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TEORIA DE LA ELECTRODEPOSICION DE METALES
PARAMETROS QUE CONTROLAN DICHA DEPOSICION Y
CONTROL DE CALIDAD DE LOS ELECTRODEPOSITOS
METALICOS OBTENIDOS

Enrique Julve *

INTRODUCCION

De entre los procesos industriales incluidos dentro de la disciplina elec-
troquimica, uno de los mis interesantes, tanto desde el punto de vista tedrico
como desde ¢l punto dc vista prictico, ¢s ¢l decnominado "clectrodeposicion de
mctalcs”.

Enel conocimicnto de la electrodeposicidn de metales, ademds de la elec-
troquimica, intcrvicnen de modo directo o indirecto, la metalurgia (para cono-
cer el estado del metal-base a ser tratado mediante esa téenica), la cristalografia
(para poder conocer el tipo de monocristal y de policristal que se va formando
y la orientacién de sus caras), la ingenieria quimica (para conocer los balances
de encrgia, la transfcrencia de materia a gran cscala, los materiales a uvsar,
etc.), la fisica (cn sus partes mecdnicas y electricidad), la quimica organica (pa-
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ra la preparacion de los aditivos a usar en los clectrdlitos durante ¢l proceso de
la electrodcposicidn de los metales), la quimica analitica (ya que deberemos co-
nocer la concentracién de los componcentes de los bafios galvanicos que va va-
riando con ¢l tiecmpo), la quimica inorgdnica, ctc.

No cs de cextrafiar, pucs, quc ¢l conocimicnto de esta técnica, en quc tan-
tas disciplinas inciden a la vez, sca tarca drdua y dificil y cxija un duro y cons-
iante esfucrzo por parte del estudiose o investigador que quicra estar al dia en
este campo.

Con objcto dc ofrccer una vision lo mas complcta posible de esta téeni-
ca, es preciso comenzar hablando de Ia electroquimica, ciencia de la que deriva.

AlaElcctroquimica podemos diferenciarla cn dos grandes ramas: laElec-
troquimica I6nica y la Electroquimica Electrédica, ambas perfectamente dife-
renciadas. Pues bicn, cuando nosotros cstudiamos la "clectrodeposicién de un
mectal”, nos vemos obligados a conocer ambas ramas ¢n toda su extension pa-
ra poder explicar Jos fendmenos que cn csta téenica intervienen,

En efecto, debemos conocer 1a Iénica, para poder explicar la composi-
cion de los iones que forman el electrolito, la interaccién ion-ion y la interac-
cion ion-disolvente. Por otra parte, decbemos conocer la Electroquimica Elcc-
trédica para poder explicar los fendmenos que ticnen lugar en los electrodos ¢a-
todo y 4nodo, es decir, para poder conocer los proccsos catddicos y anddicos,
quc constituyen la espina dorsal de ¢sta téenica.

Vamos a referirnos seguidamente, para centrar la temadtica, a cada uno de
estos procesos: anddico y catddico.

En la regidn anddica del clectrélito donde se realiza la electrélisis se pro-
duce una oxidacion, es decir, una cesién de clectrones. Si el proceso ¢s una
clectrodeposicion de niqucl, en esta region, ¢l d4nodo (constituido por metal ni-
quel) se oxida y se disuclve, dando lugar a iones Nit* y cediendo 2 electro-
nes, segtn la siguicnte reaccion:

Nie — Nitt + 2¢
En la region catédica dcel clectrolito, por el contrario, se produce una re-
duccidn, es decir, una captacién de electrones por parte de los iones Nitt que

cstin cn ¢sa regioén, pasando a converltirse cn metal nigucl, segan la reaccion:
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Nitt + 2¢c > Njpo

Una vez sentados estos principios fundamentales, vamos a ver ¢como sc
clectrodeposita un metal,

A grandes rasgos, ¢l proccso de la clectrodeposicion de un metal consis-
ic en que mediante ¢l paso de la corriente elécetrica continga a través de una so-
lucién que conticne primordialmente iones de un metal, se produce en uno de
los dos clectrodos en contacto con la solucion, llamado "cdtodo”, la descarga
dc dicho metal, al propio ticmpo que cn ¢l oo clectrodo, llamado "dnodo”
(constituido por ¢l metal a depositar) se produce Ja disolucion parcial del mis-
mo.

