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RESUMEN

Los dep8sitos galvinicos de bismuto y de las aleaciones de
bismuto han tomado en la actualidad una gran importancia como re
subrimiento anticorrosive, ya que &ste meial, ademis de ser uno
de los menos tdxicos, es resistente al fcido clorhidrico, al fei
do sulffirico, al dcido sulfh?drico y al oxfgeno qué se disuelve
en el agua, .

El bismuto tiene la més pequefia conductividad térmica de to
2os los metales, Despuds del mercurio, presenta 1a mds pequefia
susceptibilidad magnéticé. Es después del Berilio el metal que
tiene la secci8n transversal m8s pequefia para neytrones t€rmicos.
Je ahi su utilidad en la Industria Nuclear y como semicondyctor
en la Industria Eléctrica,

Generalmente, la electrodepositacidn de Bismuto, se hace a
partir de electrolitos 8cidos , puesto que las sales de Bismuto
son muy hidrolizables y la presencia de &cido es necesaria, sin
ambargo, la deposicidn de bismuto a partir de electrolito aleali
nos ha despertado un gran interds, ya que es posible la deposita
ci8n directa del bismuto sobre acero.

En el presente trabajo se efectuaron electrodepositaciones
de bismuto sobre acero al carbono, a partir de tres diferentes
electrolitos alealinos: A) Pirofosfato con EDTA, B) Pirofosfato
con DTPA y C) Nitrato, (el EDTA y DTPA actfian como agentes acom-
plejantes), De dondc se obtuvieron los mejores resultados, es a
partir del bafioc de Pirofosfato con DTPA, empleande una densidad
de corriente menor a lA/de, afiadiendo sacarina al electrolito
para mejorar la adherencia, agitando el bafo y a temperatura am-
Siente,



INTRODUCCION

El Bismuto es un metal raro con una abundancia en la tierra
semejante a la de la plata, fué reconocido como un metal a media
dos del siglo XVIII, posef un gran nimero de propiedades poco co
munes que lo hacen muy interesante para su estudio. Zn adicibn
a sus propiedades fisicas, los recubrimientos del Bismuto pueden
ser particularmente (tiles debido a sus propiedades quimicas. Es
uno de los metales menos t8xicos que en €sta perspectiQa puede
sustituir al Cadmio, es resistente a la oxidacibn a temperatura
ambiente, en aire hfimero o seco, insoluble en &éido clorhidrico,
no es afectado por el Scido sulfhidrlco ni por el cido sulffiri-
co frfo o dilufdo, Para obtener alguna ventaja de sus propieda
des se han realizado innumerables investigaciones para desarro -
llar varios procesos de electrodepositacifn para la refinacifn y
el depfsito de recubrimientos de Bismuto puro.

El interés sobre el Bismuto ha hecho que a partir de 1976,
exista un Instituto del Bismuto en Bélgica, donde se estudia el
desarrollo de un electrolito para qué la depositacién del Bismu-
to sea rentable a la industria, Cabe mencional que Industrial
Minera M8xico, S.A, de C,V,, es la (nica empresa mexicana que
aporta a?uda econfmica a este Instituto,

La depositacifn de Bismuto, como recubrimiento anticorrosi-
vo ha sido tema de grandes estudios I que han conducido a mejo
rar la calidad de los electrodepbsitos sobre cobre y acero,

Los electrolitos empleados en la depositacifn del Bismuto,
se clasifican en dos grupos: Los alcalinos y los dcides, entre
los bafios alcalinos existen los de pirofosfato y los de citratos
en tanto, que los de los bafios &cidos estdn los de sulfato, clo-
rynog, flyoruros, fluoboratos y fluoros111catos,



En 1875 Bertrand ¢2?

trodepositacifn de Bismuto sobre cobre y bronce a partir de elec

realiz8 una investigacidn de la elec

trolitos ligeramente &cidos que contenfan de 25 a 30 g/l de clo
ruro de Bismuto y cantidades no especificadas de &cido clorhidri
co y cloruro de amonio, el depSsito consistif de un polvo negruz
co sobre una capa brillante y firmemente adherida de Bismuto. En
1902 Brunk 3 report6 un método para la determinacifn de Bismu
to contenido en un metal, disolviéndolo en dcido nitrico y des
pués electrodepositando al Bismuto sobre cobre, siendo el Bismu
to resultante de forma compacta.

) en 1930 selecccionaron electrolitos que -

Kern y Jones
contenfan cloruro de Bismuto, cloruro de sodio y &cido clorhfdri
co como los més convenientes para depositar Bismuto, Frik & -
Graycs) en 1932, experimentaron con varios y diferentes electro-
litos para depositar aleaciones dec Bismuto-Plomo concluyendo que
para 8ste prop8sito el preparado con fcido perclfirico era el mis
prometedor. sin embargo, Herbaugh y'Mathers(B) observaron qﬁe
cantidades apreciables de perclorato estén presentes en los dep§
sitos del Bismuto a partir de electrolitos de perclorato. En
1839 Piontelli(7) comparf electrolitos de fluorosilicato, fluoro
borato, perclorato y cloruroc reportande que &ste Gltimo presenta
las mayores ventajas, menores costos, alta conductividad y gran
estabilidad a diferentes temperaturas.

Cinco afios después, Levince) publica los resultados obteni-

dos con su electrolito que contiene Bismutato de Sodio - -
(NaBiOa.ZHQO) y 8dcido clorhidrico, de donde Beach(g) tomando en
cuenta &stos estudios, optimiza un bafio para depositar Bismuto
sobre superficies de Niquel-aluminio, MeZarthy 10 establecib
que los dep8sitos polvésos sobre la capa de Bismuto son una ca -
racterfstica de los bafios alcalinos.

Al revisar la literatura disponible sobre la electrodeposi-



T
tacion del Bismuto, W.Dingley, Bednar y Huey (1D en 1976, con-

cluyen que para propdsitos pricticos los electrolitos de fluobo
rato y fluorosilicato son poco usuales por la baja solubilidad
del Bismuto y los altos costos de los reactivos quimicos. Log
bafios que contienen dcido nftrico requiere equipo especial para
contenerlos, lo que hace que se incremente su costo, los bafios
de dcido percldrico se eliminan porque se ha reportado la presen
cia de percloratos en los dep8sitos ¥y por la naturaleza peligro-
sa de 8ste decido, Los baflos alcalinos producen capas de Bismu
to cubiertas con un dep8sito de polvo ohjetahle, Los dep8sitos
menos costosos, menos péligrosos y nds usuales, son los prove
nientes de electrolitos de cloruro,

Si bien, los baflos &cidos producen buenos depbsitos s0bre
cobre y sustratos de niquel, no producen dep651tos satisfacto -
rios directamente sobre acero por la formacifn de un dep&flto
polvoso, debido a la reaccifn del acero en un medio 4cido y por
consiguiente una mala adhesifn en la subsecuente éleétrodepositg
cifn,

En la actualidad el depositar bismuto a partir de bafios al-
calinos, ha despertado un gran interfs, debido a que es posible
la depositaci8n directa del dbismuto sobre acero, sin tener que
preocuparse por la capa polvosa que se forma al entrar en contac
to el acero con una solucifin fcida, ya que al tener un pH bdsico
se evita la disolucifn del acero. Por lo tanto, la Finalidad
del presente trabajo, consiste en estudiar e investigar los elec
Trolitos alcalinos con los cuales se pueden cbtener electrodepo-
sitaciones de bismuto, as® como las condiciones 6ptimas de traba
jo para que el recubrimiento presente una buena calidad y adhe -
rencia, con el propésito de emplearlo como una capa protectora,
anticorrosiva y duradera.



CAPITULDO I

BISMUTO

Propiedades, Usos y Aplicacione



21 Bismuto, Bi, es un elemento del Grupo V A de la Tabla
Perifédica, que ful clasificado como un metal rarc por Hampel en
195N(12). Sus valencias son 3° y st y solo tienen un is6topo
que es el 2OgBi. El Bismuto presenta una fractura frigil y un
gran lustre metdlico con un mat{z rojizo; no es maleable ni dfic
til; tiene propiedades parecidas a las del Antimonio y, como &s
te, puede ser reducido a polvo, La abundancia del Bismuto so-
bre la corteza terrestre, se estima que puede ser de 0.0043 a
lg/ton, aunque el Bismuto aparece en estado metdlico, se encuen
tra generalmente en la naturaleza como Bi, 0, (Bismita),

31,5 (bismutinita) y como (Bi0),C0; - H,0 (Bismutital. La ma
yor parte del bismuto es obtenido al tratar minerales de plomo

y cobre, y su disponibilidad depende de la demanda de &stos me-
tales, pero tambifn, puede estar asociado con minerales de esta
fio, molibdeno, oro, plata, tungstenoc y zinc. £l recyperar al
bismutc requiere de tfcnicas especiales; los m@todos usados pa
ra obtener el bismuto afinado son los procesos.Kroll-Bettcrton

=11 . .
(13 1‘). Como sec menciond anteriormente, este metal se

y Betts
obtiene principalmente como subproducto del plomo, por lo que,
su produccifin y precioc se encuentra Intimamente ligada a la de
@ste metal. S8lo existe una mina en Bolivia, donde por sus al

tos contenidos de bismuto es redituable su explotacidn a nivel

El bismuto es el mds diamagnético de todos los metales, de
bido a su susceptibilid&d magnética junto con el antimonio y el
galis, zon los finicos metales due incrementan sy volfimen al so-
1idifizar, Despu@s del mercurio el bismuto presenta la mds ba

ja conductividad t@rmica y a su vez presenta una gran resisten-
cla eiZfzirica, tanto en estade s8lido ecome liquido, su resisti-
vidad =zs mayor en el estado s8lido y mencr 2n el estado lfquido
por lz zue se dice que es un pobre conductor eléetrico,

Zn. la Tabla I, se muestran las vropiedades fisicas del Bis



nuto.

