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Resumen

Es importante señalar que en los países desarrollados cada vez más se utiliza la 

tecnología de producción de electrocincado en medio ácido en las que se utilizan 

aditivos que son bajo licencia. Se utilizan fundamentalmente para lograr 

recubrimientos de calidad adecuada y las características de brillo, adherencia y 

desempeño contra la corrosión. De ahí la importancia de conocer  cómo funcionan 

los aditivos para entender cómo modifican en cada caso en el proceso de 

electrodeposición. 

Electrodeposición-baños: componentes-aditivos- microestructura 

 

Introducción. 

Las soluciones de electrodeposición de cinc son alcalinas (cianuradas o no 

cianuradas) o ácidas (en medio de cloruros o de sulfatos) (1,2).  

Las soluciones ácidas que se utilizan para electrodeposición contienen los iones 

metálicos, sales y sustancias agregadas. Estas últimas se utilizan para regular el 

pH “buffer”, como agentes complejantes o como aditivos para conseguir 

propiedades determinadas en el depósito.

mailto:zulema@inti.gob.ar
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En general las etapas para el electrocincado(2) son: desengrase, doble enjuague, 

decapado en medio ácido, doble enjuague, electrocincado y finalmente el 

cromatizado ó algún recubrimiento de protección. 

La ventaja principal de las soluciones ácidas es que se obtienen mayores 

eficiencias de corriente en todo el rango de densidades de corriente (figura 14), 

respecto de otros baños que son soluciones alcalinas cianuradas y sin cianuros.

 

La disposición final de las soluciones ó baños ácidos es relativamente sencilla, 

porque se neutralizan llevando la solución a valores de pH 8 ó 9, con hidróxido de 

amonio ó sodio y se precipita el cinc luego se realiza la disposición de la solución.

 

Las soluciones alcalinas cianuradas son fáciles de operar con densidades de 

corriente de intercambio muy bajas lo que hace que los depósitos sean muy 

buenos aunque las etapas previas a la electrodeposición no sean tan cuidadosas.  

El inconveniente principal que tienen los baños cianurados es la operación además 

de la disposición final por ser tóxicos y nocivos para el medio ambiente. 

 

1 Algunas características favorables de los baños de zinc en medio ácido (1,2).

Poseen depósitos de alto nivelado y buen brillo. De cualquier modo esto 

depende de la composición del baño de cinc y de las condiciones de operación 

del proceso.

Permiten recubrir piezas de hierro forjado, piezas de hierro maleable y piezas 

carbonitruradas que son difíciles de recubrir con baños alcalinos

La alta conductividad de los mismos respecto de los baños alcalinos permite 

ahorrar energía.   

Las eficiencias de corriente obtenidas son más altas para baños ácidos que en 

otros baños (figura 14). 

Producen una mínima fragilización por hidrógeno debido a la alta eficiencia de 

corriente  obtenida.
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En los baños ácidos, los rangos de densidades de corriente que se utilizan en la 

industria varían entre 0,5 y 5 A dm-2. Estos valores dependerán en cada caso, 

de la solución de electrodeposición y de las condiciones de operación del 

proceso. En estas condiciones de trabajo, normalmente las eficiencias en estos 

baños superan un 25 a un 30 %  a los otros baños.                        

Figura 1. Eficiencia de corriente vs densidad de corriente para soluciones de 

electrodeposición de cinc. (2) 

 

En bibliografía se reportan(1) ejemplos de soluciones que se han utilizado en el 

proceso de deposición de cinc, los mismos figuran en la tabla 1.  
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2. Ejemplos de soluciones y condiciones de operación para la electrodeposición de 

cinc en medio ácido se presentan en las tablas 1, 2, 3, 4, 5. 

Tabla 1(1,2,6)

Soluciones de sulfato de cinc más otras sales en medio ácido
Fórmula 1 g/l Fórmula 2 g/l Fórmula 3 g/l
Zn SO4. 7 H2O 240 Zn SO4. 7 H2O 360 Zn SO4. 7 H2O 240 
NH4Cl 15 NH4Cl 30 NaC2H3O2.3H2O 15
AL2(SO4)3.18H2O 30 NaC2H3O2.3H2O 15 AL2(SO4)3.18H2O 30
licorice 1 glucosa 120 licorice 1 

Fórmula 4 g/l Fórmula 5 g/l Fórmula 6 g/l 
Zn SO4 90 Zn SO4.7 H2O 410 Zn SO4 270 
Na2SO4 90 AL Cl3. 6 H2O 20 Na2SO4 90
NaCl 30 Na2SO4 75 NaCl 30
H3BO3 19  H3BO3 203 

 

En la tabla 2, se transcribe la información respecto de la solución para la 

deposición de cinc utilizando corriente pulsante (pulso catódico-  anódico y 

pulso anódico -  catódico) (1). 

Tabla 2

Solución de sulfato de cinc en medio ácido
Componente g/l Componente g/l

ZnSO4 anhidro 300 Ácido cítrico 30

Na2SO4 19 Glicerol 7,5 
NH4Cl 19 P-tolueno sulfonamida 3,75
H3BO3 19 Agente humectante (“tergitol comercial”) 0,5%V
Sacarina 22,5   

Condiciones
PH 2,4   0,05 Ciclo de PR 15 s directo y 9s reverso 
Temperatura 45-48º C Agitación Aire ó movimiento catódico
densidad de corriente 22 -32 A dm-2 Velocidad de 

deposición 
100 m/h
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Se han logrado buenos resultados en el ejemplo que se muestra en la tabla 3, 

en el que la solución de electrodeposición son sales inorgánicas de cinc con un 

buffer.

Tabla 3 (1) 

Soluciones mezcla de cloruro + sulfato de cinc en medio ácido
Zn SO4 hidratado 180
Zn Cl2 14 
H3BO3 12 
pH electrométrico 4 (2,5-4,5)
Temperatura 30º C (25-40)
densidad de corriente 0,5-7,5 A/dm2

A continuación se presenta la formulación para baños utilizada para ganchera y 

barril en medio ácido en la tabla 4.  

Tabla 4(1) 

Composición y características de operación de los baños de cloruro de cinc + 
cloruro de amonio 

ganchera                                 barril
Optimo Rango Optimo Rango

ZnCl2 18 g/l 15-25 g/l 30g/l 19-56 g/l 
NH4Cl 120g/l 100-150 g/l 180 g/l 120-200 g/l
KCl _ _ _ _
NaCl _ _ _ _ 
H3BO3 _ _ _ _ 
Aditivos 4 %v 3,5 3,5 3,5 
Temperatura 24ºC 21-27ºC 24ºC 21-27ºC 
Densidad de 
corriente 
catódica

_ 0,3-1Adm-2 _ 2-5 Adm-2 

Voltaje  4-12 volt  1-5 volt 
pH 5,6 5,5-5,8 5,8 5,2-6,2 
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Tabla 5
Composición y características de operación de los baños de cloruro de cinc,  
con sales de cloruro utilizando diferentes cationes presentes en la solución  
además de aditivos de fórmula bajo licencia.

Baño de cloruro de potasio          Baño de cloruro de amonio y       
de sodio 

Optimo Rango Optimo Rango
ZnCl2 71 g/l 62-85 34g/l 31-34
NH4Cl 30 25-35
KCl 207g/l 186-255 - -
NaCl _ _ 120 100-140
H3BO3 34 30-38 _ _ 
Aditivos 4 %v 4-5 4 3-5
Condiciones de operación
Temperatura 27º C 21-35º C 27º C 25-35º C
densidad de 
corriente 
catódica 

_ 2-4 A dm -2 _ 0,3-1 A dm -2 

voltaje 1,5  4-12
pH 5,2 4,8-5,8 5 4,8-5,3
 

 

Baños utilizados para la electrodeposición en soluciones alcalinas(6). 

