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FIGURA 5 | Diagrama de Nyquist  a -1,14 V, La solución de electrodeposición 
de ZnCl2 0,3M + NH4Cl 4,2M pH 4, sin aditivo y con el agregado de distin-
tas concentraciones de tiourea. 

FIGURA 6 | Efecto en el Diagrama de Nyquist  en la zona de deposición 
masiva con control por transporte, a -1,19 V. La solución de elec-
trodeposición: ZnCl2 0,3M + NH4Cl 4,2M pH 4 con el agregado de distin-
tas concentraciones de tiourea.  

FIGURA 3 | Diagrama de Nyquist en distintas zonas de potenciales indica-
dos en la figura 1. La solución de electrodeposición de ZnCl2 0,3M + NH4Cl 
4,2M pH 4, sin aditivo. Recuadro: diagrama de Nyquist para el caso de 
potencial de -0,95V.

FIGURA 4 | Diagrama de Nyquist a -1,12 V, La solución de electrodeposición 
de ZnCl2 0,3M + NH4Cl 4,2M pH 4, sin aditivo y con el agregado de dis-
tintas concentraciones de tiourea.

RESUMEN

En este trabajo se analiza la influencia de la concentración de tiourea en el proceso de  deposición de cinc por medio de técnicas 
electroquímicas encontrándose una concentración óptima en cuanto a la calidad del depósito que resulta ser mas refinado y nivelado

1 | INTRODUCCIÓN 

Los aditivos, son en general sustancias orgánicas que se agregan a la solución de electrodeposición para  modificar la calidad de los 
acabados metálicos. El aditivo, su química y mecanismo de acción en cada recubrimiento, así como su concentración en la solución 
modifica las propiedades fisicomecánicas de los depósitos. Esto es así, en cuanto a su apariencia, brillo, nivelado, espesor, micro-
dureza microestructura y resistencia contra la corrosión, que son más o menos significativas según sean las condiciones de servicio 
del recubrimiento. Dicho de otro modo, se busca regular las propiedades del depósito, conforme a una concentración apropiada de 
aditivo o aditivos. Las concentraciones normalmente utilizadas son muy bajas desde 10-7M hasta 10-2M. 
Si bien hay abundante bibliografía en relación al efecto de aditivos en el proceso de electrodeposición, no se discute sobre el 
mecanismo de acción en función de los grupos funcionales en la molécula. Existen en la bibliografía dos trabajos explicativos de los 
mecanismos de acción de los aditivos, el de L. Oniciu and L. Muresan y el de T. C. Franklin. Los diferentes tipos de crecimiento y la 
electrocristalización, han sido  estudiados en función de la densidad de corriente y de la  inhibición que producen los aditivos para 
el caso del cobre y otros recubrimientos como el zinc. 
Los aditivos denominados agentes nivelantes, actúan por el mecanismo de adsorción, ellos al adsorberse en los picos, inhiben la  
deposición y favorecen que la deposición masiva sea en los valles, por ejemplo así ocurre en el caso de la tiourea, por lo que el 
depósito resulta ser más nivelado y liso. 
El aporte principal de este trabajo es el empleo de técnica EIE de impedancia electroquímica en la determinación de la concen-
tración óptima de aditivo tiourea, en la solución de electrodeposición de cinc en medio de cloruros.

2 | DETALLES EXPERIMENTALES

Se utilizó un electrodo de trabajo de acero 1010, de bajo contenido de carbono.  El acero  fue ensamblado en resina epoxi, con 
el objeto de evitar problemas de corrosión por rendijas. Antes de iniciar las experiencias se pulió el electrodo con esmeril 600, se 
lavó con agua corriente y destilada. Se secó con papel tissue antes de introducirlo en la celda. Inmediatamente se sumergió en la 
solución de electrodeposición, de composición ZnCl2 0,3 M + NH4Cl 4,2 M (pH ≅ 4, I = 5,1 M) a la que se le agregó tiourea en una 
concentración de 10-5 M a 10-3M. 
Como contraelectrodo se empleó un electrodo de platino de 2 cm2 y como electrodo de referencia uno de calomel saturado.  Todos 
los potenciales en el texto están referidos a este electrodo.
Antes de cada medida electroquímica se aplicó un potencial Ei de 5 mV más positivo que el potencial de circuito abierto ECA hasta 
una densidad de corriente constante de 100 μA cm-2 (≈ 300 s).  Para la deposición voltamétrica, se realizó el barrido de potencial 
en sentido catódico a 10 mV s-1 desde el Ei elegido hasta el potencial final  Ef = -1.5 V. 
Las medidas de EIE se realizaron a diferentes potenciales de electrodeposición aplicando una onda sinusoidal de 0.005 Hz ≤ f ≤ 105 Hz 
con una amplitud de 5mV.
Se utilizó un potenciostato - galvanostato EG&G Princenton Applied Research Par 273 y 273 A. 