Los usos principales de 8ste metal, incluyen la aplicacibn
en las siguientes industrias : Farmacefitica, cosmftica, de plés
ticos, metalflrgica, electrénica, ruclear, mddica, qufmica y dis

positivos de seguridad.

Dentro de sus aplicaciones a la indus tria farmacefitica, se
emplea primordialmente en el tratamiento de filceras gaétrointeg
zinales y molestias estomacales. Con 8ste se elaboran las sa-
les bismutales que se prescriben para los problemas digestivos
por sus propiedades antificidas. Adends se emplea en el trata-
miento de la colostomfa y algunas enfermedades venreas,

Zn la industria de los cosméticos, se usa el oxicloruro de
bismuto pomo un componente b&sice en la manufactura de perlas
rtificiales. Sus propiedades son ideales para la elaboracifn
> 18piz de labios, sombras de ojos, barniz de ufias y aerosol
el cabello, ya que da brillo y lustre perlino,

'UQ.I‘-!

Este metal es usado también er la industria de los plAsti-

-s como relleno, a los fabricantes les es muy atractivo el en-

cleo de fste metal por sus propiedades como retardante de flama
e irhibidor de humo, ya que le dan zeguridad a sus productos,

Aderis sirve para fabricar moldes Saratos en partidas de produg

cifn pequefas, siendo lo suficientzzsnte fuertes como para §o -

zurter corridas de produccibn de psliuretano,

ZIn la industria metal@irgica, =1 dismuto se utiliza en com-
>cnentes que trabajan bajo un gran esfuerzo, tales como ciguefia
Ll bismuto afadido an-

<

23, v flechas de motores vehiculars

z2s &zl moldeo previene la formacif:r de particulas de grafito.

Cu2nds se alea con el aluminio permize el uso de altas velocida



des a los instrumentos de corte en trabajos de gran precisidn.
Este metal también mejora las propiedades de maquinabilidad del
acero. Por otro lado, mejora la durabilidad del peltre, mismo
que contiene mucho estafio.

El bismuto se adiciona en cantidades de 0,304 -~ 0,02%,al
hierro maleable como un estabilizador de carburos para prevenir
manchas durante la solidificacién y promover la grafitizacién
uniforme durante el subsecuente tratamiento de recocido. Para
asegurar la estabilidad de los carburos de las secciones delga
das del hierro maleable, junto con el Teluric y una pequefia can
tidad de Boro, Una pequefia adici8n de bismuto a las secciones
pesadas de la colada de hierro dfictil despufs del tratamiento
con Cerio, ha reportado un incremento en el contenido de grafi
to nedular, La maquinabilidad del acero de bajo carbono y del
acero“inoxidahle se puede aumentar con la adicibn de bismuto y
plomo, En las aleaciones de aluminio, se adiciona de 0,2 a 0,7%
de bismuto y una cantidad equivalente de plomo para incrementar
sus propiedades de maquinabilidad.

En el doblado de secciones delgadas de tubcs, tuberfia es
tructural, molduras que corren el riesgo de agrietarse, fractg
rarse o romperse, Si el tubo es llenado o recubierto con wuna
aleacifn con bajo punto de fusifn, @8ste problema es aliviado.

En la década de los treintas, al primer material utilizado
para la fabricacifn de acero maquinable, fuf el plomo, debido
hésicamente al hecho de que &ste material jugaba el papel como
lubricante metdlico 1fquido a altas velocidades, extendiendo
asf la vida de la herramicnta.

Posteriormente en los sesentas, se agregb Telurio a los
productcs con plomo, anuncifindose como acero maquinable supe -



rior.

Para 1978, se créf un programa para la investigacién de un
nuevo producto. El resultado de &ste programa fu@ una nueva
serie de productos que permiten cortes limpios a altas velocida-
des, a éste producto de acero con contenido de bismuto, se le de
nomina INCUT 200,

Se han desarrollado muchos procesos de electrodepositacifn
para la refinacién del bismuto y para la depositaci8n de 8ste me
tal; el bismuto depositada desde baflos de perclorato se ha usado
como un material ornamental, y en capas protectoras contra la ac
2i8n oxidante del medio ambiente. Muchos estudios se han dedi-
cado a obtener deplsitos de bismuto de buena calidad sobre germa
nio y silicio, Dep8sitos sobre p-germanio y p-silicio dan un
contacto ohmico, al mismo ticmpo que sobre n-germanio y n-sili -
cio forman contactos rectificadores, &stos recubrimientos son im
portantes en la manufactura de componentes electrdnicos de micrg
miniawra y ensambles de circuitos integrados s61idos que se ba
san en germanio y silicio y céntienen numerosos contactos met8li
cos planos aplicados en la superficie del semiconductor, r
3ismytc tambifn sc emplea en la fabricacifn de capacitores ceré-
micos ¥ hace a lor materiales mds fuertes, proporcionindoles uﬁa
mejor capacidad de sinterizacibn. Zste metal mejora las propie
cdades rmagnéticas y cerfmicas de las ferritas, Sirve ademis, pa
ra soldaduras de bajo punto de fusibn, en la proteccién eléctr0§
tdtica, v para moldes de encapsulacién.

Signa de citarse es la aplicacién que filtimamente se ha da

do al compuesto de Teluro de bismuto radiactivo, ya que provoca
una reazcidn nuclear y mediante fsta cargan de energila las ba
terfas especiales que se utilizan en 1035 marcapasos cardifcos.

fsto s= hace para que aquellos paci 2¢ que tienen perspectivas

se evita la molestia de

mayores de vida, vy que con éstc proc

§



cambiar las baterfas de dichos marcapasos, y ademis, las alter
nativas de aplicacién del bismuto dadas sus propiedades anti
corrosivas y de soldadura, encuentran una gran perspectiva.

El bismuto es un importante constituyente de muchas alea
ciones recubridoras, El bismuto tiene 1la propiedad de dismi
nuir notablemente la temperatura de fusidn de les demds metales
ligados a &1. Las aleaciones cuando poseen un contenido de
mis de 55% de bismuto, generalmente se expanden, y aquellas que
tienen un contenido menor al 45% se contraen, siendo la composi
cifn intermedia entre estos valores variables, ya que se puede
contraer o expander, Desde hace algln tiempo, se sabe que pe
queflas cantidades de bismuto (0,1-9,15%), en la electrodeposita
cifn de capas de estafio, puede prevenir el "Tin Pest", a bajas
temperaturas, producido por un prolongado almacenaje, "Tin Pest"
es el nombre dado al polvo que se forma debido a los cambios -
alotr8picos en la capa de estafio a bajas temperaturas y que da-
fia la superficie,.

Estas aleaciones también pueden usarse con prop8sitos deco
ratlvos, porque es posible la obtencibn de capas de varios colo
res que van desde blanco hasta rojo, io cual se consigua variaﬂ
do el contenido de bismuto, Una alcacidn Bi-10% Hi, puede sar
empleada come un blanqueador para la produccisn de polonioc por
irradiaci8n con neutrones, Una aleacibén de paladio ~ 20% Bi,
reemplaza al paladio puro como una capa soldable en contactos
eléctricos no soldables, porque posee aproximadamente la misma
resistencia al desgaste con un menor esfuerzo interno y una a2
jor soldabilidad,

En la industria nuclear, Jdebido a que tiene una pequefa
seceidn transversal de absorcibn de neytrones térmicos solo
atrds del herilio, el Wismuto 1fquido puede ser usado para el
diseflo de un reactor de fisidn, £l bismuto actfla como el con



233

Zuctor para el combustible (235U 6 ), e igualmente como

rafrigerante. £l uranio fusionable es diIsuelto en un 0.15% en
%3

gl bismuto 1fquido conteniendo al soluto 2By 8 233U, es bom

seado a través de grafito moderador. EZ zalor generado por la

reaccibn de Fisibn es transmitido por el bismute liquido, el

cual es enviado a través de intercambiadorss de calor,

En la industria quimica, el bismuto =es el componente mis
sopular come catalizador en la produccifn de acrilonitrilo; ég
te material es muy importante en la manufactura de pl&sticos,fi
>ras sintéticas y hules. Tambiln se utiliza como catalizador
en el proceso de vulcanizacidn del hule, Debido a sus propie
dades de expansifn controladé, estabilidad dimensional y bajo
punto de fusidn, se emplea en los materiales de ingeniersa.

“n la medicina, el bismuto se emplea a manera de blindaje
de tejidos sanos durante la terapia de 1la radiacifn, Estas
aledciones son eficientes absorbedores de la radiacién, y se cg
locan encima de las partes que no necesitan tratamiento o expo
=icibn radiactiva, Tambifin se usan combuestos de bismuto en
la fabricacidn de catBteres y cuando &stoc se internan en el
cuerpo del paciente, se hacen visibles cuando se exponen a la
Zluninacidn de los rayos x,

Los incendios representan un seric pa2ligro, tanto en luga

ras habitados, como en fdbricas y despachos, para lo cual se
utilizan fusibles especiales e¢laborados con aleaciones de bismu
<o, los cuales reaccionan a ciertas temperaturas y al fundirse
£stos, disparan los dispositivos de seguridad, activando las re
saderas automdticas y las puertas de emsrgencia contra incen
iios, proporcionando una buena proteccién. Ce la misma manera
lecs fusibles se funden para prevenir la scbre carga en un siste

2 de circuites eléetricos,



"El bismuto es mds noble que el Hidr8geno en las soluciones
alcalinas y dcidas, es fdcilmente depositable, a partir de solu
ciones Scidas con una eficiencia de corriente de ¢&todo de 100%
EZ1 potencial de electrodo estandar para soluciones &cidas, es :

Bio* + 2H' + 3¢7 —— Bi® + H,0 E°= + 0.32 v
y para soluciones bisicas acuosas, es :

Bi,0, + 3H,0 + Be” —— 2Bi® + 60H" E°= ~0.44y

PRODUCCION DE BISMUTO

La produccibn de México en 1986, aument8 en un 28% con reg
pecto al afio de 1985, siendo ligeramente supérior al 5% en pro
medio de los @ltimos 7 aifios, Las exportaciones han ido aumen=-
tando paulatinamente desde 1984 en aproximadamente 20% anual,

El precio del producto americano en 1985, se mantuvo en
6,50 d8lares por libra durante todo el afio. En México la pro
ducci8n de bismuto para el aiio de 1985, fué de un 13,81% mayor
a los producidos en 1984, )

E1 principal productor mundial continfia siendo Australia
con aproximadamente cl 35%, siguiéndole Peri con 12%, Sin em-
hargo, &ste pafs habfa venido participando en promedio con aprg
ximadamente 16% cn los filtimos 7 afios. Al igual que Perfi,
“8xico a pesar de que mantuvo su participacibn en la prodﬁccian
myndial (aprox, 15%), ba sido desplazado por'Japén en los QOlti-
mos tres afios, convivtifndose en el cuarto produétor mundial.