El dispositivo necesario para llevar a 1érmino ¢ste proceso s¢ ¢xpone ¢n
la Figura 1.
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2. ETAPAS EN EL PROCESO DE LA ELECTRODEPOSICION
DE UN METAL

(Como se produce la descarga y consiguiente deposicion de un metal?

Para responder a esta pregunta deberemos examinar a fondo: el fendéme-
no de la descarga de ioncs, las ctapas que intervienen en la deposicién de un
metal, la construccién del edificio cristalino correspondiente y los fendmenos
asociados a alguna o algunas de esas ctapas, como la polarizacién, la sobreten-
sién y la existencia de la "doble capa™ eléctrica.

2.1 Descarga de iones

Las solucioncs-clectrélito o bafios utilizados en la electrodeposicion de
metales contienen ¢l metal en forma iénica. Ahora bien, los iones no son ne-
cesariamente iones simples, como ¢s ¢l caso de los bafios de niquelar, en que
existe €l ion Nit* rodcado de una capa de solvatacién (es decir de moléculas
de agua), sino que pucden scr iones complejos, como ocurre en los bafios de
cobreado-alcalino-cianurados, o ¢n los banos de cincado o de platcado, en los
cuales se hallan presentes los ioncs metilicos en forma de cupro-cianuro:
Cu(CN)42-, tetracianuro de cinc: Zn(CN)42- y argentocianuro: Ag(CN)™, res-
peclivamente.

Sin embargo, fucre cual fucre la forma bajo la cual sc hallan presentes
los iones metilicos en la solucién-clectrdlito, cuando se aplica un potencial a
los dos electrodos sumergidos ¢n la misma y una vez alcanzado el potencial
minimo para quc ocurra ¢l proceso clectrolitico (denominado "potencial de des-
carga"), los ioncs cargados cléctricamente se ponen ¢n marcha hacia uno de
los clectrodos.

Los ioncs metilicos cargados positivamente (cationes), con su ecnvoltura
dc moléculas de agua, sc dirigen (cmigran) hacia cl polo negativo de la corricn-
te (cdtodo) y los ioncs cargados ncgativamente (aniones) se mucven hacia cl
polo positivo de la corriente (anodo), transportando de este modo la corricnte
cléctrica.

En estos clectrodos, positivo y negativo, y por ¢l paso de la corricnte
cléctrica se producen fendmenos clectroquimicos de oxidacion (en ¢l dnodo) y
de reduccion (en ¢l catodo), ligados ambos fendmenos a una variacion de la va-
lencia, es decir, del nimcero de clectrones-valencia libres.
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2.2 Etapas en el proceso de la deposicion metdlica y fendmenos asociados

Desde que se produce la descarga del i6n metilico hasta que se forma ¢l
primer monocristal y éste inicia su crecimicnto, s¢ pucden distinguir cinco eta-
pas, algunas de ellas simultincas. Estas etapas son:

(a) Migracién dcl ion. 4

(b) Adsorcién del ion sobre la superficie metilica catédica, como un "ad-
ion".

{c) Difusién o deshidratacion del "ad-ion” a través de csa superficic.

(d) Descarga dcl ion, y

(¢) Electrocristalizacion.
La ctapa (d) esta ligada, como sub-etapa, a la (b) y 1a (c).

(a) Migracién: En csta etapa, parcialmente considerada, el ion, con su cnvol-
tura de hidratacién y cargado eléctricamente, emigra desde el scno del clectrdli-
to (zona central) hasta la regién catédica, donde, a través de 1a "doble capa” ird
a la superficie metilica catédica.

En esa marcha, en el sentido del campo eléctrico, los iones sufrirdn una
serie de intcraccioncs:

— se veran frenados por la presencia inmediata de iones del mismo signo.
—  se verin acclerados por la presencia de iones de sentido contrario.