En toda la literatura consultada que figura en las referencias existen 

formulaciones para cincado en medio básico en presencia  y ausencia de 

cianuros. 

Tabla 6

 Cianuro 
convencional A Bajo cianuro B No cianurado C

Zn 35 7,5 7,5 
Total de cianuro 
de sodio 80 7,5 -

Total de hidróxido 
de sodio 53 75 75

Sulfuro de sodio 1 1 1 
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Condiciones de operación
 
pH >13 >13 >13
T ºC ambiente ambiente ambiente
J / A ft-2   
Rango 10-60 10-60 10-60
Normal  15-20 15-20 15-20 
Eficiencia catódica 65-85 65-85 65-85 
 

 

Aditivos más comunes en el cincado en medio ácido. 

 

Comúnmente se utilizan para lograr depósitos con propiedades mecánicas 

adecuadas, más nivelados, con brillo, dureza. Permiten que el baño opere en 

un rango más amplio de densidades de corriente, de temperatura, de pH, pero 

deben cuidarse determinados parámetros como ser la alcalinidad total ó la 

acidez, la formación de barros en el proceso y el pH. 

Los ejemplos de aditivo que habitualmente se utilizan son la dextrina, el 

licorice (bajo licencia), la glucosa y la gelatina. Algunos aditivos corrientemente 

usados en medio ácido son el   naftol,  el ácido cresílico, los fenoles, la 

antraquinona, el glicol, la gelatina, el bisulfito de sodio, el ácido salicílico,  la 

cafeína, la glicerina además de infinidad de otros productos  orgánicos. Se han 

recopilado artículos y patentes en  los que se mencionan aditivos, ver la tabla 

4, que son utilizados también en baños de electrodeposición alcalinos.  
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Tabla 7

Aditivos que se han utilizado para el cincado  en procesos alcalinos y 
ácidos
Aditivos con los grupos funcionales típicamente 
utilizados: alcoholes, fenoles,  aldehidos, cetonas, 
sulfónicos, sulfonatos, éteres:

Concentración en g/l

Alquilfenol –éter- sulfato de sodio 0,01 - 10 
B-naftol etoxilato 2,0 - 6,0
Etil- hexanol- etoxilato 2,0 - 6,0
Sulfato – alquilfenol-  etoxilato 1 - 10 
Etilhexil- sulfato 1 - 10 
Alquilfenol- etoxilato 1 - 10
Etoxilato alcohol - 2,0 - 6,0
Éter del Polietilenglicol 1 - 5 
Polietilenglicol 1 - 3 
Poliglicol ó glicol 1 - 3 
Naftalen- sulfonato de sodio 1 - 10 
Ácido aminocarbónico 0,01 - 0,2
Benciliden- acetona. 0,1 - 1
Alcohol etoxilado 2-6
Ácidos sulfónicos, sus ésteres, haluros ó amidas. - 
Tiourea 0.001-1 

 

Los aditivos orgánicos utilizados en solución de electrodeposición de cinc en 

medio de cloruros, modifican la reacción de recombinación de los átomos de 

hidrógeno durante la evolución de hidrógeno(3). Existen investigaciones sobre 

el proceso, soluciones y  aditivos para electrocincado con diferente 

funcionalidad. Aunque cada caso es particular según sea la composición de 

cada solución, el aditivo utilizado, su naturaleza química, cambia el mecanismo 

de reacción durante la electrodeposición. Asimismo se modifica la cinética de la 

reacción, según sea el grado de complejamiento de los aniones y de los 

aditivos presentes en la solución(4,5). Se han patentado mezclas de aditivos 

como por ejemplo un  tensioactivo como el poliéter que mezclado con un 
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aditivo aromático con el grupo carbonilo y un aditivo sulfonado para lograr 

lustre (patente 4014761).  

Algunas variables del proceso que deben considerarse. 

1. Conductividad y polarización.  

 
a. En soluciones de sulfato de cinc se recomienda  que debe ser de 18-23 

cm a 25º.   

b. La polarización de ambos electrodos  ánodo y cátodo es baja  menor 

que 0,1 V. Se reportan en literatura la utilización de ioduros de sodio y 

potasio agregados (reportan agregados del orden de 0.01M). Los ayudan a 

aumentar la  conductividad de los baños además de adsorberse en la 

superficie del metal de base de acero y aumentar la protección contra la 

corrosión del mismo (36).

 

2. Mantenimiento y Control de las soluciones que se utilizan en 

electrodeposición (1,2,6). 

 

a. El baño debe estar limpio durante la operación. Se deben controlar la 

concentración de cinc, cloruro total, concentración del ácido bórico y el pH. 

La temperatura de operación del baño debe ser la apropiada para cada 

baño. Además se debe controlar la densidad de corriente,  y la relación de 

las áreas entre ánodo / cátodo. 

b. Los ánodos deben tener 99,99% de cinc para baños de cloruro de cinc. 

3. Fitración de las soluciones de proceso.    

En baños de cinc brillante se requiere filtración continua para evitar el 

precipitado de materia en el fondo de la cuba que puede ser adverso para los 

depósitos.
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4. Purificación: Las impurezas de los baños de cinc, que se depositan sobre los 

ánodos se pueden eliminar, por remoción de los ánodos sumergiendo los 

mismos en ácido y raspándolos. A veces  las impurezas que se precipitan en 

los barros no se  eliminan, se  depositan en los ánodos y se redisuelven 

anódicamente. Por ejemplo el arsénico se volatiliza de la superficie del cinc y el 

cinc lo desplaza. 

La concentración de hierro suele ser de 2 a 10 g l-1, se incrementa después del 

tratamiento con ácido. Cuando las concentraciones de hierro son altas y la 

densidad de corriente también, se codepositan el hierro y el cinc, lo cual 

resulta en un depósito más gris pero no cambia sensiblemente sus propiedades 

contra la corrosión.

5. Control del pH: Se debe cuidar especialmente el pH. Los análisis del baño 

deben ser continuos: el pH que debe permanecer en los valores entre 3,5 a 4,5 

para que suceda la disolución de los ánodos. En el caso en que el pH excede el 

valor 4, se forma hidróxido de hierro, pero parecería que no se afectan los 

depósitos. Excesivas cantidades de hierro en el baño pueden precipitar en el 

bombeo por aire, el uso de permanganato ó agua oxigenada pueden  acelerar 

la oxidación y hacer que trazas de ársénico y de otras impurezas se adsorban 

en el precipitado. Durante la electrólisis la eficiencia catódica puede disminuir 

pero rápidamente se reestablece durante la electrodeposición. Cuando el pH 

aumenta a valores muy altos se producen precipitados y se promueve la 

polarización anódica. En soluciones con valores muy bajos de pH, se obtienen 

malos recubrimientos y porosos  (2). 

 

6. Concentración de cinc en la solución: Se puede producir quemado de los 

depósitos. si es muy baja la concentración de cinc en el baño de 

electrodeposición Por el contrario, si el contenido de cinc en el baño es alto, se 

producen depósitos a bajas densidades de corriente.
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7. Contenido de cloruros: Para el caso en que el valor de concentración de Cl- 

en los baños es muy alto, se pueden precipitar los abrillantadores ú otras 

sustancias presentes en solución.  Si el contenido de cloruros en la solución es 

bajo la conductividad  de  la solución disminuye. 

8. Las impurezas orgánicas presentes según aconseja la literatura se deberían  

remover de la solución con carbón activado, aplicando muy bajas densidades 

de corriente. 