No necesariamente los productores de minerales, concentra-



dos o bullién, son los mayores productores de metal afinado.
Ziendo el ejemplo mds claro, Bélgica, que sin ser un productor
de minerales de Bismuto, se ha convertido en el prineipal pro -
veedor de los Estados Unidos, desplazando con 8sto a M8xico,
que tradicionalmente habfa sido la principal fuente de suminis-
tro. El caso contrario es Australia, que sSiendo el principal
productor de mineral de bismuto, envia cantidades significati -
vas para su refinacifn en pafses, como Japén,

Por lo que respecta a los precios, el precio productor ame
ricano, continfia suspendido desde 1985, El New York Dealer
(YD) y el European Free Market (EFM), continuaron con una ten
dencia a la baja, llegando a su punto mds bajo hacia diciembre
de 1986,

PRECIOS DE BISMUTQ ATFINADO

(D6lares/Libral

COTIZACION 1984 1985 1986

ETM ALTA 4,160 5.040 2,850
EF¥ BAJA 3,990 4,770 2,633
EPM PROMEDIO 4,375 4,905 2,742
usep L1481 6.500 [}
NYD ALTA 4,180 5,180 3.270
NYD BAJA QU0 5,400 3,030
NYD PROMEDIO 4,110 5,090 3,150

( % ) Suspendido
TFUENTE : Metals “Yeek y Metal "Bulletin



ESTADISTICAS DE BISMUTO PRIMARIO REFINADQ EN MEXICO

(Kilogramos)
ARO PRODUCCION  VENTAS EXPORTACIONES  VENTAS
NACIONALES TGTALES
1982 417 32 477 509
1983 546 19 3ue 367
1984 355 19 307 325
1985 4oy 36 375 411
1986 518 35 450 475
1987¢%) 390 33 399 431

+)
Los datos de 1987 solo toman en cuenta

los meses de enero a septiembre,
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TABLA 1
PROPIEDADES FISICAS DEL BISMUTO

Peso atémico (V2c = 12,000) 208.980
volGmen atémico, cm3/g.atonm, 21.3
Punto de fusidn, °C 27.4
Punto de cbullicién, °C 1564
Sistema cristalino Rombohédrico
Pardmetro de red, nm. a= 0,47457
&ngqulo axialw 57°14%

Calor latente de fusién, J/mol. 11.280
Caloxr latente de vaporizacibn, J/mol. - 178,632
Coef. lineal de expansién por °C 13.3 -30
Seccién transversal para neutrones (3.4+ 0.2)X 10
térmicos (2200 m/s), m?/atom. 3.32
Expansidn de vollimen al soldificar,t 31,700
M6dulo de elasticidad en tensién,MPa 12.400
M6dulo de corte, MPa 0,33
Radio de Poisson 7
bureza, HB
Creep, MPa (temp, °C) 4.1(66) 3.1(121) 2,417 2.1(204)
Densidad, Kg/m3 (temp.°C) 9808 (25) 9740(271 sol) 10070(271 1liq)

10030( 300) 9910(400) 9660 (600)

94n0{802) 9200(962)
Resintencia oldctrlca 1 .6(-100) 105(0) 160, 2(100) 128.9(300}

u.cm{temp.°C) 134, 2(400) 145,2(600)

Resistencia al impacto, Charpy Kg.m 0.013(18) 0.020(65) 0.41(93)
Calor especffico,d/mol K Temp.°C 25.5(25) 30,5(217.4) 29.4 (327)
Presién de vapor, Pa.Temp.°C 1.013x102(893) 1.013x107(1053) 1.013x10% (1266)
Tensidn superficial, mN/m 376 (300) 370 (400) 363 (500)
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CARITULGOG I1I

ELECTRODEPOSITACION DE BISMUTQ



2,1 ELECTRODEPOSITACIZI

La funcién de los electrodepfsitos es la de cambiar y normal
mente mejorar las propiedades superficiales de un sustrato en re
lacién con sus propiedades fisicas y con el comportamiento en me

dios corrosivos.

Los recubrimientos met8licos se obtienen por una variedad de
técnicas, muchas de las cuales se aplican también a los no meta -
les, como plésticos y polimeros., Por el toneléje de productos
acabados, la electrodepositaciBn esti muy por encima de las demé&s
Se han implementado técnicas mds sofisticadas para finalidades eg
secificas, en donde, el costo 8 la calidad tienen mis importancia

que la cantidad.

Todos los metales se pueden electrodepositar a partir de un
electrolito, los cuales se pueden clasificar en varias clases, co

mo se indica a continuacién :

a) Bafios 8cidos simples, en los cuales el metal estd como
catifn solvatado, pero no en forma de complejo. Tstos
incluyen algunos baifios de fosfatos (p.ej. Cu, Zn, Sn)
fluoboratos, sulfamatos, etc.

b) Bafios 8cidos complejados, en los cuales el metal est§
presente como un anibn y la depositaciBin cat8dica tiene
lugar por medio de una ctapa intermedia 6 pelfcula caté
dica.

¢} Bafios alcalinos, para metales qus forman 6xidos anfbte-
ros y de aquf complejos hidréxilos anifnicos en solu -
cibn,

d) Bafios alcalinos complejados, sisndo los mids comunes de

todos leos bafies cianurades,

13



Una comparacién entre los varios tipos de bafios presenta
ventajas e inconvenientes, Los bafios de complejos dan dep8si -
tos de tamafio de granc ms fino y con frecuencia mis brillantes,

con un lustre mayor.

Zn ausencia de complejantes, puede tener lugar un desplaza-
miento quimico y el depdsito resultante puede no ser adherente,
Los complejantes se afnaden para modificar el mecanismo de elec -
trodepositacién y asf{ mejorar las propiedades del depSsito.

La descarga catbdica de un 16n met 8lico para formar parte
de la superficie de un dep8sito que crece, puede examinarse como
una serie de pasos en los cuales el i8n se mueve hacia la super-
ficie del electrodo y se descarga i

a) Migracién del 16n al cltodo, de donde a través de la
doble capa eldctrica van a la superficie, en la cual
se plerden las molfculas de hidratacién,

bl Adsoreifn del 18n sobre la superficie mctdllca como un
*

"ad~ 16n”( ) o incorporaci8n en una capa o pelfcula su
perficial,

cl Difusidn del "ad-iBn", a través de la superficie a un
punto de descarga de minima energla superficial,

<} Descarga de los lones implicando transferencia de elec

trones,

#) Se llama asi a aquellos lugares preferidos sobre la su
serficie en que se localiza el ifn,

Cuando los iones metdlicos forman un complejo aniénico exis
ten dos posidbles teorfas para la descarga, La descarga directa
de un i%n en un citodc es diffeil de examinar, a no ser que se
forme una pelicula ouperf1c1a1 neytra intermedia, dr donde surgi

r§ la descarga



> Me® + 22

Me (Z)2 v e

Es bastante mis satisfactorio mirar al complejo como un al-
macin de cationes, y entonces la descarga indirecta tiene lugar
siguiendo a la disociacifn del complejo :

> Met + 212

Me (2,

L

o
> Me

_os bafios alcalinos para la electrodepositacifn del bismuto
son menos comunes que los electrolitos &cidos. Tambifn es posi-
ble depositar bismuto a partir de bafios de sales fundidas pero
Son pcco comunes., Se han usado mfs los bafios Acidos debido a
que .as sales de bismuto gon fcilmente hidrolizables y a la pre-
sencia de un medio dcido es necesario para tener a €stas sales en
solucién, si bien, con los bafios &cidos se producen buenos dep6si
tos schre cobre y sustratos de nfquel, en el acero no se obtienen
depfsitos satisfactorios directamente sobre el metal, ya que el

acero reacciona en un medio Acido.

DZFOSITACION DE BISMUTO A PARTIR DE BASCS DE PIROTOSFATO.

5)

_zs esfuerzos de McCapthy(1°
dujera resultados satisfactorios lo llevarcn a desarrollar, y pa-

por encentrar un bafio que pro-

tentar un electrolito el cufl no produce un depdsito polvosoc, de

nido al efecto de la immersifn y la roaccifn de disolucidn del me
tal en. un medio &cido, sobre el acero . Zventualmente McCarthy,
estatlecid la composicibn Sptima de un bafic 21 cual fué el resul-

tado < dos bafios que &1 previamente habfa e2laborado.

T2 glectrolite fud capaz de sitar uwna pelicula de bismu-

to perfsctamente adherida y de Luena <alidad directamente sobre

15



el acero. En comfln con los otro electrolitos de McCarthy, los
dep6sitos llegan a tener una capa polvosa con una variedad en el
color que va de gris claro a negro y la calidad depende de la
densidad de corriente, temperatura y el pH.