—  podrdn chocar con los antcriores bajo determinadas circunstancias, y

—  por ultimo, serdn también frenados consecutivamente por las moléculas
de agua, disolvente ¢n gran exceso dentro de 1a solucién -clectrélito, y pose-
yendo estructura de dipolo (tripolo o cuadrupolo) cargado cléctricamente.

Para ilustrar esta etapa y los fenémenos que en clla intervicnen, vamos
a considerar lo que ocurre con uno de los banos elcctroliticos mas sencillos: el
baio de cobreado 4cido. En este bafio se hallan presentes los iones: SO42-,
Cutt e H*, procedentes de la disolucién parcial o total del CuSO,4 y del
H,S04, componentces iniciales del electrélito.

Al establecer una diferencia de potencial entre los electrodos € iniciarse
el proceso clectrolitico, los iones se dirigen por migracion hacia los respecti-
vos clectrodos positivo o negativo. Esta migracién no se realiza con la misma
velocidad para todos los ioncs, dependiendo principalmente de la "velocidad re-
lativa" de cada ion o "movilidad”, vclocidad que contribuye a la llamada "con-
ductividad i6nica”.
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En ¢l caso de los ioncs SO42- y Cutt, presentes en el bafio considera-
do, las "velocidades relativas” de ambos ioncs son diferentes, estando cn una
relacién 5/3. Ello implica que, micntras los iones SO42- transportan 5/8 de la
corricnte, los iones Cutt en ¢l mismo cspacio de ticmpo solamente transpor-
tan 3/8. Por este motivo, de cada 8 g de Cu que debicran depositarse en un mo-
mento determinado, solo lo hardn 3 g, ya que los restantes estdn todavia trans-
portindose.

Al existir este déficit, que se va acumulando, 1a concentracion de la zona
quc rodea al citodo se ird cmpobrecicndo cada vez més en iones Cut™, corrién-
dose ¢l ricsgo de que ¢l proceso se detenga. Ahora bien, antes de que es¢ mo-
mento pucda llegar, se produce ¢l fenémeno cspontinco de la difusién, cn vir-
tud precisamente de esa diferencia de concentracién de metales existente entre
cl scno del electrélito y la zona catddica. Los iones del seno del electrélito, y
especialmente los de 1a capa adyacente a la capa catddica, comicnzan a difundir
dentro de csa capa, ayudando a csa difusion la agitacion mecanica del cleetroli-
10, al propio ticmpo que la conveccion, movimicnto ascendente producido por
la disminucién de la densidad de la capa catédica.

Ligado al fcnémeno de la difusion estd la denominada “polarizacion de
concentracion” (medida por la "sobretension de concentracién”), que la imposi-
bilita bajo cicrtas condiciones. Ligada, a su vez, a la descarga 16nica cstd la po-
larizacion quimica, producida cuando los productos de la electrdlisis ticnden a
reconstruir su forma quimica inicial, tanto en el citodo (polarizacion catédica)
como ¢n ¢l dnodo (polariacién anddica), implicando una resistencia al paso de
la corricnte cléctrica y como consccuencia, un menor rendimicnto de corriente.

Otro factor a considcrar cn ¢l proceso de la clectrodeposicién, especial-
menic para cicrtos metales, es la Hamada "sobretension de hidrégeno” (cxceso
de tensidn cléetrica o potencial que hay que aplicar para depositar Hy sobre un
determinado mctal), sobretensién intimamente relacionada con la superficic
metilica sobre la que se depositard y con la densidad de corriente aplicada. Li-
gada a esla sobrctension de hidrégeno y al proceso de paso de los iones a tra-
vés de la "doble capa” eléctrica cstd la llamada "polarizacién de activacién”
{mcdida por la "sobrctensién de activacion™).

Para explicar ¢ interpretar los fenémenos que se producen cn la interfase
mctal-disolucion, denominada “doble capa eléctrica”, sc han formulado varias
hipétesis, la primera de las cuales sc debe a Quincke y Helmholtz.

Para la interpretacién de csos fenémenos, Quincke y Helmoliz se basa-
ron cn la idca de que las cargas positives y negativas presentes en la indicada
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interfase, estdn ordenadas rividamente en capas paralelas opucstas una a otra,
como si se tratara de un condensador (Figura 2. a).