 

9. La temperatura  de operación de la solución de electrodeposición debe ser 

de 35 ó 40 C dependiendo de los componentes de la solución. En el caso de 

aumentar T, se deben utilizar serpentinas de enfriamiento, o tubos recubiertos 

de teflón para evitar contaminación metálica de la solución.

 

10. Otros cuidados específicos en el proceso en medio ácido: Es importante 

que los ánodos estén limpios con los tratamientos superficiales adecuados: de 

arenado, desengrase y decapado  para que estén  libres de óxidos durante el 

cincado.  

a. Debido a la formación continua de sulfato de cinc, se repone el cinc que 

se pierde  durante las operaciones en el arrastre "drag out". 

b. En el caso en el que el contenido de cinc en solución se vuelve muy alto 

porque aumenta la velocidad de disolución de los ánodos, se disminuye 

la velocidad de disolución de los anódos aumentando el pH ó bajando la 

temperatura de la solución. 

c. Si hubiera una disminución del contenido de cinc en solución, se agrega 

ácido para que se forme sulfato de cinc. 

d. La utilización de ánodos de cinc aleados con mercurio (ZAM) permiten 

trabajar con   baños de cloruro  más agresivos.  
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6  Situación actual de los aditivos utilizados en electrodeposición. 

El campo de la microelectrónica y la nanotecnología 7demandan cada vez más 

nuevas aplicaciones, para las cuales es  esencial  el conocimiento de los 

procesos de electrodeposición y disolución de metales. Los recientes avances 

exigen la producción de piezas muy pequeñas, con tolerancia en escalas en el 

rango de los micrones a moléculas. En este sentido, en el área de 

electrodeposición, es central tener la comprensión del mecanismo de acción del 

aditivo. Por  ejemplo, por el refinamiento de grano para conseguir  brillo, la 

adsorción bloqueante para conseguir el nivelado superficial, el complejamiento 

del catión que se electrodeposita para lograr mejores depósitos debido a que 

disminuyen las corrientes de intercambio sobre los núcleos.  

Estos procesos están influenciados no sólo por los fenómenos de transporte 

sino además por las reacciones en la interfase metal-solución, que usualmente 

dependen de un número de reacciones homogéneas y heterogéneas y del 

equilibrio entre especies en solución (que a menudo se desconocen en las 

condiciones fuera del equilibrio de la deposición). 

El cinc electrodepositado como objetivo concreto de estudio pues el se sigue 

utilizando ampliamente como recubrimiento protector contra la corrosión del 

acero, porque está disponible y es barato. En la bibliografía consultada sobre 

aditivos en soluciones de electrodeposición de cinc se mencionan 

abrillantadores, niveladores (2-7).

En los diagramas de Winand(8-9) aparecen zonas de estabilidad con las 

microestructuras posibles para electrodepósitos policristalinos de metales y 

aleaciones. 

La información que se puede obtener de los diagramas, sirve para conocer el 

posible tipo de crecimiento del depósito a partir de datos conocidos: (J / C) que 

es el cociente entre la densidad de corriente aplicada y la concentración del ión 

en solución vs la intensidad de inhibición del aditivo utilizado. El problema 

encontrado en este tipo de diagramas es la relativa indefinición del concepto 

de inhibición, como parámetro, en una forma cuantitativa.
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El níquel muy usado en ingeniería, tanto como anticorrosivo, como por sus 

aspectos decorativos y para electroformado, es otro metal que no puede dejar 

de ser tratado en esta revisión, si se busca tener una idea general del estado 

actual de la electrodeposición y del papel de los aditivos en ella. En este 

sentido, cada vez se hace más importante la utilización de  aditivos 

abrillantadores para su electrodeposición (10-14). A pesar de sus efectos nocivos 

para el medio ambiente, se sigue utilizando el cadmio por sus ventajas como 

recubrimiento y sus soluciones de electrodeposición contienen agentes de 

adición bloqueantes a nivel superficial, es decir que actúan por el mecanismo 

de bloqueo de la electrodeposición en los picos y ayudando a cubrir los valles, 

para asegurar el nivelado de los electrodepósitos. 

Al mismo tiempo, se han estudiado los mecanismos de interacción del aditivo 

con la superficie, para varios sistemas metal – solución (14, 15). En la 

electrodeposición de oro en soluciones ácidas y alcalinas (16) se estudió la 

interacción del aditivo con la superficie y se encontró que la TMTU 

(tetrametiltiourea) se adsorbe con su esqueleto paralelo a la superficie en los 

depósitos de oro.  En este trabajo los autores (16) mostraron que los adsorbatos 

como la “TMTU” modifican la estructura y la dinámica superficial mediante el 

microscopio de tuneleo, STM. 

Por otro lado, se ha investigado la electrocristalización de oro en medio de 

cianuro de amonio (17) y otros baños alternativos a los baños cianurados, como 

por ejemplo, los  baños ácidos con aditivo tiourea para electrodepositar plata y 

oro con muy buenos resultados. Se han encontrado pocos estudios sobre el 

comportamiento electroquímico y termodinámico para la reducción de oro en 

estos medios (medios ácidos no contaminantes) en presencia de aditivos.  

La  deposición de aleaciones de cinc con otros metales como por ejemplo: Zn-

Fe, Zn-Ni; Zn-Co, ó Zn-Mn, que se depositan sobre metales requieren el 

agregado de aditivos según las propiedades buscadas en el recubrimiento. Se 

ha examinado la morfología y la microestructura para composiciones crecientes 

de Fe en la aleación Zn-Fe desde soluciones con aditivos para obtener 

refinamiento de grano (17). N. V. Parthasaradhy (19) menciona cuatro diferentes 
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soluciones con aditivos para deposición de aleaciones de Zn-Ni y cada una se 

utiliza para diferentes requerimientos (por ejemplo, alta resistencia contra la 

corrosión, ó para fines decorativos, con alta dureza, etc). 

 

7. Aspectos fundamentales de los aditivos adicionados a la solución de 

electrodeposición de metales. 

En electrodeposición interesa tener buenos depósitos, uniformes, y con las 

características buscadas según la función que se requiere. Por ello todos los 

baños contienen aditivos orgánicos que actúan de acuerdo al caso, algunos 

funcionan como inhibidores de la reacción de deposición del metal. Por medio 

de estos compuestos, los cuáles en general son adsorbidos en la interfase 

electrodo - solución, se incrementa el sobrepotencial de la reacción(20),  en 

general, la electrodeposición masiva toma lugar bajo control activado, y lo que 

se consigue es una distribución de corriente mas uniforme, debido a la alta 

resistencia de polarización en esa zona de potenciales.  

Para un depósito bueno, libre de dendritas, nivelado, compacto, y adherente, 

se requieren valores de sobrepotenciales de deposición altos , tales que 

aseguren una velocidad de nucleación suficientemente alta, una moderada 

velocidad de transferencia de carga, y un sobrepotencial de 

electrocristalización suficientemente alto (21).  Las condiciones mencionadas 

pueden darse si se eligen correctamente los parámetros de operación del 

sistema electroquímico, además de seleccionar los aditivos niveladores y 

abrillantadores (21). En ausencia de aditivos agregados a la solución de 

electrodeposición, el depósito catódico tendrá características  pobres 

(generalmente será pulverulento ó dendrítico) (20). Los aditivos en general son 

moléculas orgánicas e inorgánicas, iónicas, no iónicas utilizadas en 

concentraciones muy bajas, entre 1*10-5 M a  1*10-2 M, para obtener el 

acabado superficial requerido. Según la bibliografía analizada existe una gran 

diversidad de aditivos para electrodeposición y se han clasificado (21) por su 

naturaleza química en orgánicos e inorgánicos, por su actividad interfacial en: 
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a) detergentes aniónicos, catiónicos y no iónicos, b) por la dimensión de sus 

partículas en moleculares o coloidales, c) según el mecanismo de adsorción 

sobre el cátodo, por su rápida adsorción-desorción en: c1) abrillantadores, c2) 

niveladores “levellers” , por último c3)  los “polarizadores” y por su efecto 

sobre el depósito los han clasificado como: d1) los abrillantadores “brightening 

agents”, y d2)  niveladores “levelling agents”. 