El electrolito obtenido es alcalino conteniendo pirofosfato
de potasio, cloruro de bismuto y como agente acomplejante la sal
disBdica del 8cido etilendiamintetraacftico (EDTA). E1l EDTA
forma complejos con casi todos los iones, €ste 8cido tetraproti-
co es un ligante polidentado que por su estructura puede ligarse
al dtomo met8lico a fin de formar uno o mis anillos generalmente
de cinco a seis dtomos, los cuales se denominan quelatos ( de
chele = tenazas de crustéiceo),

El anifn de &sta sal, tiene la siguiente estructura ;

0 0
v 1"
0. - C ~ CHy CHy - C - 07
(2) v / (52
N - CHy - CHy - N
/(12 ) N ~
0 - C - cHy CH, - C -0
3 v " (g}
0 0

Un solo anién de EDTA puede unirse a un ién metSlico por
sels &tomos diferentes, numerados de 1 a 6 en la férmula estruc-
tural que antecede, satisfaciendo asi sus requisitos de coordina

cibn.

Indicando como HZYI— al dihidrogencanién del EDTA, al equi

librio que presenta con un metal trivalente (p.cj. Bismuto) -
serfa :

me® ¢ iy?T — mey™ 4

G
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2.2,1 COMPQSICION DEL ELECTROLITOQ

COMPOSICION DEL ELECTROLITO DE
PIROPOSFATO CON EDTA

PIRQFOSTATO DE POTASIO 200 g/l
(K, P,0.)

EDTA, SAL DISODICA 150 g/1
et o g
ALMIDON 10 g/1

2,2,2 ELECTROLITO DE PIROFOSFATC CON DTPA

Como variante del electrolito de pirofosfato anterior, el
agente acomplejante es substituide por otro agente, el cual Pro
porcione una mayor estabilidad al ién en solucibn, é&ste agente
es el Acido dietilentriaminpentacetato (DTPA), " conocido comer-
cialmente como Titreplex V, Z1 DTPA es un complejo octadentado
vy presenta una constante de estabilidad con el bismuto de 35.6 ,
segln Ander‘cgg(le) , bor lo que juega un papel muy importante en
la esvabilidad del ifn bisnuto.

La f8rmula condensada del DTPA, es CyyHyaNa0ygs ¥ su anibn
oresenta ld sigulente es tructura :

To0C - cH, CH, - CO0”
N
i o= CHy - CHy - - THy - CHy - N )
00C - CH, cH, CH, - €00
"
cos”



.

Z1-equilibrio con un metal y-el agente acomplejante, serfa:

wA* e gz

ZA-b

> mHzA% o+ uH

MH > MzPS 4 y

W ezt 2?0

Los complejos de DTPA son considerablemente mis estables -
que los complejos de EDTA, al usar DIPA en una titﬁhcién comple-
jométrica,, los resultados obtenidos son considerablemente mejo-
res‘y de mayor precisibn.

2,2,3 COMPQSICION DEL ELECTROLITO DE PIROFOSFATO CON DTPA.

ELECTROLITO DE PIROTOSFATO
CO}

N DTPA

PIROFOSFATO DE POTASIO 200 g/1
(K, P,0,)
DTPA (Titreplex V)

150 g/1
(CyyHy 3N 3049)
CLORURO DE BISMUTO
(BiCl, . H,y0) 46 e/l
ALMIDON 10 g/1

2.2.4 DEPOSITACTION DE BISMUTO A PARTIR DE UN BARO DE MNITRATOQ

Kammerer(17) estableci8 que es posible depositar bismuto en
una forma compacta por electr8lisis, apartir de un bafio &cido -

usando una mezcla de Scido nftrico y dcido sulflrico.

Usando una densidad de corriente muy baja y cdtodos de co



Sre obtuvo unos electrodep8sitos de excelente calidad y buena
adherencia a partir del siguiente bafio,

COMPOSICION DEL ELECTROLITO DE NITRATO
Bismuto Metdlico 1 g/1

Acido Nftrico 9 g/l

Acido Sulffirico 24 g/l

Sulfuro de Potasio 7 gl

Densidad de Corriente 0.02-0,05 A/dm?
Temperatura 45 - §0°cC

Debido a que la cantidad de Acido nitrico es muy poca y no
se necesita ningln equipo adicional del que se dispone para los
electrodepbsitos, se trabaj6 este electrolito con el propfsito
de utilizarlo en la depositacibn sobre acero,

Para é&ste propbsito, se deberi ajustar su composicién y -
condiciones para obtener buenos resultados y asi tratar de crear
alguna nueva perspectiva en los recubrimicentos de bismuto sobre

acero.

2.3 FACTORES QUE AFECTAN LA NATURALEZA DEL DEPOSITO

Hay numerosos casos en conexidn con la dectrodepositacibn
en las que las condiciones de la superficie del material conlle-
van a una considerable diferencia on la apariencia fisica y -
otras propiedades, por ejemplo, la durcza del depdsito, Isto
es, por lo tanto de fundamental importancia para probar y enten-
der odmo la naturaleza del material es afectada por las condicio
nes de electrdlisis, Este problema es muy complejo, pero adop-
tando ciertas generalidades se podri tener una solucidn parcial.

'os electrodepdsiteos metdlicos son de naturaleza oristalina y la



forma del dep8sito depende en gran parte de dos factores: Prime
ro, la porciéﬁ de formacibn del nficleo del cristal por la descar
ga de los iones en el cdtodo y seéundo, la poreibn en la que un
nflcleo érece dentro de largos cristales, Si las condiciones
son tales que el nficleo incrementa su tamafio rdpidamente, el de
pbsito consistird de cristales relativamente largos y tendrfn
una apariencia 8spera., Algunas veces los electrodepbsitos son
de consistencia esponjosa o polvosa; los cristales son entonces
pequefios, pero la presencia de alguna impureza probablemente evi
tarf la adherencia para evitar asf, formar una capa contfnua,

Hay muchos factores, no todos comprendidos claramente en -
los dos procesos mencionados anteriormente, esto es, la forma -
cibn del nficleo del cristal y el incremento de su tamafio, perc

existen al menos cinco consideraciones que pueden hacerse, Bstas
son

1, DENSIDAD DE CORRIENTE

2, CONCENTRACION DEL ELECTRQLITO

3. TEMPERATURA

4, PRESENCIA DE AGENTES ADICIONADOS

5. NATURALEZA DEL ELECTROLITOQ
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2,3,1 - DENSIDAD DE CORRIENTE

A baja densidad de corriente, la descarga de iones ocurre
en una proporcifn muy lentaj asf que el nficleo de cristal cuenta
con amplio margén de tiempo para crecer y lz formacidén de un nue-
vo nflclec es innecesario, Los depBsitos oStenidos bajo estas
condiciones serdn de cristales éspefos. Cuando la densidad de -
corriente se incrementa, la proporcifn de cescarga de los lones
se incrementarf y tenderin a formarse nuevos nficleos; la capa con
sistird de cristales pequefios, El incremerto en la densidad de
corriente, dantro de los 1fmites, produciri depBsitos de granos
finos, ésto es, sin embargo un limite definitivo para el mejora -
miento porque a muy alta densidad de corriente los cristales tien
den a crecer fuera del cftodo hacia regiones donde la solucibn es
mds concentrada; por 8ste camino son obtenides cpecimientos den

driticos o arborescentes,

Una vez iniciada, la arborescencia se acelera rdpidamente de
~ido a la disminucifn de la distancia &nodc-citodo en aquellos
suntos de menores cafdas de potencial en el electrolito y densida
Jes de corriente locales afin mayores. Adicionalmente una alta
densidad de corriente provocari una considerable descarga de -
iones hidrégeno cuasando que la solucifin ern la capa del citodo
sea alcalina y que precipita en hidréxidos < sales bisicas. La
inclusisn de cantidades apreciables de &stas substancias en el de

pdsito hacen que el (ltimo grano sea fino, tero seri de un color

obscuro y de caracter esponjoso. Ademds, 'a evolucibn de gas hi
2rbgeno es muchas veces acompafiado por la fcrmacifn de manchas vy

rayas o lineas sobre el material. Tambiér debe considerar

sue una superficie catbdica irregular tendri diferentes densida -

des de corriente sobre la superficie, 25 dezir, a una mayer dis
~ancia entre fnodo y cftodo se conduce una Zansidad de corriente

=is baja.
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2,3.,2 CONCENTRACION DEL ELECTROLITQ

Un incremento de la concentraci8n puede, en gran parte, com-
pensar los malos efectos de la alta‘densidad de corriente, Se
puede incrementar la concentraci8n de la solucifn por el efecto
de la agitaciBn, Hsto es una buena forma de aminorar los efectos
nocivos de la alta corriente, como la formaci8n de dendritas y
depbsitos quemados o esponjosos. En electrodestitos comercia-
les es deseable, por cuestiones econfmicas, trabajar a altas den
sidades de corriente y con buena agitacidn. Bajo &stas condi -
ciones, la solucifn cercana al cdtodo no queda empobrecida de
los iones que son descargados y hay poca tendencia a formar den
dritas y dep8sitos obscuros, Algunos electroquimicos opinan
que es deseable concentrar la solucibn deseable por que favorece
la formaci8n de nuevos nficleos de cristal y asf se obtendrdn de
pdsitos de-grano fino(la). Sin embargo, experimentos realiza -
dos indican que la proporci8n de formaciBn del nficleo del cris -
tal en realidad decrece al incrementar la concentracién del bafio,
La mejordi fundamental en la apariencia del dep8sito, con frecuen
cia, se debe a un incremento en la proporcifin del crecimiento del
cristal sobre la superficie del cétodo, mientras que la propor -
cién de crecimiento en &4ngulos rectos a la superficie decrece.

2,3.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Al incrementar la temperatura aparecen dos efectos opuestos
uno del otro. En primer lugar, la difusibn de iones al cidtodo
es favorecida, pero hay formacifin de dep8sitos rugosos debido al
empobrecimiento de la solucidn,'la cual es generalmente controla
da, En el otro caso, la proporci8n de crecimiento del nficleo
del cristal se incrementa y el depésito tenderd a quedar muy bup
do,

Ademis, incrementando la temperatura decrece el sobrevoltaje
de hidrdgeno y se facilita la descarga de iones hidrdgenos; por
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Esta y otras razones, la formacién de sales bfsicas ocurre con
mayor facilidad. A temperaturas moderadas (é0—30°C), el primer
factor de los antes mencionados, predomina y los depdsitos son
mejores, mientras a altas temperaluras se observa deterioracién
de la placa.