Gouy y Chapman cstimaron esta explicacion cxcesivamente simple, ya
quc cn ella no sc tenfa on cuenta ¢l movimicnto térmico de los iones. Supusic-
ron que la agitacion (érmica destruiria ¢l orden rigido de los iones en la "inter-
fasc” metal-disolucidn, por lo que tuvicron que sugerir una doble capa difusa
en la que las cargas cléetricas no estin pegadas a la superficie del metal, sino
que formardn una especie de nube i6nica (Figura 2. b).

Metal {Electrdlito Metal | E Iecfﬁlito

Z ORCIRC;

Figura 2. Distribucién de las capas eléctricas en la doble capa eléctrica: (a) en la
doble capa rigida de Helmholtz; (b) en la doble capa difusa de Gouy-Chapman.

Stern y Graham, postcriormente, introdujeron modificaciones en ¢l mo-
dclo de Gouy-Chapman cn ¢l sentido de considerar las dimensiones finitas de
los iones y la prescncia de los iones solvatados y desolvatados que hacen posi-
ble la existencia de dos capas, la conocida como "capa interna de Helmholtz”
(debida a fucrzas de adsorcién) y la conocida como "capa externa de Helm-
holtz" (debida a fucrzas clectrostiticas), capas que jucgan un importante papel
cn las reacciones clectroquimicas que ticnen lugar en la vecindad de la "interfa-
se” (Figura 3).



Figura 3. Distribucion de las cargas eléctricas en la doble capa eléctrica de Stern: (a)
atraccién electrostatica de los iones colvatados; (b) adsorcion de iones del mismo
signo que la superficie metdlica; (c) adsorcidn de iones de distinto signo que la
superficie metalica.

Una representacion esquemiitica completa de la "doble capa cléctrica” en
cl electrolito tal como nosotros la consideramos, con indicacion del “plano in-
terno” o "capa interna” (A) de Helmholtz y del "plano externo” o "capa exter-
na” (B) de Helmboltz, s da en la Figura 4.
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Figura 4. Representacion esquematica de la doble capa eléctrica; A: Plano interno de
Helmholtz, B: plano externo de Helmboltz.
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Prosiguicndo con la descripcién de este proceso por etapas, una vez que
ha llegado el ion metélico con su capa de solvatacién a la zona catédica corres-
pondicnte a la "doble capa” eléctrica, ticne lugar la etapa de la deposicion de
ese ion metilico, etapa que, en realidad, comprende dos sub-ctapas: la "adsor-
cidn del ion sobre la superficie y electronacién”, y la "difusion o deshidrata-
cién del ad-ion", que vamos a considerar.

(b) Adsorcidn del ion y electronacién: En esta etapa (o sub-ctapa de la depo-
sicién), el catién (con su envoltura de moléculas de agua), recién llegado al
plano exterior de la capa de Helmholtz, atraviesa la interfase electrodo-disolu-
cién, mediante una reaccién de "transferencia de carga”, produciéndose la "elec-
tronacién”, es decir el paso de uno o varios electrones, segtin cual sea la carga
del ion, desde el cdtodo al cation, mediante "cfecto tinel”. El ion, neutraliza-
do, y ya cn el plano interno de la capa de Helmholtz, se posa o adhicre sobre
la superficie del citodo, pero sélo se incorporara plenamente al reticulo cristali-
no de ese citodo cuando previamente haya perdido el agua de hidratacién que lo
rodea, es decir, que haya habido deformacion dcl complejo ion-agua.

(¢) Difusion o deshidratacion del ad-ion: En esta fase, el ad-ion, para poder-
se incorporar plenamente en la red metalica del citodo donde se ha absorbido,
inicia una difusién a través de esa superficie mctdlica, rccorriendo (scgun haya
sido el trdnsito de paso del plano extemo de la doble capa de Helmholtz al pla-
no interior de esa doble capa) distintos puntos de la misma: escalén, borde es-
calén, vacante de escalén, vacante de red (hoyo) (Figura S). Durante ese recorri-
do cl "ad-ion" va perdicndo las moléculas de agua de hidratacion, llegando aun
punto de minima cnergia superficiat o interfacial, donde se descargard (Figura
6).