Según su función para modificar la superficie del electrodo, los aditivos se 

pueden clasificar en abrillantadores, niveladores, refinadores de grano, 

aliviadores de tensiones (de compresión y de tracción), modificadores 

superficiales, y agentes humectantes. Se discutirán en los párrafos que siguen 

estos diferentes tipos de aditivos.

Abrillantadores: Se puede definir como el poder que tiene una solución de 

electrodeposición para producir un depósito de grano fino (el cual consiste en 

cristales de tamaño menor que la longitud de onda visible (los granos ó 

cristales deben ser menores que 0,4 m). Causan un depósito de grano fino, y 

actúan por modificación del proceso de nucleación. La reducción del tamaño de 

grano no es condición suficiente para el abrillantado(21), sino que depende del 

grado de orientación de los granos en el electrodepósito y que los mismos 

estén en el mismo plano. En general, se trata de compuestos aromáticos ó 

alifáticos (sulfonas y sulfonatos, que dan brillo y tambien disminuyen las 

tensiones). Los abrillantadores son utilizados en relativamente altas 

concentraciones en relación a otros aditivos (algunos g/l), y la materia 

orgánica en general se incorpora al depósito (10, 16, 21). Éstos aditivos, contienen 

grupos funcionales en su molécula que son los responsables de producir brillo, 

por ejemplo triples ligaduras en el caso del butino 1-4  diol. Se ha estudiado el 

mecanismo de abrillantado del aditivo 4,5 ditiooctano- 1,8 ácido disulfónico, en 

baños de electrodeposición de cobre. 

Niveladores: Son agentes de adición agregados a la solución de 

electrodeposición, que atenúan las  microirregularidades en los depósitos, 

produciendo el nivelado del recubrimiento. El nivelado de la superficie, si se 

imagina un microperfil de la misma, con picos y valles,  ocurre 
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preferentemente en los picos y en zonas de defectos superficiales 

(dislocaciones)  porque hay en ellos una alta energía libre (estado de no 

equilibrio). En esos puntos de defecto en la red superficial es más fácil la 

llegada de las líneas de corriente, allí se concentran las mismas. Los agentes 

niveladores reducen la velocidad de transferencia de electrones en esos puntos 

de la superficie y aumentan la llegada de materia a los valles. En la práctica, 

muchos agentes de adición, como la tiourea, actúan como abrillantadores y 

niveladores simultáneamente.

Según Oniciu y Muresan(21) hay que distinguir entre el nivelado geométrico, 

que se produce por una distribución de corriente uniforme, que se puede 

regular mediante las condiciones de operación (densidad de corriente, 

pantallas enfrentadas al electrodo) y el  verdadero nivelado “true levelling”,  

que producen los aditivos en el microperfil superficial (tanto en los picos como 

en los valles ó recesos).

Aliviadores de tensiones: Son sustancias que disminuyen las tensiones que 

podrían producirse en los depósitos en ausencia del agregado de los mismos a 

la solución (por ejemplo tensiones de compresión ó de tracción). 

Agentes humectantes: Estos aditivos disminuyen la tensión superficial en la 

interfase electrodo- solución, y evitan que queden en el cátodo burbujas 

producidas debido a la reacción de evolución de hidrogeno. Además aceleran el 

despegue de burbujas de hidrógeno de la superficie. En su ausencia, las 

burbujas quedan ocluídas en el depósito compitiendo ambas reacciones: la de 

electrodeposición y la de evolución de hidrógeno (a veces ocurre, por este 

motivo la fragilización por hidrógeno). Estos aditivos(21) actúan y su efecto está 

dado más por su configuración electrónica que por el tamaño de su molécula.

Aditivos complejantes del catión tanto aniónicos como catiónicos: Estas 

sustancias inciden en la electrocristalización ya que actuarían como “donantes 

de iones durante la electrodeposición”. En este caso, podrían tratarse de 

algunos  aditivos orgánicos ó aniones como por ejemplo, los cloruros que 

complejan al catión que se deposita. La constante de estabilidad del complejo 

en la reacción catión-ligando es muy diferente en cada caso. Si el complejo es 
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muy estable, se dificulta la llegada del catión a la superficie y aumenta el 

sobrepotencial necesario para que la reacción ocurra. Luego, para una misma 

corriente el sobrepotencial aumenta en presencia del complejante y disminuirá 

el valor de la densidad de corriente de intercambio jo” (que es proporcional al 

cociente  i ). 

 

8 Mecanismos por los cuáles actúan los aditivos. 

 

En el proceso de electrodeposición, en el estado inicial en la solución hay  un 

agrupamiento de moléculas del solvente (“de solvatación”) alrededor del catión 

central (23). Este sistema se puede describir como un ligando y las moléculas de 

solvente como agentes ligantes. Como consecuencia la transferencia de carga 

no ocurre directamente. En la primera etapa puede ocurrir una transformación 

química con  la formación de especies electroactivas en la solución (23). Luego 

las especies difunden hacia la superficie del electrodo. A continuación toma 

lugar la difusión de los iones en la superficie del electrodo. En este proceso,  a 

veces se produce la adsorción de las especies en la doble capa. Después 

comienza la transferencia de carga en la capa interna de Helmholtz. 

Finalmente, el adión se incorpora a la superficie metálica. 

Los mecanismos por los cuáles actúan los aditivos se han determinado bien,  

por ejemplo, en baños para electrodeposición de níquel “baños de Watts” con 

la técnica de trazas radioactivas, y se han postulado para este caso: “difusión,  

adsorción y por último reducción catódica“ (23).

Existen infinidad de artículos que mencionan posibles “mecanismos por los que 

actúan los aditivos”, donde se indican las etapas que ocurren durante la 

electrodeposición de diferentes metales con aditivos. Cada una de las etapas 

de estos mecanismos se caracterizan por un sobrepotencial definido 

(sobrepotencial de transporte, sobrepotencial de activación, ó  de 

electrocristalización) (22).  
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En una reseña sobre los aspectos fundamentales del nivelado y abrillantado en 

electrodeposición de metales, se han clasificado los mecanismos de nivelado y 

abrillantado (21) en: 1) mecanismos controlados por difusión, donde la etapa 

controlante es la difusión de los aditivos a la  superficie del electrodo, y 2) 

mecanismos no difusionales donde las etapas controlantes pueden ser la 

transferencia de carga ó la incorporación del adátomo a la superficie de la red 

cristalina.  

En la electroadsorción, de niveladores y abrillantadores se han clasificado los  

mecanismos(21) en, “sensibles a la estructura", donde se supone que la 

adsorción del abrillantador es selectiva y depende del tamaño, forma y 

estructura cristalina de la moléculas orgánicas, y “sensibles a la forma” 

electrocristalina de la superficie y al perfil superficial.

Otros mecanismos que también se señalan en bibliografía (20, 24): a) bloqueo de 

la superficie, b) cambio en el potencial de Helmholtz, c) formación de 

complejos induciendo adsorción y de puentes de unión entre la superficie y el 

ión metálico, d)  cambios en la tensión interfacial, e) formación de películas 

sobre el electrodo, f) absorción de hidrógeno, g) inhibición de la reacción 

catódica, h) efectos en codeposición anómala,  i) efectos sobre intermediarios, 

además de otros efectos (21) que se mencionan a continuación: j) refinamiento 

de grano de los depósitos, k) polarización del cátodo, l) incorporación del 

aditivo al electrodepósito, por último m) sinergismo. 

