ronon g A0
aumenton,,




Fig. 18 Depdsito de Cd puro. 27.9 mAfcm’, 15 min. 300X.
Atacada con Cl3COOH 75 ml. 1205(302) 25 ml, 5 seg.
[Cd )=1.86 4, [HCI0) =4.47 M, “Resorcinel 10 g/,
Pepsina 1 g/1.

Fig, 19 Depdsito de Pb puro. 12,87 mA/em’, 15 min, 300 x
Atacada con CH4COON 75 ml, 1lb0y(30%), 25 ml, 5 seg.

[P =0, 1147 M, THCI0, |= 4.467°M, Resorcinel = 10 p/]
Popsing =t p/l.




Fig. 20 Depbsito Ph-Cd con aditivos. 9.88 mA/cm’, 15 min.
300 X, Atacada con CHCOOH 75 ml, Hy09 (307Z2), 25 ml
5 seg. [Cdl=1.86 M, [Pbh]=0.1147 M, |HC104|=A.[67 M,
Resorcinol= 10 ¢/1, Pepsina 1 g/l

i, 1 Bepdsito Ph-Cd con aditivas, .88 wA/cm’, 1% min,
Atacinla con CIELUDOE 75wl Hr) y (UYL M md, T
e N TR T TR SR E RV S B N ST T YA
PHOTO, a5 Koo il <1 g/ 1, Pepsina = 1 e/,
HE TR
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?, 8, 3 R b

Fig. 22, Aleacién térmica Pb-Cd (Pb=83.35%, Cd=14.65
Recocida 1 hr. a 200°C, 75X. Atacada con
CH4COO0H 75 ml, U503 (30%) 25 ml. 5 seg.

BRI} ‘ eyt Fecentage Codmum

Fig. 23, Diagrama de Foses de la aleacién Pb-Cd,
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DISCUSTON

De la experiencia adquirida a través del estudio electroyuimico, pa-
ra desarrcllar una aleﬂciénluntlfriccién Pb-Cd, se pueden hacer las si--—
gulentes observaciones generales:

~ El propésito de la varincién de la concentracién relstiva de plomo y
cadmio en la solucién en los dos bafios desarrollados y estudiados en este
proyecto ({Cd)=1.47M-[Pb]=0,45M) y ([Cd]=1,86M-[Pb}=0,1147M) fue sola-—
mente con el fin de regular ampliamente la composicibn de la aleacidn.
Sin embargo, a pesar de conseguir este objetivo, fue evidente que el bafo
que prometia mAs en cuanto a composicién del depbsito, adherencia} dureza
y composicién era el bafio que contenia [Cd]=1.864 - Pb=0,1147 M. La sles
¢ibn resultante conteniendo entre un 20 y un 80% de Cd, con las caracte-
risticas fisicoquimicas de una aleacidén antifriccién, y obtenida de este
dltimo bafio, es el que aqui se propone,

Sin dejar pasar por alto el efecto éue ejerce el contenido de cadmio
en el bafio sobre la conducta electroquimica del depésito de la aleaciédn,
podemos ohservar de laa Figuras 6 y 9 1las conductas para las aleaciones
de Pb-Cd obtenidas en bafios conteniendo Cd=1,47 M y Cd=1,86 M respec-
tivanente, en pregencia de aditivos y sobre un sustrato de cobre, Exis-
te una desviacién en el potencial en 1a direccién negativa al aumentar el
contenido de cadmio en la solucién, Esto eas, el sistema Pb-Cd se prolon-
fa mds sl haber mayor cantidad de cadmio metdlico en solucién,

- El empleo de sustratos diferentes como el de cobre y acero al carbo-
no que aqui se usaron, fue con el propésito de evaluar las propiedades ff
sicas del depbsito sobre estos sustratos. Se puede decir que son buenas

y similares para ambos metales.