O PaP

escalon borde de escaion vocame, de cavidad(hoyo)
escalon

Figura 5. Iiregularidades que pueden existir en la superficie catddica.
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Figura 6. Esquemas de los modos posibles de deshidratacién del ad-ion en diferentes
lugares de la superficie del catodo: (a) en superficie plano, {b) en un eslabdn de la
superficie, (¢} en un borde de un eslabdn, (d) en una de escaldn, (e) en una cavidad
(hoyo) de la superficie.

(d) Descarga del ion: En esta cuarta etapa, que pucde ser simultdnca con las
dos anteriores, €l ad-ion, ya sin su envoltura de solvatacién, tomara electroncs
de la superficic del cdtodo metdlico (electronacion), y pasara a dtomo mctilico
mediante "efccto tinel”, incorporindose a l1a red del citodo.

Un csquema global de estas etapas, desde 1a llegada del ion solvatado del
scno del clectrélito a la zona de deshidratacidn y de allf a Ia zona de transferen-
cia ¢ incorporacién a la red del cdtodo metilico, sc ofrcce en la Figura 7.

Dc acucrdo con algunas tcorias, estos dtomos metdlicos s¢ descargan cn
cl cdtodo de una forma alcatoria (segiin s encucntren, por azar, en el plazo ex-
terno de la doble de Helmholtz enfrente de un escaldn, de un borde escalén o
de un hoyo o vacante de red).

Por tanto, si se descargan de una mancra alcatoria, no cxistird oricnta-
cion; pero luego, scgin csas Leorias, se re-arrcglardn esas formas amorfas y se
converlirdn cn cristales. De acuerdo con otras (corias, estos dtomos se descar-
gan preferentiemente en aquellos puntos del cdtodo metilico donde se les nece-
sita para fabricar o formar cristales.
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Existc asimismo cvidencia de que, en algunos casos, ¢l potencial crece
hasta que, de mancra brusca, se deposita toda una capa de dtomos con una
orientacién propia que pucde o no coincidir con la oricntacion de los cristales
ya existentes.

(e) Llectrocristalizacién: Esta es la quinta y ultima ctapa del proceso de la
clectrodeposicion de un metal.

Desde el punto de vista cinético, ¢l proceso que controla la velocidad du-
rante la descarga de un ion metdlico para formar parte del depdsito en forma-
cidén, pucde incluir a caracteristicas de la polarizacion {(fcnémeno ya considera-
do) o bicn a aspeclos del proceso o etapa de crecimicnto del electrodepésito,
que vamos a considecrar a continuacion.

Cuando cl "ad-ion" difunde sobre la supcrficic del citodo metilico lo ha-
ce, cn rcalidad, porque va a buscar un punto de minima encrgia superficial o
interfacial antes de descargarse e incorporarse a la red cristalina del depésito en
una vacante.

Como hemos visto ya, sobre la superficie en crecimicnto existe una va-
ricdad de puntos de la red cristalina con distinto valor de encrgia libre, segiin
se trate de: una vacante superficial, una vacante en el borde, un borde en un es-
calon, un borde y un nicleo superficial. Una vacante de la red, evidentemente,
posce una encrgia libre minima, micntras que la descarga de un ion sobre una
supcerficic plana libre nuclcando una nucva capa, posce mayor energia. Los
puntos de la red mas favorablemente factibles son los puntos en ¢l borde, ya
que una vez se haya nucleado una nucva capa, a medida que esta capa vaya cre-
cicndo ird creando necesariamente un gran niimero de puntos en ese borde. Pa-
ra muchos ioncs, debido a la encrgia disponible, esta nuclcacién de nuevas ca-
pas resulta imposible, sustituyendo a cste modelo el del mecanismo de la "dis-
locacion helicoidal” o “en espiral”.

Dec csta manera, al scr ¢l borde en crccimicnto un cscalén defectuoso de
una dislocacion helicoidal emergente, la espiral a medida que va creciendo, se
va cnvolvicndo a si misma.

La dislocacion helicoidal viene a representar un caso ideal del tiempo
que se precisa para que los "ad-iones” difundan hacia ¢l borde, ocurriendo, por
tanto, unicamcnte cuando la velocidad de electrodeposicién ¢s lenta.