9 Incidencia  del potencial aplicado en la adsorción.  La adsorción y la 

interacción de los aditivos con la superficie. 

Se conoce con referencia a los aditivos orgánicos (20, 26, 27) y la adsorción que 

pueden: afectar la energía de activación y la velocidad de la reacción de 

transferencia de carga a través de modificar el potencial de 1  “potencial 

interno de Helmholtz”. Pues al cambiar el potencial del metal, se modifica la 

carga superficial y por lo tanto,  los iones específicamente adsorbidos en el 

plano interno de Helmholtz.  Además se sabe que la adsorción de  moléculas 

orgánicas sobre hierro ó platino puede ir acompañada de una fuerte interacción 
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química con el electrodo metálico. Se menciona también con referencia a la 

adsorción de moléculas orgánicas sobre platino que un fenómeno cualitativo 

que ocurre siempre es que la desorción de las moléculas orgánicas siempre va 

acompañada de un aumento de la carga(28). El fenómeno de adsorción de 

agentes de adición frecuentemente ocurre por electroadsorción, es decir  que 

las sustancias insaturadas están unidas a los átomos de la  superficie a través 

de  sus electrones .   Por ejemplo, un caso que ha sido muy estudiado, es la 

orientación del adsorbato con referencia a un sustrato de platino (1, 1, 1), 

David Schiffrin(16) y colaboradores han investigado la interacción de TMTU 

(tetrametiltiourea) con un electrodo de oro  y encontraron que el esqueleto de 

la molécula de aditivo se adsorbe en una configuración planar paralela a la 

superficie  de cristal único de Au (1,1,1), mediante estudios de FTIR 

Transformada de Fourier aplicada a infrarrojo, y STM Microscopía por efecto 

túnel. En la electroadsorción existen factores: 1) del adsorbato y 2) del 

sustrato, por ejemplo, la electronegatividad del adsorbato y la forma de sus 

orbitales. En el caso del sustrato inciden la densidad de electrones y la 

localización de bandas.  

Cuando los aditivos se adsorben sobre la superficie del electrodo ocurre que: la 

adsorción de sustancias orgánicas depende del potencial del electrodo y del 

potencial  de carga cero (pzc), en el que la molécula orgánica se adsorbe 

fuertemente. En el potencial en el que la carga es cero la adsorción es 

máxima, y las moléculas quedan específicamente adsorbidas en la superficie 

del electrodo (28). 

Este fenómeno se explica por la fuerte competitividad entre las moléculas  de 

agua y las moléculas orgánicas (26, 28). 

Cuando  el electrodo  está negativamente cargado, los dipolos de agua, se 

orientan con el hidrógeno hacia el electrodo, en este caso  la  adsorción de la 

molécula orgánica es débil. A medida que varía la carga hacia valores más 

positivos, empieza a cambiar la orientación de los dipolos, con el oxígeno hacia 

la superficie del electrodo, y la  molécula orgánica, en ese caso también tiene 

una adsorción débil.  
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Según el potencial del electrodo es distinta la orientación de las moléculas 

orgánicas respecto de la superficie (29). Los cambios en la concentración de 

aditivo modifican la orientación de las moléculas respecto de la superficie del 

metal durante la electrodeposición (29). 

En la bibliografía se mencionan dos tipos de adsorción (21, 29): la quimisorción y 

la fisisorción. Ambas se refieren a la unión entre el adsorbato y la superficie, 

pero difieren en la energía de unión. En la quimisorción la energía involucrada 

es del orden de 20 a 100 Kcal / mol y en la adsorción física es de 5 Kcal / mol. 

Los aditivos adsorbidos afectan el proceso de construcción del cristal sobre la 

superficie(20), una explicación sobre este tema se presenta en el próximo 

párrafo. 

9.1 Efectos que poducen los aditivos sobre los depósitos catódicos.

Los aditivos adsorbidos sobre la superficie afectan la cinética de 

electrodeposición,  y el mecanismo de crecimiento sobre la superficie, porque 

cambian: 1.  la concentración de sitios de crecimiento sobre la superficie, 2.  la 

concentración de adiones sobre la superficie, 3.  el coeficiente de difusión y 4.  

la energía de activación de difusión superficial de adiones. En presencia de 

aditivos (20) el camino libre medio para la difusión lateral de adiones disminuye 

y por lo tanto decrece el coeficiente de difusión de adiones. Este decrecimiento 

en D puede resultar en un incremento en la concentración de adiones en 

estado estacionario, por lo tanto en un incremento en la frecuencia de 

nucleación en dos dimensiones entre adiones que difunden. Los aditivos 

pueden influenciar la propagación  de microescalones “microsteps” (20) y causar 

coalescencia “bunching” y la consiguiente formación de macroescalones 

“macrosteps”  (por la agrupación de varios microescalones) se discutieron 

capítulo 2.2. El tipo de depósitos obtenidos depende cómo funcionan en la 

electrocristalización. 
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Existen varios interrogantes como por ejemplo ¿donde actúa el aditivo 

orgánico?, ¿sobre toda la superficie?, ó en determinadas caras cristalinas, y en 

las demás no?. En este caso, sería distinto el crecimiento si no se utiliza 

aditivo. Quizá el  hecho de de actuar sobre distintas caras  hace que se tienda  

a uniformar el depósito, y que  el mismo sea plano. ¿Actúa selectivamente 

sobre los planos?, quizá este hecho implicaría la detención del crecimiento en 

los escalones, ó la nucleación de nuevos  cristales (depósitos de grano fino). 

¿Los aditivos actúan sobre los micropicos, a consecuencia de  la difusión  del 

aditivo orgánico hacia los mismos?. Según Kardos (36), lo que ocurre es que los 

aditivos actúan en los micropicos y por ello resultan en depósitos más suaves.  

En el fenómeno de la deposición con aditivo puede ocurrir que el depósito 

crezca donde no se adsorbe el aditivo ó que actúe bloqueando los picos y a la 

vez favoreciendo la deposición en los valles. Todos estos fenómenos se 

observan cuando hay solutos orgánicos añadidos  soluciones de 

electrodeposición. 

S. Rajendran, V.N. Loganathan, S. Bharathi, C. Krishna & K.R. 

Anandakumaran-Nair (37) mostraron las diferencias de microestructura y 

morfología de tres depósitos de cinc desde baños de cianuro y de zincatos y de 

cloruros. 

En los párrafos siguientes se explicarán la inhibición, el bloqueo, el nivelado, el 

refinamiento de grano, y el sinergismo, ya que quizá completarían las ideas 

sobre la acción de los aditivos y su influencia en el fenómeno de 

electrodeposición. La morfología superficial de los depósitos obtenidos por 

reducción electroquímica pueden tener  gran variación en su aspecto exterior, 

pueden ser lisos y brillantes, ser rugosos, ó granulares, posiblemente 

dentríticos ó aún polvos. La apariencia de las diferentes morfologías,  ya sea la  

a) la amplificación de rugosidad superficial b) la apariencia de dendritas se 

tratará en 2.2.14.1, c) la formación de polvos d) el efecto de cambios 

periódicos en las condiciones de deposición e) por el electropulido f) el 

crecimiento de "whiskers" se tratará en 2.4.4.1, g) ó el nivelado "leveling". En 
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los casos (d, e, f, y g) juega un rol fundamental la competencia entre el 

fenómeno de transporte y la adsorción. 