CAPITULO V.
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Por lo que respecta 8 su conducta electroquimica, se puede decir de
que a pesar de que se emplearon cobre y acero bajo carbono como sustratos,
el depbsito de las primeras monocapas de metal Pb 6 Cd o de la aleacién
Pb-Cd, haée desaparecer por completo la conducta caracteristica, que le -
impartia un sustrate diferente, De aqui que las conductas electroquimicas
de deposicién para Pb, Cd y la aleacién Pb-Cd sean muy similares para am-
bos sustratos bsjo las mismas condiciones. Esto se puede observar en las
Figuras 9 y 10. Tal vez, la conducta de polarizacién de tanto los metales
‘Pb y Cd individuales como de la aleacidn sobre cobre sean ligerumente mAs
noble al inicio del depbsito, ya que por la nobleza del mismo sustrato
hace que los potenciales de deposicién sean més positibos.

Sin embargo, y como se dijo arriba, esta diferencia desaparece tan
pronto el electrodo se recubre de los metales o aleacién aqui estudiados.

- Ei empleo de los aditivos orgdnicos, resorcinol y pepsina en la -
concentracién de 10 g/1 y 1 g/1 respectivamente, fue con el propdsito de
mejorar el depbsito de la aleacibn a través de un incremento en la polari
zaci6n del sistema. Aparte de promover favorablemente al cadmic en el de
pésito, estos aditivos tienen la ventaja de ser refinadores de grano y de
mejorar la adherencia, extendiendo con ésto las densidades de corriente
précticas a valores mis altos. Para densidades de corriente altas,

80 mA/cm’ y mayores, no hubo evidencia de la formacién de dendritas en los
bordes del depbsito, como los observados cuando no se emplearon aditivos
algunos. Por esto, el uso de ellos se considera esencial para obtener los
resultados Sptimos.

El efecto polarizador de la pepsina y el resorcinol se ponen clara-

mente de manifiesto en las curvas de deposicién de los metales Pb y Cd
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depositados individualmente sobre cobre (Figuras 5 y 6), permitiendo una
codeposicién mds fécil ya que permiten un acercamiento mayor de dichas amx
vas.

El efecto de estos aditivos en la codepositacidn de Fb—Cd se eviden-

cia en la Figura 7.

Composicién de la Aleacifn como Funcién de la Densidad de Corriente,

Tal y como se observa en las Figuras 8, 9 y 10, la forma peculiar de
las curvas de polarizacién para la depositaci6én individual de los metales
Pb y Cd en todos estos casos indican una polarizacidn més acusada para el
depésito del metal mds noble, Pb, en este caso, el cual es el que se en—
cuentra en una concentracién mds bajs en el bafio, Para estos casos, se -
cbserva de las curvas que la depositacién del plomo estd controlada fuer—
temente por un proceso limite de transporte de iones Pb hacia el cétodo,
definiéndose claramente una corriente limite, la cual se sitfia alrededor
de log 10 mA/cm’. Este no es el caso para el cadmio, el cual en su alta
concentracién en el bafio no presenta estos problemas difusionales sino -
hasta densidades de corriente muy elevadas (100 mA/cm’) que es donde co-
mienza a manifestarse upa limitante de transporte por medio de un abati-
miento en el potencial catddico., Aln asi, y a pesar de que el Pb es el
metal mis noble, su curva de polarizacibn cruza tempranamente a la curva
de polarizacibn del cadmio, infiriéndose de esto que para densidades de
corriente arriba de los 10 mA/cm’, la velocidad de depbsito del metal més
noble se encuentra cerca, o bien, definitivamente limitade, a su valor de

corriente limite que la velocidad del metal menos noble. Un aumento en
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la densidad de corriente, por lo tento, deberd de ser causado princi
palmente por un aumento en la velocidad de deposicién del metal menos no-
ble.