2,3.4, INFLUENCTA DE LOS AGENTES ADICIONADOS

En muchos casos, el metal normalmente se deposita en forma
de cristales medianamente largos, los cuales son inservibles pa~
ra porpbsitos de un recubrimiento ordinarie. La presencia de
cantidades bastantes pequefias de ciertas substancias orglnicas
como; Azilcar, gelatina, alcanfor o alglln derivado del pe trbleo,
con frecuendéia dan un sorpresivo mejorémién:o; los dep&sitds que
dan lisos, de grano fino y con microcristales, en lugaf de ser
rugosos y de cristales largos. Muy pequefias cantidades del -
agente agregado son generalmente suficientes para producir las
mejoras deseadas, Si se adiciona demasiad: agente, el depbsito
puede quedar mal adherido, polvoso y frdgil.

Los agentes adicionados son generalmente substancias que tie
nen una alta actividad de superficie; es decir, que tienden a
ser adsorbidas por la superficie, 8i el ccloide u otra substan
cia ataca por sf misma a la superficie del n%cleo del cristal,el
crecimiento se prevendrd. Los depbsitos oztenidos en presencia
de agentes adicionados tienden en realidad, a establecer una
cierta proporcifn del cristal, Un exceso <=l agente adicionado
suede causar que el deplsito resulte frégil, puesto que los eris
zales son cubiertos por una capa delgada de la substancia adi -
~ionada, el depbsito tenderi a romperse aparzindose de la super-

Ficie y separando asi los cristales, Los azentes adicionados

al adsorverse en puntos de elevada densidad Ze corriente, inhi -
n el crecimiento en puntas y " nivelan" la superficie del depd

o,

w

a
i

ur

De modo similar, los agentes adsorbidos =a puntos de baja -
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densidad de corriente, inhiben el crecimiento lateral, afectan-
do por lo tanto, la estructura del grano,

2,3.5 NATURALEZA DEL ELECTROLITO

La naturaleza del electrolito, muchas veces tiene profundos
efectos en la apariencia del dep8sito, al depositar plomo a par
tir de soluciones de acetato o nitrato, el dep8sito es rugoso,
mientras que desde soluciones de silicofluoruré y borofluoruro,
el depbsito consiste en la formacibn de materia coloidal, la
cual es adsorbida en la superficie y asf interfiere con el cre-
cimiento del nflcleo del cristal,

2.4 LEYES DE ELECTROLISIS DE FARADAY

Durante el proceso de electrdlisis, todos los iones de una
solucibn transportan corriente, y la contribucién de un i8n indi
vidualvdepende de su concentracibn y de su movilidad, En el cd
todo se forma un exceso de cationes, y los de potencial de des -
carga mis alto se reducen antes; anflogamente, se oxidan en el
8nodo aquellos iones cuyo potencial de descarga sea mis negativo
En cada electrodo puede ocurrir m&s de un proceso de descarga, y
haber una sola reacc¢idn redox. Algunas reacciones de electrodo
tipicas son

Chtodo
Depbsito metilico : Mt v 2 e s
Desprendimiento de hidrdgeno : 2H' + 2 e ——s H,
Reduceidn : M3 e —— w2t
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Anodo,
N N s o - 2+
Disoluci8n met&lica : M-2e" —a M
Desprendimiento de oxfgeno: 2H,0 - He” -—» O, + it

Oxidacién : Mt ot e s M3+

Una propiedad de importancia en cualquier electrodeposita -
cibn, es la cantidad de electricidad. La cantidad de electrici
dad que pasa a trav@s de un conductor dado, se mide por el pro -
ducto de la corriente en amperes y el tiempo en segundos durante
los cuales pasa la corriente, La unidad de cantidad de electri
cidad es el coulomb absoluto o coulomb internacional. El cou -
lomb (Cb) es la cantidad de electricidad transportada por una
corriente de 1 A en 1 seg,

Michel Faraday encontrd que la masa de substancia que inter-
viene en la reaccién de los electrodos, es directamente propor -
cional a la cantidad de electricidad que pasa a través de la so-
lueibn, Este enunciado se conoce como la Primera Ley de la
Electrflisis de Faraday, Se ha visto que la ley se cumple con
exactitud siempre que el paso de electricidad se efectué entera
mente por conduccidén electrolitica, Se aplica a elactrolitos
fundidos y a soluciones de electrolitos, y es independiente de
la temperatura, la presifn o la naturaleza del disolvente, en -
tanto éste Gltimo puede promover la ionizacidn del soluto.

Entonces a una corriente de I A que fluye por t seg., la
cantidad m de peso equivalente que se deposita, serd :

m o= L Xxtxe, e .
¥

donde la constante de proporcionalidad se representa como 1/F.
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A partir de una serie de experimentos Faraday llegb a su se
gunda Ley de Electr8lisis, al observar que las masas de diferen-
tes substancias que se producen durante la electr8lisis son di -
rectamente proporcionales a sus masas equivalenteé. Otra forma
de expresar esta ley, es que la misma cantidad de electriecidad
producird cantidades quimicamente equivalentes de todas las subs
tancias que resultan del proceso. Adem&s, puestc que 96,478
coulombs producirdn un equivalente de un metal monovalente, una
consecuencia directa de la Segunda Ley de Faraday, es que en 1la
electrblisis 96,478 coulombs de electricidad, producirdn una ma
sa equivalente de una substancia determinada. A ésta cantidad
de electricidad se ha dado ¢l nombre de Faraday (F). Para cil-
culos ordinarios, la equivalencia 1 Taraday = 96,300 coylombs es

suficientemente exacta,

Si A, es el peso atfmico del metal y z es la valencia del
i6n que se va a depositar sobre el ddtodo, entcnces el peso equi
valente seri igual a A/z,

Conociendo el valor de un Faraday y substituyendo 21 té&rmino
en la ecuacibén (1), obtenemos el peso en gramos del metal deposi
tado.

=
x
et

A
a

§ gramos e (2)

650

n
»

2.4,1 EFICIENCIA DE CORRIENTZ

25 la relacibn entre la masa efectiva del depdsito catédico

-

m® a la masa tebrica m :

91

g . _m”
% = o X 100

E tambifn se expresa por la relacidn de la corriente tedrica
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necesaria para precipitar la masa obtenida (carga eléctrica) -
m“FZ/A y la cantidad de la carga elfctrica que realmente fluye a
través Ze la celda.

Q=1It (A . seg)

entonces

.

.

Las cauzas principales de la disminucidn de E;, son i

- Redisolucidn del depbsito.

- P&rdidas de corriente provocados por corto circuitos
antre electrodos (formacifn de dendritas),

- Densidad de corriente,
- Superficie del electrodo.
- Temperatura y conductividad del electrolito.

2,5 ESPESOR DEL DEPCSITO

Con ia informacidn obtenida y conociendo la densidad del me -
tal depcsitado, es posible calcular el volumen del metal partien~
do de su ceso, utilizando la relacidn :

Densidad = Feso en

Volumen en cm

O

3 _ _Feso en
Volumen en cm’ = -'ﬁe_ﬁng_

conociensds el drea depositada, se puede calcular el espesor con
ayuda de la siguiente relacién

Volumen

Zspesor =
P Area
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Como metal base para las electrodepositaciones de bismuto se
emplea acero al carbono en placa con un espesor de 10 mm., de
donde se obtendrin las laminillas de 50 x 30 x 10 mm., del acero
que serén recubiertas,

3.1 PREPARACION DE LA SUPERFICIE DE LOS CATODOS

Los c¢dtodos de aceroc al carbono, se someten a una serie de
orocesos meclnicos y quimicos con los cuales se elimina de la su
perficie metdlica defectos, porosidades, contaminantes s6lidos,
6xidos y graéa con el fin de cbtener un recubrimiento met&lico
de muy buena calidad y mejores propiedades.

Antes de cada depositacidn, es necesario tratar a la superfi
cie metdlica de la siguiente manera :

1. Las placas de acero al carbbn, primeramente se desbas -
tan usando lija grucsa para eliminar asf, algunas imper
fecciones de la superficie,

2, Posteriormente, se efectul un pulido fino usando lijas
240, 320, 400 y 600 para obtener una superficie libre
de defectos, lisa y tersa.

3, Se desengrasa la superficie metdlica con acetona a una
temperatura de 60°C, para lo cual se uysa el aparato de
extraceidn de sblidos llamado soxhlet(ZO), durante 10 -

minutos,
4, Se lava con agua destilada,

5, Se efectfia un decapade dcido, el cual es necesario para
quitar las peliculas de &xidos cuperficiales, sulfures,
ete,, ¥y asegurar una perfecta adherencia entre el metal
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base y el recubrimiento, para lo cual las placas se su-
mergen por espacio de 1 a 2 minutos, en una solucidn
con la siguiente composicién.

33% en volumen de HCl concentrado,
33% en volumen de dcido acético (HCyH40,)

10 g/1 de Acido cfitrico,

Ista solucifn debe estar a 60°C en el momento en que sge
sumergen las placas.

6, Lavar con agua destilada,

7. Neutralizar la superficie sumergiéndola en yna solucién
de Citrato de Sodio all0%,

8, Lavar con agua destilada.