Cuando la velocidad de clectrodeposicion es mas alta, es decir, cuando la
densidad de corriente ¢s mds clevada, Ia velocidad de lcgada del ion es mayor
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que fa velocidad de difusion superficial, y, por tanto, la espiral ya no puede cre-
ccr mas.

Al scr la sobretension mayor y cabicndo 1a posibilidad de que se nuclecn
nucvos bordes mis ficilmente, predominardn ahora los mecanismos en esca-
16n y en bloque, formindose estos tipos de construccién cristalina.

Cuando la densidad de corriente es ya muy alta y rcbasa ciertos limites,
existird una gran tendencia al crecimicnto hacia el interior, en vez de hacia los
laterales, llevando ello a la formacion de formas dendriticas o arborescentes,
las cualcs aumentan con gran rapidez debido a la progresiva disminucién de la
distancia anodo-citodo cn los puntos dc menor caida de potencial en el electré-
lito y de densidad de corriente local ain mayor.

D¢ modo que, como se ve en la Figura 8, ¢l crecimicnto de los micro-
cristales podrd ser: en forma de capas, en forma de escalones, ¢n forma de blo-
quc, cn forma de pirdmides y en forma dendritica o arborescente.

= [
Za~

(e)

v (d)

Figura 8. Diferentes formas de crecimiento de los microcristales: (a) en capas, (b) en
eslabones, (c) en bloques, {d) en pirdmide y (e) dentritico o arborescente.

Toda la tcoria del crecimicnto hasta ahora descrita se referia a un cristal
simple (monocristal); ahora bicn, pucde ser extendida al crecimiento de un po-
licristal, tal como es ¢l clectrodo, es decir, un conglomerado de cristales sim-
ples, denominados muchas veces granos, scparados por los limites de grano
(superficics extraordinariamente pequciias).
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Cabe ahora preguntarse, jcudl sera la estructura macroscépica que adopta-
ra el electrodepdsito tras haber sido obtenido en este proceso? El tipo de estruc-
tura que adoptard, siempre a la luz de los mecanismos microscépicas citados,
dependera de dos circunstancias:

la. que haya formacién continua de niclcos, a partir de los cuales proscgui-
r4 la formacién de nuevos cristales.

2a. que haya crecimicnto dnicamente de los cristales ya existentes.

Cuando estén presentes condiciones que favorezean la formacién de nue-
vos niicleos, se obtendrdn electrodepdsitos de grano fino, que contendrdn un
gran nimcro de cristales pequefios.

Por el contrario, cuando existan condiciones que favorczcan cl crecimicn-
to de los cristales primeramente formados, sc obtendrén cristales grandes, aun-
quec ¢n pcquefio nimcero.

Segun el tipo de crecimiento que predomine s¢ podrén distinguir tres gru-
pos difcrentes de cristales (Figura 9):
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Figura 9. Grupos diferentes de cristales.



— Grupo I, integrado por: cristales simétricos, cristales aciculares, crista-
les columnares y cristales fibrosos.

— Grupo I, integrado por: cristales cénicos o cristales en maclas.

— Grupo HII, integrado por: cristales quebradizos compactos, cristales arbo-
rescentes o dendriticos y cristales esponjosos.

Cualquicr causa que aumenle, cn general, la polarizacion catédica tendera
a disminuir cl tamafio de los cristales, pasiandolos desde el tipo I al tipo I1 6
ML

3. PARAMETROS CONTROLANTES DE LA
ELECTRODEPOSICION DE UN METAL

Al estudiar ¢l mecanismo gencral de la clectrodeposicion de un metal, he-
mos visto que ¢l cardcter cristalino del clectrodepdsito, s decir, el tipo dc cs-
tructura que adopta durante la ctapa dc su crecimiento, depende en gran mancra
de la cantidad de niclcos formados al comicnzo, inmediatamente después del
empobrecimiento cn iones de la zona o capa liquida catddica. Los factores que
influyen cn ¢l empobrecimicnto de esa capa catédica y en otros fendmenos
electroquimicos relacionados con la clectrocristalizacion, son muy diversos.
Algunos de cllos estin relacionados con la naturaleza y estado superficial del
metal-base sobre ¢l que se realiza la electrodeposicidn, otros cstin relaciona-
dos con las condicioncs ¢léctricas en que se rcaliza la clectrdlisis y otros, cn
fin, estin relacionados con la composicion del electrolito.