La Figura 13 muestra como el contenido de cadmio en la aleacién au—
menta con la densidad de corriente. Asimismo se muestra la disminucién -
correspondiente de Pb en el depbsito. Puede observarse que la compogi—--
cién de Cd en el depbsito tiende a una composicibén limite aproximada a
70% pera valores mayores de 100 mA/cm’. FEsta conducta coincide con la in
formacién contenida en las Figuras 8, 9 y 10, las cuales nos muestran, -
tal y como se explicé arriba, una tendencia de limitarse en la velocidad
de depésito de cadmio, debido a problemas difuslonales.

Incrementos experimentales en la densidad de corriente, después de
los valores limites de densidad de corriente para Pb y Cd, pueden estar
relacicnadas con el desprendimiento de Hidrégeno. Medidas del desprendi
miento de este gas se analizaron mis adelante ya que este fenémeno afecta
ria particularmente las curvas de codeposicidén de los metnles individua-
les derivadas de la curva de polarizacién de la aleacién, cuando se asume

que la e¢ficiencia faradaica con respecto a la deposicién metélica es100%,

Relacién E-log i para Ja Deposicién de lon Metsles Individunles

y 1a aleacién,

Una inspeccién de los Figuras 5, 6, 8, 9, y 10, muestran que no exis
te una relacién uniforme entre la posicién de las curvas de los metales
individuales y 1a de la curva para la depositacién de la aleacién. La —
curva de la éléécibn puede caer entre las curvas de los metales individua

les, Figura 5s - A veces la curva del depésito de la aleacidn corta la -
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curva de olgunos de los metales individuales y cae parcialmente entre las
curvas y parcialmente hacia la derecha de ellas, Figuras 8 y 9, Otras
veces la curva se sitda a la derecha de las curvas individuales, Figuras
6y 10,

Lo anterior demuestra que la prediccién de 1a forma y posicidn de la
curva de la aleacién & partir de la de los metales individuales no puede
ser hecha.

La posicién de la curva de la aleacién entre las curvas de los meta-
les, Figura 5, indica que la codeposicién ha permitido sl metal menos no-
ble (Cd) depositar a potenciales mds positivos y ha causado una polariza-
cién mayor al metal mis noble (Pb). En cambio, cuando la curva dela ales
cién se encuentra hacia la derecha de las curvas de ambos metales indivi-
duales, Flguras 6 y 10, indica que este fenémeno pudo haber sido causado
por una disminucién en la energia libre que ocurre durante la formacién -
de una solucidn sblida (ver apéndice). La aleacién de plomo-cadmio aqui
desarrollada, es una solucidn sblida de cadmio en plomc de acuerdo s con-

sideraciones metaldrgicas.

Relacién E - log i de los Metales Individuales comparada con las

curvas de los metales derivadas de la curva de polarizecibn de la

aleacibn.

Asumiendo un 1007 de eficiencia faradaica para 1a depositacién de -
los metales que constituyen la aleacién Pb-Cd y para la depositacién de
1a misma aleacibén, se presentan en la Figura 14, las relaciones E-log 1
para los depdsitos individuales de Pb y Cd como lineas punteadas y las

curvas E-log i de los mismos metales pero derivadas de 1a curva de polari
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zacibn para la aleacién Pb-Cd como 1lineas sblidas.

Una comparacién de las curvas verdaderas E-log i para plomo y cadmio
en el depbsito con las curvas correspondientes para su depositacién indi-
vidual, muestra que la codepositacién ha desviado el potencial del cadmio
en 1la direccién negativa y, a su vez, el potencial del plomo ha sido des-
vindo ligeramente en la direccidn positiva para potenciales catédicos
mAs negatives que - 600 mV. ‘

Lo anterior indica que el depbsito de cadmio en la aleacién es mds
susceptible a ser interferido por otras especies ibnicas en solucién que

en el caso del plomo,

Desprendimiento de Hidrégeno sobre el Sistema Considerado,

Con el fin de asegurar que la eficlencia faradsica para la codeposi-~
tacién de los metales Pb~Cd era del 100%, se ensayaron conductas de pola-
rizacién de la reaccidn catédica de desprendimiento de hidrégeno sobre Pb
y Cd, Para estos estudios se utilizé exclusivamente el mismo Acido a la
concentracién nominal, sin la presencia de iones Pb y Cd en el bafio. Los
resultados se dan en la Figura 15, En esta misma grédfica se incluyen las
relaciones E-log i para la deposicién de los metales Pb yCd, asi como la
aleacién Pb—Cd bajo las condiclones mostradas.