3.2, EQUIPO E INSTRUMENTOS PARA LA ELECTRODEPQSITACION

3.2,1 La Celda

La celda empleada es de vidrio de doble fondo con una capaci
dad de 250 ml., con una entrada en la parte inferior y salida
por la parte superior que permite la recirculacién de agua prove
niente de un almac&n, en el cual se mantiene constante la tempe-
ratyra del bafo, éste almacén posee un termdmetro selectivo que
permite seleccionar y verificar la temperatura desecada, Para

agitar el bafio se emplea un magneto de cloruro de polivinilo -
(PVC), el cual se coloca dentro de la celda y fista se pone sobre
la pantalla luminosa debajo de la cual se encuentra el imdn gira
torio, el cual, mueve al magneto produciendo 4st la agitacibn
del bafio.
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Se emplean dos &nodos de grafito en forma de prismas rectan-
sulares con las sigulentes medidas: 50 x 2Q x 20 mm,, mientras
que los cétodos son placas de acero al carbdn de 50 x 30 x 10 mm
La placa de acero al carbono se ccloca entre los dos fncodos de
rafito a distancias iguales, ~as terminales de los electrodos

W

on de latdn, las cuales van conactadas a la fuente de poder,

3.2.2 Fuente de Poder,

Esta fuente (INDELA 1 amp - 10 volts) de uso sencillo tiene
una salida de control de corriente y una salida de control de
voltaje, el control de corriente puede hacerse de 0 a 1 amp., con
un voltaje miximo de 30 voltios, El ajuste de la corriente -~
puede hacerse con dos sensibilidades del potenciostato, segin la
posicifn del interruptor ubicado entre la salida de corpiente vy
el potenciostato. Si el interruptor estd hacia arriba, la esca
la de control del potenciostato es de 0 a 1 amp. Si el inte -
rruptor est8 hacia abajo, la eszala es de 0 a 200 miliamperes,

" 21 voltaje aplicado estd medido por un voltimetro de aguja
graduada de 0 a 10 volts,

3.2.3 Medicién de pH.

Se emplea un potencifmetro de lectura directa, Zeromatic SS-
3, con escala indicadora en valcres da pH, el cual esti calibra-
do en unidades de voltaje por un electrodo combinado, el cuyal es
una combinacién de electrodos de vidrio y de referencia construi
Zos en una sola unidad, el cilin<ro externo contiene el electro-
lito para el puente salino del elactrodo de referencia y rodea
el sistema comfin del electrodo 2¢ vidrio, excepto en el bulbo -
sensible al pH,

Para controlar el tiempo de lz electrdlisis se usa un cronb-
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metro regresivo, en el cual se programa el tiempo deseado en mi-
nutos y una alarma anuncia el término de la electrlisis,

3.3 PROCEDIMIENTO PARA ELABORAR EL ELECTROLITO CON EDTA

Zn un vaso de precipitados de 1000 ml se mezclan perfectamen
te el pirofosfato de potasio y el EDTA disolviéndolos con agua
destilada caliente, Posteriormente se agrega el cloruro de bis
muto, la solucifn se calienta a 85°C durante una hora agitando
uniformemente con un magneto, Después de haber efectuado lo an
terior, el electrolito adquirirf una coloracibn café parduzca.
Finalmente se agrega a la solucifn el almidén, el cual previamen
te se ha disuelto en agua hirviente, se ajusta el pH a 8 con amg
niaco o con &cido clorhfdrico dilufdo seglin sea el caso.

La solucidn obtenida se filtra en caliente y una vez a tempe
ratura ambiente se afora a 1000 ml, con agua destilada, El -~
electrolito, ahora totalmente incoloro, puede ser directamente
utilizado para la electrodepositacibn de bismuto.

3.3.1 PROCEDIMIENTO PARA ELABORAR EL ELECTROLITO CON DTPA.

Mezclar perfectamente el pirofosfato de potasio y el DTPA,en
un vaso de precipitados y disolverlos con agua caliente. Agregar
el cloruro de bismuto y calentar a 85°C durante una hora agitan-
do siempre la solueidn, Se agrega el almidén que previamente
se ha disuelto en agﬁa hirviendo. Se ajusta a pH 8 toda la mez
cla y se filtra, posteriormente se afora a un litro, El elec -
trolito que se obtiene, es opaco, turbio y de coloracidn amari -
llenta y ya listo para ser empleado,
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3,4 PROCEDIMIENTO PARA ELABORAR EL ELECTROLITO DE NITRATO

Tomando en cuenta que a partir de un pH = 5 el bismuto libre
en el electrolito se empieza a transformar en Bi(OH)a, el cual

es insoluble (pKs = 30), y forma un precipitade de color blanco.
La base Bi(OH)3 es muy d8bil y por ello las sales de bismuto

tratadas con agua se hidrolizan formando sales bfsicas blancas,
poco solubles en las que aparece el catibn Bio* (Bismutilol}; por

ejemplo: 3iCL + H,0 — BioCL + 2 HCL,?1?,  Por lo cual, se
2 ?

debe acomplejar el ién de bismuto para evitar la precipitacibn y
lograr una mayor estabilidad,

Para éste fin se prepara una solucifn amoniacal de DTPA,
u5 g, de &cido dietilintriaminpentaacetato (DTPA), 10 ml,. de amg
niaco concentrado y se lleva a un aforo de un litro con agua des
+ilada, la cual funciona como agente acomplejante, ya que da al
bismuto una buena estabilidad afin a pH = 13, &sta solucibn se
aflade al electrolito de Nitrato, hasta lograr disolver el preci-
pitado blanco formado al variar el pH del electrolito por la adi
cién de una solucién al 10% de NaOH, la cual se emplea para ajus
<ap el pH al valor con el cual se va a exzarimentar,

3.5 ANALISIS CUANTITATIVO DIl BISMUTU

Para la determinacibn cuantitativa del bismuto existen una
gran variedad de métodos, de los que el mis aplicable por su fa-
cilidad de manejo y rapidez, es el métode espectrofotométrico(ZZ)

Para determinar concentraciones muy pequefias de bismuto se
emplea 8ste método colorimétrico, Se utiliza una solucifn al
0% de fiourea, que 3l reaccionar con el zismyto produce ﬁna co-
oracibn amarilla, zuya intensidad depends de la concentraci8n
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de bismuto, la reaccibn que se lleva a cabo es la siguiente

.3+
81" + 3 scamy,

. . +
> Bl (s<—S8C (NH,;),) 4 3

que en forma molecular seriacza)

NH NH
2 2
':
NH NH 5 NH
3+ -~ 2 2\ ' 702
g +as=¢c — C=8-Bi-S=¢C
~ ~ ~
NH, NH, NH,

Complejo amarillo

Para llevar a cabo la determinacibn se preparan las siguien-
tes soluciones :

Solucibn A :

10 g, de tiourea, se disuelven en fcido nitrico diluido y se
afora a 100 ml.

Solucibn B,

Zlectrolitc zonteniendo bismuto preparado a diferentes con -
centraciones ( de 100 a 1000 ppm ),

Método

Tomar 20 ml. Ze electrolito, se agrega 10 ml. de la solucidn
A, y se afora ccr. zgua destilada a 50 ml,

Se efectld 1z lectura en el espectrofotdémetrc a 470 my y con
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los datos obtenidos se grafica la curya patrén de ahsorbancia
vs, concentracibn (ppm), con lo cual, se puede conocer la con -
centracifn del bismuto dentro de la celda en cualquier momento,

Nota:

Cuando el antimonio (Sb) se encuentra como impureza en
el electrolito de Bi, reacciona con la tiourea dande una co-
loracibn amarillenta muy ligera que puede intervenir en las
lecturas., Esto se puede evitar afiadiendo un poco de 8cido
Nitrico.

3.5 MEDICION DEL, ESPESOR DEL ELECTRODEPOSITO

Realizar un corte transversal a la placa depositada de apro-
ximadamente 1 cm. con uyna cortadora de baja velocidad con
disco de diamante con la cual sc obtendri un corte muy fino
y se evitard el calentamiento de la placa por efecto de la
friccién y asf no afectar al electrodepdsito,

Montar 1la muestra obtenida en el cdorte 2n resina liquida,
con lo cual se tendré un mejor manejo de la muestra, La -
muestra debe colocarse horizontalmente de tal forma que la
seccibn donde se realizd el corte quede hacia arriba.

Efectuar una preparacibn metalogrdfica hasta obtener un pu-
lido a espejo,

Atacar la muestra con agua regia para lograr un buen contras
te entre el metal base y el depdsito,

Para medir el espesor de las capas depositadas se emplea el
ocylar del Microdurdmetro Knoop que proporciona la lectura
directa en micras,
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3.7 PRUEBAS DE ADHESICH

Para verificar la adherencia obtenida en los electrodepfsi -

tos realizados, se efectuardn un par de pruebas, buscando con €s
tas, determinar la buena o mala adhesibén del recubrimiento.

A.-

Prueba Electrolitica.(lg)

Se coloca la placa depositada en el interior de la cel-
da que se empled para la electrodepositacién, la cual
debe contener una solucibn décimo normal de hidrézido
de sodio, Se hace pasar un voltaje de 10 volts duran-
te 15 minutos a una temperatura de 20°C, Obseryar la
formacién de hidrdgeno, el depdsito debe resistir el
ataque y no desprenderse del metal base.