Modificando convenicntemente estos factores o pardmetros de la clectro-
deposicion, podremos modificar en mayor o menor cuantia la estructura del
electrodepésito en la direecién que nos interese, ateniéndonos al cometido tée-
nico que dc esc clectrodepdsito se espera.

Estos lactores o parametros influyentes cn la clectrodeposicidn y suscep-
tibles de ser controlados, son los siguicnies:

(a) naturaleza y cstado de la superficie del metal-basc o cédtodo.
(b) densidad de corriente

(c) agitacién dcl electrolito

(d) tempcratura

(¢) concentracién de ioncs metilicos en ¢l electrélito

() concentracion de tones hidrégeno, y

(g) agentes de adicidn.

1o
—
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(a) Naturaleza y estado de la superficie del metal-base o cdtodo

Este factor es importante, pucs de ¢l depende ¢l que cl electrodepdsito
adopte un tipo de estructura u otro, o de que no se produzca crccimiento crista-
lino, si la suprficic no estd convenientemente activada.

(b) Densidad de corriente

Es otro factor vital, ya que dentro de cicrtos limites, un aumento de la
densidad de corriente lleva consigo la disminucién del tamaio del cristal, pues
favorece la polarizacién catédica, obteniéndose recubrimientos de grano fino.
Ahora bien, rebasado un cierto valor limite, un aumento de densidad de corrien-
te se traduce en la produccidn de recubrimientos rugosos y arborescentes, lle-
gando incluso a dar lugar a recubrimientos esponjosos y pulvcrulentos, inde-
scables.

(c) Agitacion del electrdlito

La agitacion favorcce los cambios entre 1a capa o zona catddica y el res-
to del electrolito; es decir, contribuye a una mayor difusién de los iones meta-
licos y disminuye la polarizacién de concentracién, dando lugar a recubrimien-
tos uniformes. Por otra parte, impide la estratificacién de las capas, evitando
quc las més pesadas vayan al fondo y, al propio tiempo, soslaya cl pernicioso
cfecto del desprendimiento de hidrégeno sobre el catodo. Como resultado de to-
do ello, la agitacién permite el aplicar densidades de corriente mas altas, sin
los efcctos perjudiciales inherentes al sobrepase de su limite.

(d) Temperatura

Un aumento de temperatura se traduce en una facilitacion de la difusién
y en una disminucién o anulacién del desprendimicnto de hidrégeno sobre el
citodo. Por otra parte, pcrmite la utilizacion de densidades de corricnte mayo-
res. Trae todo cllo como consecuencia un aumento de la movilidad de los io-
nes metdlicos (es decir, una conductividad mds alta del electrélito) y una dismi-
nucién de la viscosidad de la solucién, con un mayor reaprovisionamiento de
la capa o zona catédica, dando ello lugar a la formacion de electrodepésitos de
grano fino y brillantcs, no llegando, sin embargo, a alcanzar ¢l tipo de depési-
to dendritico o esponjoso, indcscable.

Cuando el aumento de temperatura no va acompaiiado del aumento de la
densidad de corriente, el efecto de ésta se traduce en un aumento del tamafio de
los cristales, como consccuencia de 1a disminucién de la polarizacién.
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(e) Concentracion de iones metdlicos

Este pardmetro es importante ya que los iones mctilicos constituyen el
material imprescindible para la construccién del edificio cristalino.

En general, 1a concentracion idénea de ioncs metilicos serd aquélla que
presente pocos iones a depositar y muchas moléculas no disociadas dispuestas
adisociarse rapidamente, liberando de esta manera iones metilicos que sustitui-
ran a los que desaparecen de la pelicula liquida catédica durante la electrélisis
para incorporarse al citodo.