De la informacién obtenida se observa que el hidrdgeno requiere de
sobrepotencial negativo para que pueda desprender sobre plomo o cadmio.
Se puede decir en base a esto, que la relacién de desprendimiento de hi—-
drégeno para el sistema en estudio es inexistente para el cadmio y toma -~
valores de i muy pequefios ;ara el plomo en el intervalo de potenciales
empleados en el estudio. Por lo tanto, la suposicién de una eficiencia -

faradaica virtualmente del 100Z para la depositacién de Pb y Cd y su code
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positacién, es correcta, dentro del intervalo de potanciales de -300 a

=750 mV aproximadamente.

ESTA TESIS N0 bea
SALR BE 1A BiByerecy



CAPITULO VI
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CONCLUSIONES

Este trabajo ha demostrado que es posible depositar una sleacién Pb-Cd
a partir de un bafio de percloratos. Los depbsitos obtenidos son den-
sos, adherentes y uniformes en apariencia con una composicién préctica
que va desde 20% hasta 80% en Cd.

El bafio de percloratos [Cd]=1.86 M empleado, pertenece al sistema de
tipo regular y el efecto de las variables de depbsito en la composi-
cién del mismo estd de acuerdo con los esperados para un sistema de de
pbsito controlado por difusiébn. La principal caracteristica de las
curvas del tipo regular, es que el porciento del metal mAs noble en el
depdsito es afectado grandemente por variaclones pequefias en el porcen
taje metdlico del mismo en el bafio.

Se demuestra que las relaciones E-log i para la codepositacién son muy
diferentes a las obtenidas para los metales originales por separado.
Las curvas E-log i para éstos Gltimos tienen muy poco efecto en prede~
cir tanto la curva de polarizacién de 1la codeposicién como su composi-
cibn.

Se ha demostrado que las relaciones verdaderas E~log 1 para la codepo-
sicién de Fb y Cd son diferentes de las relaciones obtenidas para el
depbsito individual de estos metales, La informacién obtenida indica
que existe una importanté interaccién de los metales presentes en el

bafio, la cual altera los potenciales de descarga de ambos metales du-

rante su codepositacién. Por lo tanto, las curvas E-log i de los meta

5.

les individuales tienen muy poco efecto en predecir la curva E-log i
pura la codepositacién de la aleacibn.

Se demuestra que la reaccibén catddica de desprendimiento de hidrégeno,
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tanto para Cd como para Pb, es précticamente inexistente dentro del
intervalo de potencial estudiado de - 300 a -750 mV vs. electrodo
saturado de calomel.

Andlisis preliminares de la microestructura dc la aleacién PL-Cd, su--
giere que la aleacién obtenida electroliticamecnte no est& obtenida en
condiciones al equilibrio y por lo tanto es metacstable., El cadmio es

th en este caso en una condicidn de solucién sélida supersaturada.
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APENDICE

FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS DE LA ELECTRODEPOSICION DE ALEACIONES

I. INTRODUCCION

La codeposicién catédica de diferentes elementos con formacién de -
aleaciones metdlicas o compuestos, a partir de soluciones electroliticas
acuosas, ha sido objeto de numerosos trabajos y se conoce desde hace tiem
po. Elementos no metélicos tales como$S, Se, Te, y As y semi-metélicos -
como SbyBi, pueden ser depositados catédicamente a partir de soluciones
de iones complejos o moleculares (1), y lo codeposicién catbdica de uno
de estos elementos metélicos, es también posible con formacién de compues
tos, Algunos ejemplos encontrados, son la formacibn de compuestos de
CdSe y AgySe, y aleacién de Ni-P y Ca~P, ademds de Cuj_yAs.