9.2 Inhibición.  

Los aditivos se adsorben e inhiben el proceso de electrodeposición (8, 20, 28, 29), 

reduciendo el área disponible para la transferencia de electrones. Como 

consecuencia se incrementa la verdadera densidad de corriente respecto de la  

densidad de corriente aparente y consecuentemente se produce un

incremento en la polarización. Por lo tanto, se incrementa la entrada de iones a 

la superficie que todavía no han encontrado sitios de crecimiento en la red. 

Esto hace que al aumentar el potencial, disminuya el área efectiva, se 

concentren los iones en la superficie y como consecuencia disminuya el valor 

de jo, quedando inhibido el crecimiento de los cristales que ya están sobre la 

superficie, comenzando así un nuevo evento que es la  formación de nuevos y 

finos cristales sobre toda la superficie, en forma aleatoria.  

Rene Winand (8) aludiendo a la teoría de Fischer sobre la “inhibición“ expresa 

que la misma se produce debido a la presencia en la superficie del electrodo: 

moléculas, átomos ó iones diferentes de Mz
 , ya sea en la doble capa ó en la 

capa límite difusional(8). Estas sustancias, los “inhibidores” no cubren 

completamente el cátodo. Según los diagramas reportados por Winand para 

cada metal, la forma de los depósitos y el crecimiento de cristales en una 

dimensión, ó en dos  dimensiones depende de la densidad de corriente 

utilizada y la intensidad de inhibición (éste es un parámetro difícil de 

determinar cuantitativamente).  

Según Winand hay diferentes tipos de inhibidores, sustancias orgánicas en 

solución se considera que tienen distintos efectos sobre los cátodos según su 

afinidad ó no  con el agua.

Si se adsorben en el metal pero no tienen afinidad con el agua, producen 

una fuerte inhibición. 
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Si se adsorben en el metal pero tienen afinidad con el agua, entonces 

producen una pequeña inhibición, son eventualmente agentes activantes. 

Si no se adsorben en el metal pero  tienen afinidad con el agua, entonces 

son agentes levemente activantes. 

Si no se adsorben en el metal y no tienen afinidad con el agua, entonces no 

afectan. 

 

Las sustancias orgánicas en suspensión coloidal: Son a menudo, fuertemente 

adsorbidas en el metal, produciendo una inhibición secundaria. La intensidad 

de inhibición es un complicado parámetro, difícil de evaluar. La misma está 

ligada a la concentración de una dada especie en solución, ó adsorbida en la 

superficie del metal. 

Beacom and Riley(25) han mostrado por el método de trazas radioactivas que 

los aditivos actúan inhibiendo la deposición en los picos, y consiguientemente 

la corriente total de electrodeposición se utiliza en los valles ó recesos 

superficiales. 

Cambian la cinética de nucleación. H. Tarallo and L. Heerman(30) señalaban que 

la tiourea  puede promover ó inhibir el proceso de nucleación. Éste proceso  

ocurre después de un período de inducción el cual depende de la concentración 

del aditivo. Durante la inhibición pueden existir consecuencias indeseables que 

se enumeran seguidamente:

1. Envenenamiento superficial, el cual puede inducir un sobrepotencial de 

reacción.

2. Reducción catódica del metal simultánea con la reducción de la sustancia 

orgánica utilizada como aditivo. Lo que trae aparejada la disminución de la 

densidad de corriente parcial para la reducción del metal y  por 

consiguiente la disminución de la eficiencia de reducción. Además ocurre a 

veces la contaminación del cátodo con restos de molécula orgánica. 

3. Modificaciones de la estructura metalográfica, además de cambios en la 

textura cristalográfica de los depósitos (pueden cambiar propiedades 

buscadas en el material, por ejemplo dureza o resistencia a la corrosión).
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4. Cambios en todos los sobrepotenciales correspondientes al proceso de 

electrodeposición: a- transferencia de carga, b- de cristalización y c- de 

caída óhmica.

9.3 Bloqueo 

Cuando ocurre la adsorción irreversible de moléculas orgánicas(21) se produce 

adsorción bloqueante ó no bloqueante sobre sitios activos de los planos 

cristalográficos de la superficie. El bloqueo se produce siempre por 

quimisorción ó adsorción de alta energía según Oniciu y Muresan(21).

Franklin y Narayanan(14,15) estudiaron el efecto bloqueante en la 

electrodeposición de cadmio donde señalaban " se cataliza la electrorreducción 

del metal, y se incrementa la corriente límite de reducción, compiten la 

electrodeposición de cadmio con  la  evolución de hidrógeno y ocurre la 

reacción de reducción de agua u otras reacciones de las moléculas orgánicas ".

Con referencia al "Bloqueo" E. Michailova, I. Vitanova, D. Stoychev y 

Milchev(31) estudiaron los estadios iniciales de la electrodeposición industrial de 

cobre,  en presencia de un aditivo comercial. Encontraron que los cristales de 

cobre crecen sobre platino,  y sobre tungsteno y que la etapa determinante es 

la transferencia del electrón a través de la doble capa. No han detectado 

contribuciones  difusionales ó de caída óhmica importantes. Se ha reportado  

que la acción más importante de éste  aditivo consistió en disminuir el  jo de la 

reacción, respecto del que existía en ausencia de aditivo, debido a los cambios 

en la doble capa(31). Los autores mostraron que  la misma cinética de 

nucleación ocurre  en la electrodeposición de mercurio y plata. 

"El aditivo orgánico bloquea  los sitios activos sobre la superficie y decrece la 

velocidad de nucleación en estado estacionario aunque el tamaño crítico de los 

núcleos de cobre permanece inalterable en presencia de aditivo. La 

termodinámica de formación de fase no cambia en forma significativa en 

presencia de aditivo” (31). 
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Roha y Landau(32) relacionaron el transporte de masa  de aditivos nivelantes y 

postularon un modelo de bloqueo.

9.4 Nivelado.

Se define como la reducción progresiva de la rugosidad durante la    

deposición. Si se considera una superficie con irregularidades, constituída por 

picos y valles. Este es un fenómeno que ocurre cuando sustancias específicas 

actúan y se  adsorben más en los picos, lugares donde llegan más líneas de 

corriente y como consecuencia podría quemarse el depósito. A la vez, va 

ocurriendo la electrodeposición más en los valles que en los picos, y las 

irregularidades en el perfil superficial van gradualmente desapareciendo, lo 

cual resulta en superficies más lisas y niveladas.  

El fenómeno involucra irregularidades que son en amplitud del orden de los 

100 nM. Según Despic (23) existen detallados reviews relacionados con este 

fenómeno, también denominado “microthrowing power”, está relacionado con 

el   electrolito y su poder de penetración.  Sobre este tema se han encontrado 

otras referencias (20, 21, 25,27,28). 
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Según T. C. Franklin (29), los agentes niveladores se adsorben 

preferencialmente en los picos y actúan inhibiendo la deposición en los 

mismos. Se establece un gradiente de concentración del inhibidor desde el pico 

al valle, lo cual favorece la electrodeposición en los valles y la dificulta en los 

picos. Un ejemplo de aditivo nivelador  y abrillantador es la cumarina para la 

electrodeposición del níquel. Se adsorbe por la formación de dos uniones C-N, 

e inhibe la deposición del níquel probablemente por una acción de bloqueo. Se 

remueve de la superficie y se destruye por reducción dando lugar a productos 

de reacción. 