Prueba de Medicifn de la Adhesién por el Método de la
Cinta,

Con una navaja de un solo filo delgada, se trazan, so -
bre la superficie de la placa degcsitada, unas lineas
caralelas con una separaci®n de 1 -m., entre cada una a
lo largo, posteriormente se trazan lineas perpendicula-
res a las anteriores, hasta formar una cuadrfcula, 31
el depbsito no se ha fracturade ¢ desprendido se pone
sobre la superficie de la placa ur trozo de cinta adhe-~
siva, la cual debe pegarse muy biszn sobre el depbsito,
posteriormente se retira en un scls movimiento. E1 re

cubrimiento no se debe separar dezl metal base,

37



Iy

CAPITULO

RESULTADOS



Los resultados obtenidos se resumen en las sipuientes tablas
donde se indican las condiciones de la electrodepositacibn de ca
da una de las pruebas de los diferentes electrolitos,

Cabe mencionar que solo se tomaron en cuenta los resultados
mas representativos de cada electrolito,
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TABLA II
RESULTADOS DE LA ELECTROLISIS DEL BARO DE PIROPOSFATQO CON EDTA

Prueba Z:i:‘;nl gi::l s:;gs;’ii Ei‘:zérg; 1::3 Dg::ig::t:le Surfactante | Temp. | Eficlencia
(@ (a) ) {s) (A dm?) ta/1) (*e) it
1 14.4519 | 14,9266 | 0,4747 3600 1.90 - 20 60.88
2 13.8586 | 14,1985 | 0.3399 3600 2.00 - 20 43.60
3 14,0019 | 14.4133 | 0.4114 3600 1.50 - 25 g1.le
4 14.1923 | 14,6158 | 0.4235 1600 1.50 0.50 25 83.57
5 14,5717 | 15,1998 | 0.6281 3600 2.00 0.50 25 80.56
I 14,2135 [ 14,6452 | 0.4317 3600 1.50 1.00 25 83.89
7 12,1329 (12,5103 | 0.3774 3600 1.50 1.00. a0 80,68
8 13.1933 |13.5613 | 0.3680 3600 1.50 1.00 35 78.67
9 14,4911 {15,0425 | 0,5513 3600 1.73 1,00 25 81,59




TABLA III
RESULTADOS DE LA ELECTROLISIS DEL BARO DE PIROFOSFATO CON DIPA

th

prcba | tnicial | rindl |oesdsite | Elciréiisis | corionte | SUrfactante |Temp. | Eficlencia
() (g tq) () (n/am?) (g/1} tee) )
1 14,1512 | 14,4090 0.2578 3600 1.00 0.50 30 66.14
2 14,2547 (14,3728 0.1181 3600 0,50 1,00 20 70.27
3 14,3100 | 14,5144 0,2044 7200 0,43 0.7 25 63.43
.4 14,1077 | 14,3700 0,2623 7200 0,47 1,00 23 84,75
13 31,7665 | 32,0447 0,2782 7200 0,40 1.00 25 89,21
6 33,6352 { 34.0766 0,4414 10800 0,50 1,00 25 94.36
7 30,7274 | 32,1036 1,3762 15840 0,60 1,00 25 96.28
8 30,6886 { 31,4736 0,7850 9600 0,7 1,00 25 94 .40
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RESULTADOS DE LA ELECTROLISIS DEL BARO ACIDO DE NITRATO

TABLA 1V

rrueba | 1000 | Fine | Denéetes | sveceobiists | comsiemte’ | B | Teme. | Eetciencia

(g) (@ (@ (s) (Arp/dm?) (%) (s

1 14,0598 14,0720 0,0122 2880 0,06 5.6 40 29.34
2 14,5849 14,5980 0.0131 3600 0.06 7.1 46 25,20
3 12,8900 12,9500 0.0600 3600 0.16 8.0 40 46.18
4 14,0491 14,0591 0,0100 2400 0,03 8.3 50 57.72
5 13,0450 13.1188 0,0738 3600 0.22 8.5 45 40,57
6 13.2215 13,3003 0.,0788 3600 0,22 8.8 46 43,32
7 13,5702 13.6513 0.0811 3600 0,22 9.0 45 44,58
a 14,2519 14,4323 0.1804 3600 0,31 9.2 47 69.42
9 13,2600 13,4650 0,2050 3600 0.31 9.0 45 78.8
10 14,2080 14,2615 0.0535 3600 0.25 10 45 25,73
11 14,2840 14,3210 0,0370 3600 0,56 10 45 7.91




CARACTERISTICAS DE LOS ELECTRODEPOSITOS

A.- A Partir del electrolito de Pirofosfato con EDTA,

Prueba 1.-

Prueba 2,-

Prueba 3,-

Prueba 4.-

Pryeba 5.-

Prueba 6,-

Prueba 7.-

Prueba 8,-

Recubrimiento de color café metflico, con un gran
nlmero de particulas negruzcas en las esquinas,
muy mala adherencia,

Recubrimiento muy quebradizo de mala adhesién, de
color gris opaco y muy homogéneo,

Recubrimiento de color gris metdlico, quebradizo
y se desprende con una pequefia presifn, Presenta
burbujas en las esquinas,

Recubrimiento de color caf@ claro myy brillante,
se desprende solo en las eéquinas de la placa,bue
na adherencia en el centro, vresenta algunas man-
chas en la superficie,

Recubrimiento de color café claro, no presenta
manchas ni burbujas en su superficie, muy homogf-
neo aunque la adhesién no es muy buena,

Recubrimiento caf@ claro de un brille metdlico
muy intenso, homogéneo, buena adherencia, ya que
la capa de bismuto no se fractura ni se bota, la
superficie es muy tersa y nc presenta manchas.,

Recubrimiento de color negro opaco, heterogéneo,
adhesién muy débil, el recubrimiento presenta mu-
chas irregularidades y porcs en la superficie.

Recubrimiento esponjeoso de color negro de muy ma
la adhesién.
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Prueba 9,- Recubrimiento brillante de color caff claro, bue
) na adherencia, homogéneo y sin defectos en sus
superficies,

A partir del electrolito de Pirofosfato con DTPA,

Prueba 1.~ Dep8sito de color café-dorado con formacidn de
gruﬁos y hurbujas en 1a superficie, no se bota,
buena adhesi8n sobre la superficie, presenta al-
gunas manchas negras en las orillas,

Prueba 2.,- Formacifin de un depSsito muy heterogéneo con man
chas de color café obscuro y bastantes burbujas,
formacifn de alguﬁas dendritas en las orillas,
buena adherencia.

Prueba 3,- Recubrimiento de color café-dorada claro, con
burbujas en toda la superficie y mayormente en

las orillas, opaca,

Prueba 4

Depdsito con mucha formacién de hidrdgeno en la
superficie, color café obscuro y manchas negras,
heterogéneo, opaco y de muy buena adherencia,

Prueba 5,- Depdsito homogéneo de color café obscuro y buena
adherencia,

Prueba 6,- Depbsito de muy buena adhesidn, no presenta man-
chas ni burbujas, muy homogéneo de color café-do
rado metdlico muy brillante,

Prueba 7.- Buena adhesidn, cep8sito homogéneo muy brillante
de superficie lisa y pareja, color café-dorado
metilico,
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Prueba: 8,~ . Recubrimiento homogéneo, buena adherencia, sin

manchas ni burbujas de color dorado claro.

A partir del electrolito de Nitrato.

Prueba

Prueba

Prueba

Prueha

Prueha

Pruesba

Prueba

Ppueba

1.~

Y-

S5~

E1l recubrimiento es muy pobre, hay un gran des
prendimiento de hidrbgeno.

Desprendimiento de hidrSgeno, no hay recubrimien
to metflico, sBlo una pequefia capa de polvo ng
gro,

Recubrimiento polvoso y esponjoso de color negro
se desprende myy ficilmente,

Recuhrimiento de color gris, sin brillo y con
manchas de color negro,

Recubrimiento homogéneo de color gris metdlico y
con mala adhesidn.

La capa de Bismuto depositada ey de color gris
metdlico con un brillo intenso al limpiarla con
algodbén, buena adherencia.

Dep@sito muy brillante de color gris metilico,ho
mogéneo de muy buena adherencia,

El depdsito presenta una ligera capa de polvo ne
gro el cual se elimina muy facilmente con algo-
ddn dejando ver un 2epbsito de Bismuto gris muy
brillante y de buena adherencia,
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Prueba 9.-

Prueba 10,

Pryeba 11,

El mejor dep8sito obtenido hasta el momento es
ste, es de color gris metdlico muy brillante,no
ﬁresenta manchas y ninguna'capa de polvo, es muy
homogdneo y de excelente adherencia, y aunque el
recubrimiento es muy delgado, presenta buena ca
lidad,

Depbsito polvoso de color negrc con pé@sima adhe-
rencila.

Solo se obtiene una capa de polvo muyy fina,
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ESPESOR OBTENIDO EN LAS ELECTRODEFOSICIONES DE Bi
A PARTIR DE LOS DIPERENTES ELECTRILITOS EMPLEADOS.

I.- Bafio de pirofosfato con EDTA.

PRUEBA ESPESOR TEORICO ZSPESOR EXPER,
) w)
1 30,6324 [
2 23,1036 - - - -
3 31,5379 - - .-
y 32,4684 23,2000
5 42,8930 30,5000
) 33,3uu48 25,3500
7 32,0657 21,1000
8 37,4728 .- -
q 31,9636 24 6700

II,~ 3afio de pirofosfato con DTPA,

PRUEBA ESPESOR TEORICO ZSPISOR EXPER.
[€7D] (€7}
1 17.5231 192.2000
2 9,2625 5.3500
3 14,5735 3,4500
L} 20,8933 >7.4000
5 18.3087 25.7000
[ 28,4836 22,8000
7 90,5252 33.5000
8 50,8561 -+.5000
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IIT,~ Bafio de Nitrato.

PRUEBA ESPESOR..TEORICO ESPESOR EXPER.
(€] n)

1 0,3887 - - -
2 0,4147 - - -
3 0,9117 - - -
4 a,3186 - - -
8 2,351 - - -
8 2,5107 - - -
7 2.5840 - - -
8 5,7479 2,5000
q . 6,5317 3,7000
1a 1,7046 - -
11 1,1789 - - -

NOTA:
Los espesores faltantes no se pudieron medir,

debido a su mala adhesién o a 1o pequefio del
mismo espesor,
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FOTO # 1

Recubrimiento de Bi sobre acero a partir
del bafio de Pirofosfato con EDTA, Pba. 5

100 X

FOTO # 2
Recubrimiento de Bi sobre acerc a partir
del electrolito con EDTA, Prueba No. 6

100 X
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FOTO # 3

Recubrimiento de Bi sobre acero a partir
del electroliteo con DTPA, Prueba No. 3.

800 X

FQTO # 4

Recubrimiento de Bi sobre acero a partir
del Bafio con D.T,P.A., Prueba No. 4,

€00 X
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FOTO # 5

Depfsito de Bi sobre acero a partir del
Bafio de Pirofosfato con DTPA, Prueba # 6,

800 X

FOTO # &

Depfsito de Bi sobre acero a partir del
Baf¢o de Pirofosfato con ZTPA. Prueba 7.