Las interacciones entre los componentes en el depdsito, desplazan -
usualmente el potencial de depusicién del depdsito hacia valores de poten
cial mis positivo, respecto al potencial de deposicién del componente me
nos noble, lo que ha dado por llamarse codeposicién inducida. En algunos
casos, por ejemplo para aleaciones de Ni y Sn, el potencial de deposicién
es desplazado aln a potenciales mis positivos, que el correspondiente al
componente mis noble, efecto que hasta hace poco tiempo no habia podido -
ser explicado, sino hasta la aparicién del tratamiento termodinimico de -
de la formacidn de codepdsitos.

Las bases termodindmicas de la codeposicién, y la naturaleza de la
especie determinante del potencial, han sido tratadas con detalle y pues-
tas a punto por Kroger, y serdn resumidas aqui en sus aspectos mis esen-

ciales.



II. TRATAMIENTO TERMODINAMICO.

Consideramos dos cationes metdlicos M™ 4+ Nt en solucién, en pre--
sencia de un solvente S. El depbsito de cada uno de los metales, corres
ponde a las reacciones redox siguientes, suponiendo que ambas son reverei
bles:

M 4 me —p M| 1)
MY 4 e —p NV 2)

Para las cuales, los potenciales de equilibrio estén dados por expre

siones siguientes:

= E°., 4 RT um
EM EM"';'{; 1n-——M——- 3)
n+
y EN"E"N"% An n— )

en donde, /! n™ Y "N gon las actividades de las especies Vi y

¢!

N Ty

en el electrolito a la interfase durante la deposicién y, 'M y
son las actividades de M y N en el depésito

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

E°M - Eﬁ, se tienen dos casos a considerar:

1. Si no hay formacibén de aleacibn.

Esto significa que 1 M= qN = 1, Entonces (3) y (4), dependerdn
solamente de las concentraciones de los iones en solucién. Los depbsitos
de M y N se producirén, si Jos sistemas son reversibles, sélo si el poten
cial del electrodo de trabajo es inferior a los potenciales de equilibrio

dados por las expresiones (3) y (4). Se observan entonces tres dominios:



I) si E-Ey, no se forma ningtn depdsito
IT) si By "E 2 Ey, se da la formacién del depésito de N.

III) S1 Ey - E, hay la formacién de depbsitos de M y N en
una relacién igual a:

ey /m e (5)

Por lo tanto, la codeposicién tomard lugar si el potencial del elec
trodo de trabajo, es inferior al potencial de equilibrio del metal menos
noble.

2. Formacién de Aleaciones.

En este caso, las actividades de los metales M y N en el depbsito,
esto es /) MY ( ;, no son ya iguales a la unidad. Se considera
que la aleacidn formada es MrNs, y la actividad de los metales es relacio

nada a la energla libre de formacién de la aleacidn MrNs, . °G(MrNs), -

Sea la reaccién de formacién de formacidn de MrNs,

M (s8) + &N (8) " MrNs (6)
Al equilibrio:
T 8
YV MeNs/ty Ty = exp(< G(MrNs)RT Q)
6, ya qued yeyg 2 Io
LT .8
4 W oy = oxn € 2.G°(MrNs)/RT (8)

Los varios limites de MY 7 N® estén determinados por las acti
vidades correspondientes a las fases coexistentes en el diagrama de fases,
Asi, enel caso en donde el metal M estd en equilibrio con la aleacibn

MrNs, M=l pero ¢ Nexp  (7.G°(MrNs)/sRT) y el cambio de potencial

del sistema N/N™* debido a la formacién de la aleacién, da el nuevo
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valor de potencial (Eh) cuya expresién es:

1. _RT_ " ..~ 1.G°(MrNs
EN’DON + ToF ln(‘>'Nn+) — —g-n—l_:—)-

que corresponde esquemAticamente a la reaccién
s 4+ M + sne” ' MrNe (10)

En el caso en donde N sea el que esté en equilibrio con la aleacién

MrNs, 7\ N 1y 0 M= EXP (% G°(MrNs)/RT), el potencial del sistema

M/Mm+ tiene ahora por expresién:

1 - L.G(MeNe)
By =By + (A ph = an

que corresponderé esquemiticamente a la reaccién electroquimica.