J.J. Kelly. Ch. Tian , and A. West (22)postularon que la electrodeposición de 

cobre ocurre mediante el mecanismo de nivelado y mostraron que a bajos 

potenciales el aditivo polietilenglicol (PEG) y el ión cloruro, se adsorben 

mediante una interacción aditivo-aditivo. David Schiffrin y colaboradores, 

indican que los aditivos producen nivelación verdadera (16) cuando llegan a los 

picos y producen inhibición de la deposición mejorando la nivelación aunque no 

completen totalmente la nivelación. Se suele dar como definición de nivelado ó 

picos
valles

cátodo

Perfil de la superficie 

Sección transversal  esquemática que 
muestra las microrrugosidades del cátodo, 
con agente nivelante acumulado en los picos, 
debido a la pequeña distancia que hay dentro 
de la campo difusional. En cambio la difusión 
es lenta hacia los valles para mantener el 
balance de materia teniendo en cuenta el 
consumo en los picos.
Debido a la inhibición en los picos por 
agregado de aditivo nivelante, allí se ve 
dificultada la electrodeposición. En cambio al 
mismo tiempo se  produce electrodepósito en 
los valles.  

solución

Campo difusional 
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"micropenetración" a la capacidad de un baño para dar un recubrimiento 

uniforme con referencia a una escala de rugosidad. 

9.5 Refinamiento de grano. En el refinamiento del grano inciden el 

sobrepotencial y la densidad de corriente aplicada, las sustancias contenidas 

en la solución como son los aditivos, o las impurezas porque pueden modificar 

la forma de incorporación de los átomos a la superficie. Existen aditivos que 

refinan los granos ó cristales de los adiones que se depositan. En todos los 

casos de abrillantado y/o nivelado existe en la superficie refinamiento de 

grano(20, 21). Para el abrillantado es necesario además del refinamiento de 

cristales, que los mismos estén orientados todos en un determinado plano (21). 

Cuando mayor es la densidad de granos precursores, los depósitos tendrán 

una estructura de grano más fino. En el refinamiento, dos granos originan  dos 

fuentes de cambio que al chocar terminan en una sola línea que conforma el 

borde de grano. Los factores que promueven la nucleación o la formación de 

dislocaciones podrían contribuir a la disminución del tamaño de grano. El 

refinamiento de grano, está determinado básicamente por el número de granos 

que producen dislocaciones en el depósito. En general, en el refinamiento de 

grano, no incide el sustrato utilizado en el proceso de electrodeposición. En el 

caso del "crecimiento en espiral", en el cual los cambios pueden provenir del 

sustrato no hay incidencia en el refinamiento de grano. 

Se citan como sustancias refinadoras de grano  para plomo el ligninosulfonato 

de sodio. 

 

9.6 Corrimiento del potencial catódico (21, 22) :  

Algunos aditivos aumentan y otros disminuyen la polarización catódica. En el 

caso de los depósitos níquel se utilizan la cumarina, la tiourea y la sacarina.  

En el caso de la tiourea como el de la cumarina fue demostrado que corren el 

potencial en el sentido catódico hasta 0.1 V, mientras que la sacarina no 

tendría efecto apreciable. Se ha mostrado también que la tiourea tiene en 

algunos casos un efecto depolarizante, por ejemplo en medio de cianuros a 
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concentraciones de 0,001M y aumenta la polarización catódica a 

concentraciones mayores. 

9.7 Sinergismo: Es la acción por la cual dos ó mas aditivos se potencian en un 

efecto, como podría ser la polarización catódica (21). F. J. Barry y Cunnane(22)

mostraron el efecto sinergético de los aditivos y su incidencia en la descarga y 

los mecanismos de nucleación y crecimiento de estaño sobre electrodos de 

cobre policristalinos.

10 Estructura de las moléculas de aditivos 1) grupos funcionales 2) fórmulas 
(33,34).

La estructura de las moléculas de aditivos y los grupos funcionales inciden 

afectando la electrodeposición como se mencionó en los párrafos antepuestos. 

En el funcionamiento de una molécula de aditivo, tienen influencia variables 

relacionadas con su constitución y su entorno. Roth, Emil (34, 35) publicó dos 

reviews sin referencias respecto de la “química de los aditivos, su estructura e 

incidencia en la electrodeposición”. Analizó la relación entre la 

electrodeposición y temas como: la estructura molecular, la hibridización de 

compuestos orgánicos incluyendo hibridización de orbitales, uniones , 

múltiples uniones, energías de unión, longitud, ángulos; tautomería y, 

resonancia.  Éste autor ha discutido los efectos de la naturaleza de las uniones 

químicas de aditivos orgánicos sobre la  electrodeposición incluyendo datos de 

uniones covalentes y polares.

 

11 grupos funcionales. 

Las moléculas contienen grupos funcionales que aparecen en las fórmulas de 

los aditivos  y se presentan a continuación:
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.12 algunas fórmulas típicas 

En la tabla 1, se muestran fórmulas de algunos agentes de adición 

frecuentemente utilizados en las soluciones de electrodeposición. 

Tabla 1

Tipos de compuestos Algunas fórmulas que se 
mencionan en la bibliografía

Acidos sulfónicos aromáticos 
Por ej: Acido benceno sulfónico 
 

               

SO3H

 
Acido Sulfamidas
Por ej: ácido toluensulfónico

SO3H

CH3

 
Sulfonimidas aromáticas
Por ej: sacarina 

      

SO2

CO

NH

Äcidos sulfónicos heterocíclicos 
Por ej: Äcido tiofeno-2-sulfónico
 

                  S

SO3

 

OC NC CC         SCN ON

C NN HSC           22 )(NHSC                     

2CONHR 22 )(NHCHR ´´RCOOR ROC

´RCOR CORCOR 2NHR ROR
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Äcido sulfínico aromático 
Por ej: Äcido benceno sulfínico 
 

SO2H

 

 

13 La textura: una caracterísitica que puede modificar la calidad de los 

depósitos(13).

Éste es un concepto relacionado a las características del depósito (que puede 

cambiar en presencia ó ausencia de aditivo.

Los depósitos pueden estar libres de la influencia de la estructura del sustrato 

y adquieren una estructura de grano azarosa. A menudo los cristales 

desarrollan una orientación preferencial con una definida textura a lo largo de 

una sección transversal. La textura puede ser expresada en términos de 

grados de orientación de los granos que constituyen el depósito. La orientación 

de cada cristal puede ser definido en términos de los ángulos entre sus  ejes 

cristalográficos y  las cordenadas de referencia del sistema, (por ejemplo 

basados en   el sustrato). Los factores dominantes en la determinación de la 

textura son a) el metal de base b) el electrolito (su composición, temperatura, 

pH) y c) la presencia de sustancias activas - superficie, y d) los aditivos. La 

textura puede verse por difracción de rayos X, DRX.

 

14 Ejemplos de crecimientos anormales de bigote de gato ó “whiskers ".

A.R. Despic(23), menciona respecto del fenómeno de crecimiento metálico de 

whiskers que difiere de las dentritas porque crecen mucho más 

longitudinalmente que lateralmente, no tienen tendencia a los crecimientos 

laterales, exhiben un aumento de dos ó tres veces la resistividad eléctrica 

respecto del metal puro, y una resistencia a la traccción un orden de magnitud 

mayor que en cristales del metal puro y son a menudo cristales únicos. Un 

caso típico: es el crecimiento de whiskers de plata, por reducción catódica de 

soluciones de NO3Ag 0,3M conteniendo aditivos orgánicos (ácido oleico, 
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gelatina, albúmina, n- heptil, n-octil y n-nonil alcoholes), ó soluciones 

envejecidas de NO3Ag.  

Los whiskers de cobre pueden ser crecidos de soluciones que contengan una 

variedad de aditivos ó iones hidroxilamina en presencia de solución de 

cloruros. 