3 | RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

La FIGURA 1 muestra los voltamperogramas obtenidos en presencia y en ausencia de aditivos. En el mismo se han identificado 
cinco zonas de potencial en las que se distinguen procesos cuyo estudio es esencial para comprender el mecanismo de la elec-
trodeposición en las condiciones de trabajo.
La zona de potenciales llamada “Z1“, que puede atribuirse al mecanismo de reducción de protones H+ durante la electrodeposición 
de zinc sobre acero y a la deposición de zinc UPD. La zona de nucleación del cinc (“Z2“), la zona de electrodeposición activada 
(“Z3”), la zona de deposición masiva con control por transferencia de materia (“Z4“) y la zona “Z5” de tendencia a la corriente 
límite en que se produce la reducción del metal además de la descomposición del agua, la evolución de hidrógeno y las reacciones 
de alcalinización superficial propuestas por Romankiw  para metales de transición.
Es posible observar que en presencia de tiourea, la zona Z1 se aplana a medida que la concentración del aditivo aumenta, y se modifica la zona 
de nucleación (“Z2“). Este hecho estaría indicando que la adsorción de tiourea produce un cambio en la cinética de la reacción de nucleación. 
En ausencia de aditivo, durante el proceso de nucleación en “Z2”, las altas corrientes que se forman sobre los núcleos, generan 
“campos difusionales” alrededor de ellos (ver el plateau en la figura 1). Se producen choques entre los campos difusionales con 
“colisiones blandas”. Por lo tanto, la llegada de los cationes cinc Zn2+, desde la solución a la superficie, entre los núcleos, queda 
dificultada originando depósitos de baja calidad y porosos. 
En presencia de tiourea, aumenta la corriente del pico de deposición masiva y el potencial del mismo se corre hacia valores más 
anódicos, mientras que la zona de tendencia a la corriente límite “Z5” se ve levemente modificada. 
En presencia de aditivos bajan las corrientes que llegan a los núcleos. De esta manera, se ve facilitada al formación de una capa 
continua “por colisión dura”. 

En la FIGURA 2, se ve un refinamiento de grano en el caso de las superficies electrocincadas, cuando se agrega aditivo tiourea a 
la solución. Así, se mejoran las características, que son más uniformes y brillantes. 

En la FIGURA 3 se muestra el diagrama de Nyquist a distintos potenciales de  electrodeposición, sin adición de tiourea a la solución, obteniéndose 
una constante de tiempo capacitiva en el alcance de frecuencias medido para -0,95 V  y los mayores valores de impedancia. En la misma Figura, 
se ve que a medida que el potencial se hace más negativo, comienzan a definirse dos constantes de tiempo solapadas a un potencial de (-1.12 V) 
las que se definen como un semicírculo capacitivo a altas frecuencias y una contribución difusional  a bajas frecuencias para  -1.14 V. 

En la FIGURA 4, los diagramas de impedancia se modifican con el agregado de tiourea. 
Se observa que en -1,12V, en presencia de tiourea, con mayores adiciones de la misma, disminuyen los valores de impedancia. A la vez a 
ese mismo potencial cuando la concentración de tiourea aumenta de 5 * 10-5 M hasta 5 *10-4 M, la “Resistencia de transferencia de carga, 
RTC” es mayor (por ser mayor el valor del diámetro o la resistencia real)  por lo que es menor el valor de j0 (densidad de corriente de in-
tercambio).  Siendo j0 = Kº * C,  un valor bajo de la corriente de intercambio implica un valor bajo de kº (constante cinética de deposición). 
Una RTC alta implica una cinética de reacción más controlada, luego es posible que mejore la calidad de los depósitos.

La FIGURA 5, para E = -1.14 V, muestra que en esta zona de potencial es más importante el efecto del agregado de tiourea.
En la figura 5, se observa que adicionando concentraciones muy bajas de tiourea a la solución de electrodeposición (5*10-5 M) 
disminuye el valor de la componente real de la impedancia. Cuando se adiciona tiourea en la solución hasta una concentración de 
1*10-4 M aumenta el diámetro del círculo a altas frecuencias. El valor de la inversa j0 disminuye, también disminuye k para la con-
centración Zn de la especie que se está depositando y a partir de una concentración de 1*10-4 M de tiourea, que es óptima.

La FIGURA 6, muestra el diagrama de Nyquist en la zona de deposición masiva con control por transporte a -1,19V: 
En esta zona de potenciales puede verse que la concentración del aditivo óptima es 2,5*10-4M de tiourea porque a esa concen-
tración aumenta RTC y en esa concentración la constante de velocidad de reacción deposición es más baja y consecuentemente 
más controlada. La concentración de aditivo mayor en este caso es porque la deposición masiva ocurre con control por transporte 
y  también tiene lugar la reacción paralela de descomposición del agua. 
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4 | CONCLUSIONES

1. La aplicación de la técnica de EIE, ha mostrado su potencialidad para estudiar el efecto de aditivos en las características de los 
electrodepósitos formados.
2. La cantidad óptima de aditivo para lograr un depósito de buena calidad, depende de la zona de potencial estudiada, ya que en 
cada una de ellas, el control se modifica.
3. Un aumento en el valor de la resistencia de transferencia de carga implica una disminución de la constante de velocidad de reac-
ción k0 y por lo tanto, corresponde a una deposición más controlada. 
4. Ese valor óptimo de concentración del aditivo se alcanza, cuando aumenta el valor de la resistencia de transferencia de carga.

FIGURA 1 | Voltagrama de deposición a v=10mVs-1. Negro sin aditivo, rojo 
5 * 10-5 M, violeta 1*10-4 M. 

FIGURA 2 | Fotomicrografías de depósitos de zinc obtenidos a) sin aditivo 
y b) con tiourea 5*10-5M por Microscopio de barrido SEM. Los depósitos 
fueron crecidos en el potencial de nucleación a Eg = -1,12V hasta 0, 2 Ccm-2.
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