800 X
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FOTO # 7

Depfsito de Bi sobre acero a partir del
Bafio de Nitrato, Prueba No. 7.

800 X

FOTC # 8

Depbsito de Bi sobre acerc a partir del
electrolito de MNitrato, Prueba No, 9

300 ¥
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CAPITULO V

JEVALUACIQN DE RESULTADCS



Durante el desarrollo de presente trabajo, se ohsexrv8 que
la preparacifn de la superficie del c&todo es un parénetro detep
minante en la calidad y adherencia de los dep8sitos, ya que la
mayorfa de los dep8sitos obtenidos muestran buena adherencia. Se
debe évitax‘ el contacto directo de las placas con la piel de los
dedos, ya que se puede contaminar la superficie con grasa o pol-
vo, lo que provocarfa un depdsito defectuoso.

A partir de los electrolitos de pirofosfato, los resyltados
obtenidos son muy satisfactorios, El electrolito que contiene
la sal dis8dica del EDTA y que funciona como acomplejante  del
#8n metdAlico, presentd algunos problemas respecto a los depfsi -
tog obtenidos sobre todo en lo que se refiere a la adhesifn, Los
resultados obtenidos se resumen en la tahbla II, de donde resal -
tan las pruebas 5 y 6 (Potograffas 1 y 2), por ser homogéneos de
coleor café@ clarc con uyn brillo :ﬁet&lico intenso y 1ogpando con
la adicin de sacarina obtener una buena adherencia sobre el ace
ra, Empleando una densidad de corriente de 1,5 A/dmz, ‘tempera-
tyra 259C, buena agitacidn y un tiempo de hidrSlisis de 3600 seg,
se 1logr8 una eficiencia de corriente de 83,89%, y un espesor de
25,358 u; tebricamente la eficiencia de corriente para dep8sitos
metdlicos es de 100%, nero en la préictica un valor mayor al 90%
es éatisfactorio(za). Si se toma en cuenta que en las deposita
ciones hubo un desprendimiento considerable de hidrfgeno que pu-
do ser la causa del bajo rendimiento. Desafortunadamente, el
espesor y la calidad de los depbsitos decrecen debido a la ines-
tahilidad del electx‘olito(II)

3uscando mejorar las caracteristicas de los depfsitos con
EDTA, se cambia el agente acomplejénte por uno que propeorciona
una mayor estabilidad al i8n en solucibn, siendo fste el Scido
dietilentriaminpentaacetato (DTPA) 6 Triteplex v, logrando con
la adicidn de 8ste acomplejante los mejores depbsitos obtenidos
a lo laréo de toda la experimentacibn, incremertiando la eficien-
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cia hasta un 96,28%, empleando una densidad de copriente entre
un intervalo de 0,5-1,@ A/dmz, a 25°C, y con la adici&n de saca-
rina, se obtuvo el mejor dep&s;to, nomog&nec (Foto 6) y de un es
pesor de 83.5n, el cual comparado con el obtenido con EDTA de -~
25,35y, marca una gran diferencia, ademfs la adherencia es mucho
mejor,

Mientras con el electrolito de Nitrato con DTPA se obtuyie.-
ron primeramente dep8sitos que consistfan principalmente de un
polyo negro y esponjoso, conforme se fué aumentando el PH ¥y la
densidad de corriente se logr8 obtener un recubrimiento muy adhe
rente y homogéneo de color gris metflico y un brillo muy intenso,
Aunque de un espesor muy pequefio apénas de 3,74 (Foto 81, La efi
ciencia es muy baja, 78,83%, debido tal vez a la formacidn de
polvo negro sobre la superficie, aplicando una densidad de -
corriente de 0,31 A/dm2 a 45°C y a un pH de 9.

En sy artfcylo, G, wranglen(zg) enumera algunos factores que
provocan la formaci8n de dep8sitos polvosos 7 esponjosos sobre
el cétodo : )

1. Alta densidad de corriente.
2, Empobrecimiento del contenide =zet&lico en el citodo,

3, Formacidn de material b&sico en el cAtodo,

Zn los depdsitos obtenidos a partir de 1os electrolitos de
Pirofosfato, se observa que la presencia de un agente adicionado
sacarina, en el electrolito favorece ampliazente la adhesién de
el hismuto, mejorando ¢ intensificando el brillo del depésito.

Zn ausencia de sacarina, los primeros Aep&sitos obtenidos a
partir del bafic de Pirofosfato con EDTA se levantan y agrietan
en cuanto se exponen al aive, Los recuybrizientos posteriores,

mejoran gradualmente ganando brillo y unifcrmidad (Foto 2), ade-
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mie se logra elevar un poco la eficiencia (Tahla I1),

Come se puede ver en la Poto 3, el dep8sito ha crecido en
cristales largos y desarreglados, provocando una superficle rugo
sa, aumentando la cantidad de sacarina (Tabla IL1I}, se inhibe el
crecimiento en puntas y se nivela la superficie del depfsito ha
cifndola lisa y tersa (Poto 4), Es decir, la sacarina se adsor
be'prefeﬁentemente en las puntas, evitando de esta manera el crg
cimientc posterior y haciendo que se pyedan rellenar los valles
creados

La ccncentracxdn de sacarina se varlé gradualmente, obsevvén
dose 1los mejores resultados cuando se anade al electrolito, va
sea con EDTA o con DTPA, 1 g/l de sacarina.

Los electrolitos contenidos en la celda se mantienen a tempe
ratura constante con agitacifn todo el tiempo, Los resultados
reyelan que las pruebas obtenidas a partir del bafio con DIPA,
presentan una gran cantidad de burbujas y manchas en la superfi-
cle del dep8sito empleando una densidad de corriente de 0.4SA/ dif
aymentando la densidad de corriente entre un intervalo de 0.5 a
1.0 A/dmz, se logr6 eliminar los defectos del depdsito e incluso
aumentar la adherencia y el espesor.

Similarmente los resultados mostrados en la Tabla II, em - -
pleando el bafio con EDTA, trabajando a una densidad de corriente
de 1.5 A/dm2 produce un depSsito homogéneo y adherente, mientras
que al aumentar la densidad 4stas propiedades se ven empobreci -
das,

Para el baifio de nitrato la mejor densidad de corriente que
se obtyyo fué de 0.3 A/dmz, ya que un incremento en la densidad
de corriente'disminuye el crecimiento del cristal, sin embargo,
cyando la densidad de corriente es muy alta, hay una tendencia a
la produccidn de depSsitos rugosos y dendriticos, inclusive dep
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sitos esponjosos o quemados, los cuales contienen hidréxidos 8
sales bisicas ocluidascao).

La eficiencia de corriente en los depbsitos a partir de los
electrolitos con EDTA y con Nitrato son muy bajos (Tablas II y
IV), comparadas con los depbsitos de DTPA (Tabla III), Las po-
sihles causas de que no se -obtenga el 100% puede ser debido a
las reacclones secundarias que se efectflan en el proceso, tales
como 1

A) Liberaci8n de HidrBgeno.
B) Desprendimiento de Oxfgeno,

C) Redisolycidn del dep8sito.

Los espesores obtenidos con EDTA promedian 25p, con DIPA el
mejor depbsito tiene un espesor de 83,5y mientras que los obteni
dos con nitrato promedian 3ﬁ, el cual es un espesor muy pequeflo
(Fotos 7 y 8], Los recybrimientos decorativos tienen frecuente
mente un espesor entre 1y 10p, ya que las condiciones corrosi -
yas en que se encuentran son suaves, en condiciones mis severas
y cuando el recubrimiento es protector sacrificialmente el espe-
sor serd de 10 a 100y (27).

La temperatura empleada en los bafios de Pirofosfato ful de
25°C, ya que a mayores temperaturas el depbsito se ve afectado
por manchas y polve scohre la superficie, disminuyendo la eficien
cia del proceso, Mientras que en el bafio de Nitrato la tempera
=ura es de 45°C en la cual se logrS obtener un depdsito homogé -
reo, Incrementando la temperatura decrece el sobreVoltaje de Hi-
ér8geno y la formacién de sales bdsicas ocurre con mayor facili-
dad, A temperatuvaé moderadas (20-30°C), el primer factor pre-
domina y los dep8sitos son mejores, mientras que a altas tempera
tyras, hay deterioraciones de la placa 18 .
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CONCLUSIONES

Para la depositaci8n galvlnica de Bismuto sohre Acero, el me
jor electrolito empleado ful el de Pirofosfato con DTPA como -
agente acomplejante. Este electrolito no es corrosivo,no téxi
co, a menos que sea ingerido, y las electrodeposiciones obteni
das sobre la superficie de acero al carboroson mis homogéneas vy
de mejor adherencia que las obtenidas con el electrolitoAde Piro
fosfato con EDTA,

En cuanto al espesor y rendimiento de corriente el electroli
to de Pirofosfato con DTPA supera ampliamente al electrolito con
EDTA y de Nitrato, aunque 8ste (ltimo produce yn recubrimiento
de espesor muy pequefio, poséé una adherencia excelente, lo cual
podrila dar payta a un estudio mis profundo con el fin de perfec
cionar su composicin y caracterfsticas, para asi tener un elec
trolito que proﬁorcione mejores propiedades y mayores rendimien
tos,

las condiciones mAs favorables, con las cuales se logra un
dep8sito de bismuto sobre acero al carbono de buena apariencia,
con brille metdlico, homogéneo, buen espesor y muy adherente a
partir de un electrolito de Pirofosfato con DTPA, son i

Densidad de corriente; 1.8 A/dm2

pH ;8.0
Temperatura ;. 25°C
Sacarina i 1lg/i

La sacarina adicionada al electrclito actlia como agente sur
factante para mejorar la adhesibn,
Ademds hay que tener en cuenta que una buena agitacibn y la pre-
paracifn correcta de la superficie que va a ser electrodeposita-
da son factores determinantes para la zalidad del recubrimiento
del Bismyto,
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