En el fenómeno de formación de whiskers, existe competitividad entre la 

aglomeración de moléculas de aditivo que se adsorben y los átomos de metal 

que se están depositando.

Price, Vermilea y Webb(38), dicen que la adsorción ocurre en todos los planos 

del cristal excepto en uno, allí la deposición de los átomos de metal se ve 

favorecida y las moléculas de aditivo quedan dentro de la fase metalica. 

Éstos autores citan un modelo matemático que relaciona la densidad de 

corriente jc con la concentración del aditivo C, la altura del bigote h y el radio r 

de cada bigote, el área del depósito donde )A,h,r,C(f=jc  

 

 
 

El tiempo necesario para la cesación de crecimiento está relacionado con la 

concentración de aditivo. 
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14.1 Dendritas: Es otro tipo de crecimiento anormal que tiene la forma de 

planta petrificada que se forman a altos sobrepotenciales ó altas densidades de 

corriente.

                  
 

14.2 Crecimiento en espiral", “tipo tornillo” , “screw dislocation” (8). 

Los aditivos bloquean el sitio de crecimiento de cristales actuando como 

agentes que pasivan ó inhiben el sitio lo cual resultará en cualquier caso en 

depósitos más policristalinos por la formación de las llamadas dislocaciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Ejemplo de la denominada dislocación tipo tornillo “screw dislocation”.

AC
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15. Los aditivos y las propiedades mecánicas de los recubrimientos.  

J. Diní(39) da un listado de referencias sobre propiedades mecánicas de  

recubrimientos, que se refieren a los aditivos y  las propiedades mecánicas de 

los depósitos.  

 

16 Ejemplos de las técnicas utilizadas para analizar soluciones de deposición y 

las referencias en las que se cuantifican los aditivos, tabla 3. Se incluye el 

proceso electroless que es  

Las técnicas que se mencionan son: 

C: Cromatografía     P: Polarografía      V: Voltametría    S: Espectrofotometría   

I: Impedancia

Tabla 3 

Proceso de deposición Aditivo Técnica 
de 
análisis 

Cobre sulfato ácido fórmula bajo licencia V
fórmula bajo licencia C 
Tiocarbamol tioalcano sul-
fonatos

V

Acido Mercapto 
propanosulfónico 

C 

Tiourea P
Tiourea I 
Polietilenglicol I 
Sulfuros de poliéter V
Sulfonatos de polialcanos V
N,N dimetilanilina I 

Pirofosfato de Cobre Fórmula bajo licencia V
Dimercaptotiadiazoles V

Electroless Adenina, guanina, sacarina, 
cumarina

V

Mercaptobenzotiazo-les V
 P 

Oro (Cianuro ácido) endurecedores con Co y Ni P 
Plomo( Fluoborato) Sulfonato de Lignina V
Plomo( Perclorato) Rodamina B V
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Niquel Fórmula bajo licencia C
Fórmula bajo licencia P 
Derivados de la piridina V, S
Derivados de la piridina P 
Sacarina V, S 
Sacarina C
Sacarina P 
Alcoholes acetilénicos C
Sulfonamidas aromáticas  
Agentes humectantes C 
O-benzaldehido P 
Acido Sulfónico  
2 Butino 1, 4 diol C
2 Butino 1, 4 diol I
Rodamina B, sodio V
Sacarina  
Benceno sulfonato de sodio I 
Lauril sulfato de sodio C 

Paladio Hidroquinona P 
Cianuro de plata Propargil alcohol 2,5- hexano 

diol 
I 

Estaño Fórmula bajo licencia C 
Fórmula bajo licencia P 

Estaño-Plomo Fórmula bajo licencia V, P 
Fluoborato Resorcinol C 
Zinc Acido benzoico, anisaldehido, 

vainillina, y otros 
C 
P 

 

Más detalles sobre las técnicas de análisis figuran en el libro sobre 

electrodeposición “Elecreodeposition” de J. Dini(39). Capítulo 7. p. 222. 

Para analizar los posibles mecanismos de reacción en la electrodeposición(3) se 

emplea la técnica de impedancia. En otras publicaciones se determina la 

concentración de aditivo mediante la utilización de voltametría cíclica de 

barrido(40).

 

17. Reacciones de la tiourea(8): 

Por sus características con pequeña molécula, la presencia de S y los grupos 

amino, la tiourea en medio ácido produce efectos significativos que se 

enumeran: 
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1-inhibidor en la doble capa  

2-incrementa la corriente límite difusional 

4-modifica la morfología y la textura de los depósitos

 

Z. Grubac y S. Brinic et al(41), destacaban el efecto inhibidor de la tiourea hasta 

cierta concentración y luego decrece. Las moléculas se adsorben verticalmente 

al hierro vía el átomo de azufre.

Ki-Deok Song, Kwang – Bum Kim et al42), refiriéndose a la acción de la tiourea

estudiada con técnica de microbalanza de cristal de cuarzo EQCM decían “actúa 

como un inhibidor de la  evolución de hidrógeno pero a la vez promueve la 

adsorción de hidrógeno sobre los depósitos de cinc”.

 Kh. M. S. Youssef, C. C. Koch et al(43), estudiaron la morfología y el tamaño de 

grano (de 50nm) de depósitos con corriente pulsante, nanocristalinos de cinc 

con tiourea y encontraron una concentración óptima de 0,05 g/l a 0,7 g/l, 

obteniendo depósitos que variaban la orientación cristalina con el 

sobrepotencial. 

M. Metikos et al(44),  sugirieron que la tiourea actúa como un inhibidor hasta 

una cierta concentración crítica. La misma reduce la disolución de hierro y 

disminuye la evolución de hidrógeno por bloqueo de la superficie del electrodo.

 

Conclusiones 

1. Es muy importante tratar correctamente la superficie antes de iniciar la 

electrodeposición. La superficie debe estar limpia y libre de óxidos. 

2. Durante el proceso es necesario contar con un laboratorio para analizar y 

controlar periódicamente los componentes del baño (contenido de metal, pH, 

buffer, aditivos).  

3. La  principal característica de la tecnología de producción de cinc en medio 

ácido es que es más amigable con el medio ambiente. Se produce menor 

cesión de contaminantes al medio y es una tecnología que no presenta 
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toxicidad si se realiza correctamente la operación y la disposición final que 

suele ser sencilla, porque se neutraliza la solución ácida y precipita el cinc.

4. Las soluciones de cloruro tienen alta conductividad y por lo tanto es mayor  

el ahorro de energía respecto de otras tecnologías.

5. Los depósitos de cinc sin la utilización de aditivos en solución pueden ser 

oscuros, no adherentes, quemados, por lo tanto no sirven. 

6. Se utilizan aditivos en los baños para mejorar los depósitos y conseguir las 

propiedades buscadas (apariencia, brillo nivelado, dureza). Además aumentan 

el rango de operación (temperatura utilizada, densidad de corriente, pH ó la 

posibilidad de utilizar un voltaje mayor). 

Los aditivos que se utilizan con fórmula bajo licencia no se conoce cómo 

funcionan. De ahí la importancia de analizar por qué mecanismo actúan si es 

por adsorción ó complejación en el  proceso de electrodeposición.La acción del 

aditivo en el proceso de electrodeposición se evalúa cualitativamente mediante 

las técnicas electroquímicas (voltametría, la voltametría de redisolución, y la 

EQCM) y técnicas no electroquímicas (SEM, TEM (microscopio electrónico de 

transmisión), XPS, Difracción de rayos X, que se utilizan a lo largo de los 

trabajos. Según se sabe de la bibliografía, la tiourea se utiliza como refinador 

de grano, nivelador y abrillantador.
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