(P  Concentracién de iones hidrégeno

La influencia de la concentracion de iones hidrégeno se pone claramente
de manifiesto cuando cl metal a electrodepositar es electroncgativo, ya que el
electrélito debe contener entonces suficicntes iones HY para evitar la forma-
cién de hidratos y sales bésicas poco solubles (que darian lugar a depdsitos es-
ponjosos) y, al mismo tiempo, no debe contencr tantos ioncs HY que hagan
posible su descarga en el cétodo, ocluyéndose en el recubrimicnto en forma-
cion.

Para regular el contenido cn iones H* se acostumbra a emplear sustan-
cias que actian como "tamponcs”, constituidos por dcidos muy poco disocia-
dos (como por ejemplo, el dcido bérico, utilizado como tampdn en electréli-
tos de niquelar).

(g) Agentes de adicion

Se llaman asi a aquellos compuestos de naturaleza inorgédnica u orgdnica
que, adicionados al clectrélito en cantidades gencralmente muy pequeiias, modi-
fican la textura cristalina del clcctrodepdsito en cualquicra de las ctapas del pro-
ceso de su formacién.

Estos "agentes de adicion” pucden cumplic misiones difcrentes, influyen-
do sobre diferentes factores afectantes al proceso.

Estos agentes de adicién se decnominan “abrillantadores” cuando influ-
yen, al ser adsorbidos irreversiblemente en puntos de baja sobretension, cn cl
crccimicnto cristalino, modificando €l grano o bicn oricntando las caras del
cristal en una determinada direccion,

Se llaman "nivelantes” o "micronivelantes” cuando, al scr adsorbidos re-
versiblemente en puntos de densidad de corriente elevada, inhiben ¢l crecimicn-
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to en las crestas o puntas, dando més velocidad al crecimiento en los valles del
cristal.

Se llaman “humectantes”, cuando su misién es la de "mojar” la superfi-
cie catddica, disminuyendo la tension superficial en las burbujas de hidrégeno
y facilitando su desprendimicnto de esa superficie catddica.

Se llaman, por iiltimo, "agentes ductilizantes" o "reductores de las ten-
siones internas”, cuando dichos agentes de adicién, al ocluirse o adsorberse se-
lectivamente en el electrodepésito, disminuyen o suprimen las tensiones inter-
nas asociadas a ciertos tipos de crecimiento cristalino.

4. CONTROL DE CALIDAD DE L.OS ELECTRODEPOSITOS
METALICOS

Si controlamos convenicniemente los pardmetros precedentemente men-
cionados conseguircmos recubrimicntos clectroliticos de bucna calidad, acorde
con cl fin al que destinamos ¢sos recubrimicntos.

Ahora bicn, para estar seguros de que hemos logrado verdaderamente esa
calidad, es preciso constatarla y con cse fin decbemos someter a esos recubri-
micntos a un adecuado control de calidad.

El control de calidad a que s¢ somete un recubrimicnto metilico incluye
la comprobacién de una scrie de cualidadcs, sin las cuales ese recubrimicnto
no cumpliria ¢t fin que de ¢! csperamos.

Esas cualidadces son:

— en primer lugar, que tenga una bucna adherencia al metal-base sobre el
que se depositd.

— en scgundo lugar, que posea un bucn brillo, si ése ¢s el efecto visual
que de €l esperamos.

— en tereer lugar, que posca una superficic lisa, sin asperezas ni rugosida-
des.

— en cuarto lugar, que csté exento de porosidad.

— en quinto lugar, que posca cl espesor adecuado para cl fin a que se desti-
na.

— en sexto lugar, que posca la dureza apropiada.

— en séptimo lugar, que, cn lo posible, esté exento de tensiones internas.

— en octavo lugar, que sca suficicntemente diictil, y

218



— ¢n novene lugar, pero no por cllo la menos importante de sus cualida-
des, que ¢l recubrimicnto posca la adccuada resistencia a la corrosion.

Si cl recubrimicnto obtenido posee estas cualidades, cumplird el objeti-
vo que de ¢l se esperaba y la picza sobre la que se habrd depositado ese recubri-

micnto podrd ser utilizada fiablemente en ¢l cometido para ¢l que fue proyecta-
da.
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