™M™ 4 sN + tme” —MrNs (12)

Como se considera que la aleacidén se forma, entonces BG°(MrNs)< Q)
y la variacién de potencial en (9) y (11) serd siempre positiva. El expo-
nente 1 en esta expresiones de potencial, corresponde a los casos limites,

A fin de ilustrar cl comportamiento electroquimico de las especies -
metdlicas y M y N en la misma solucién, durante el proceso de codepdsito,
se traza el diagrama siguiente:
wd Whe

i . ensd M

PN 8
T (wV)

B




A partir de este diagrema, se deduce que el metal M y el ién Nt
no pueden coexistir en la misma solucién, ya que reaccionarian quimicamen
te entre si. Esta es la razén por la cual el equilibrio electroquimico -
presentado en la ecuacibén (10) es sblo hipotética. De esta manera, para
analizar las especies quimicas en solucién que determinan el potenclal de
depésito de la aleacidn, es necesario tomar en cuenta sblo la reaccidén -
electroquimica establecida por la ecuacidn (12).

Segln la ecuacién (12) la actividad del metal N, ¢} N &8 igual a 1,
por lo que el potencial del siétema N /MrNs tiene como expresién la ecun
cién (4), mientras que en el sistema Mm+/MrNs el potencial se puede expre
sar seglin la ecuacibén (11).

+ para formar 1la --

Para que haya codepbsito de los iones N y MW"
aleacidn MrNs, los potenciales Ey (expresibn 4) y EM' (expresibn 11) de--"
ben ser iguales, por consiguiente: '

E° 4 % tn(Qyme ) - L}SQNMTNE = E°y +7R,€v)\n(d\“n+ Y (13)

o bien
ELAnl Qo™ 703 @0 /?) w Eny - ey 4 LLSC Hicis ae)

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

pendiendo de si (E°N - E“M) es mayor o menor a & G® (MrNs)/rMF,

. |
Caso I, Si (E“N - E%) PR G“(MrNs)rMF]L esto significa que para que
e O
cién se cumpla, el potencial de depbsito debe ser mayor al potencial de

haya formacién de aleacién siampre (} ys  Ppara que esta condi-



equilibrio EM y menor al potencial de equilibrio Ey. Por consiguieate,
1a concentracién del 16n metdlico M en solucibn es la determinante del
potencisl de formacién de la aleacién. La regién de potencial en donde

la oleacién se Eorma, se muestra en el diograma anterior.

Caso II. Si (E°y ~ E%) <il[l>G°(MrNs)/er)iv de acuerdo a la ecuacifn
(14), entonces () o™ P A Esta condicién e cumple si la activi-
dad de la especie bP+, es pequefia y 81 el potencial de depdsito es supe-
rior al potencial de equilibrio EN. Entonces, el valor de potencial al
cual se forma la aleacibén es una funcién de la actividad de los iones Mm+
y Nn+ en solucién (ver diagrama).

Es importante observar, que para este caso, la formacién de lu alea-
cién se efectiia a potenclales mds positivos qué el correspondiente al me-
tal mds noble.

La contribucién de cada uno de los componentes de la alcacién al po-
tencisl, cs funcién (nlcamente de lo composicién tanto en la solucién co-
mo en fase sélida, y el potencial estars dado por la ley de Nernst., Esto
implica que las especies Tk y §" son reducidas a velocidades altas
y que sus corrientes de intercembio son del mismo orden de magnitud, Ea

caso conturio intervendcdn otros factores, y laa predicciones serén mucho

mis complejas (22).
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