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Resumen 

Las válvulas de inyección utilizadas para el envasado de hipoclorito de sodio al 

5% (NaClO-5%), emplean resortes de acero inoxidable recubiertos con pintura 

epóxica. La vida útil de estos resortes en este medio alcalino (pH=12.8) es muy 

corta (menos de un mes), lo cual representa un inconveniente desde el punto de 

vista económico y productivo, debido a costos de mantenimiento y reemplazo de 

dichas piezas.  

En el presente trabajo, se evaluó la factibilidad para el reemplazo tanto del 

material base como del recubrimiento, con el fin de incrementar la vida útil de dichos 

componentes en NaClO-5%. El acero AISI-302 fue reemplazado por un acero AISI-

1075, mientras que el recubrimiento epóxico fue reemplazado por un recubrimiento 

con plata obtenido mediante un proceso libre de cianuros. Termodinámicamente, a 

partir de los diagramas Eh-pH, la Ag es estable como cloruro de plata (AgCl) en 

medios alcalinos corrosivos como lo es el NaClO-5%, lo cual representa una 

oportunidad para ser utilizado como recubrimiento en aceros AISI-1075 contra la 

corrosión. Desafortunadamente, los depósitos de plata en aceros al carbono 

exhiben baja adherencia cuando no se utilizan cianuros como acomplejantes de los 

baños electrolíticos.  

Los depósitos de zinc (Zn), cobre (Cu) y fosfatado de zinc (Zn3(PO4)2) son bien 

conocidos por su buena adherencia en aceros al carbono, y por lo tanto fueron 

utilizados como sustratos sobre el acero AISI-1075 para el depósito de Ag. La 

deposición de Ag sobre Zn, Cu y Zn3(PO4)2 se realizó en baño de tiosulfatos con la 

siguiente composición (g/L): AgNO3 = 30, Na2S2O3 = 225, K2S2O5 = 40, 

CH3COONH4 = 25, CH5N3S = 0.8. Se utilizaron densidades de corriente de 0.5, 1 y 

5 mA/cm2, siendo el sustrato de cobre el que presentó una mejor respuesta en 

términos de adherencia, apariencia superficial, homogeneidad y menor 

contaminación del baño a densidades de corriente menores a los 5 mA/cm2.  

En sustratos de cobre, posteriormente se investigaron los efectos de la 

rugosidad, y del activado de la superficie con ácido nítrico, clorhídrico y sulfúrico 

sobre la calidad de los recubrimientos, obteniéndose la mejor respuesta en términos 
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de menor porosidad, uniformidad en el espesor y mejor adherencia, en superficies 

pulidas y activadas con ácido nítrico.  

La evaluación anticorrosiva se realizó mediante pruebas electroquímicas de 

resistencia a la polarización (Rp) en recubrimientos Cu-Ag obtenidos con 

densidades de corriente de 0.2, 1 y 5 mA/cm2 y concentraciones de aditivo EDTA 

(ácido etilen-diamino-tetra-acético) de 0, 5 y 10 mM. Aun cuando los resultados para 

EDTA 10 mM presentaron comportamiento similar entre sí al ser depositados a 1 

mA/cm2 y 5 mA/cm2, se obtuvieron mejores resultados en muestras con 

recubrimientos obtenidos a densidad de corriente de 1 mA/cm2, sin EDTA. 

Asimismo, se logró una disminución en la velocidad de corrosión de alrededor de 

18.75%, mediante un incremento en el espesor de la capa de plata de alrededor de 

10 μm a más de 20 μm, y la formación de cloruro de plata (AgCl) en la superficie.  

Los resultados muestran la posibilidad de obtener depósitos de plata sobre acero 

AISI-1075 cobrizado, adherentes y de buena apariencia sin el uso de cianuros en 

todos los casos. Sin embargo, la presencia de un recubrimiento poroso permite la 

permeabilidad del NaClO-5%, promoviendo la formación de pares galvánico entre 

el cobre, plata y eventualmente con el AISI-1075, lo cual acelera el proceso de 

deterioro del sistema de recubrimiento considerando sus valores Icorr. 
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Abstract 

The injection valves used for the packaging of 5% sodium hypochlorite (NaClO-

5%) use stainless steel springs coated with an epoxy paint. Recently, it was 

observed that the life of these springs is significantly reduced in this alkaline medium 

(pH = 12.8), increasing the processing times for maintenance increasing also the 

production cost due to the replacement of such parts. 

In the present work, it was evaluated the feasibility to replace both the base 

material and the coating, in order to increase the work life of these components in 

NaClO-5%. The AISI-302 steel was replaced by an AISI-1075 steel, while the epoxy 

coating was replaced by a silver coating obtained through a cyanide-free process. 

Thermodynamically speaking, silver (Ag) is stable as silver chloride (AgCl) in 

corrosive alkaline media such as NaClO-5%, this represents an opportunity to be 

used as a promising coating on AISI-1075 steels against corrosion. Unfortunately, 

silver deposits in carbon steels usually exhibit low adhesion when cyanides are not 

used as complexing agents on electrolytic baths. 

The zinc (Zn), copper (Cu) and zinc phosphate (Zn3(PO4)2) deposits are well 

known for their good adhesion in carbon steels, therefore they were used as 

intermediate substrates between the AISI-1075 steel and the silver. Deposition of Ag 

on Zn, Cu and Zn3(PO4)2 were conducted in a thiosulfate bath with the following 

composition in g/l: AgNO3 = 30, Na2S2O3 = 225, K2S2O5 = 40, CH3COONH4 = 25, 

CH5N3S = 0.8. Using current densities of 0.5, 1 and 5 mA/cm2, being the copper 

substrate the one with the best response in terms of adhesion, surface appearance, 

homogeneity and lower bath contamination at current densities lower than 5 mA/cm2. 

On copper substrates, the rugosity and surface activation pretreatment with nitric, 

chlorhyidric and sulfuric acids were later investigated upon the quality of the silver 

coatings, obtaining the best results in porosity, thickness uniformity and adherence 

terms in a polished and nitric acid activated surface. 

The anticorrosive capacity of the coatings was evaluated via electrochemical tests 

of polarization resistance (Rp) on the silver coatings obtained at current densities of 
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0.2, 1 and 5 mA/cm2 and additive concentrations of EDTA such as 0, 5 and 10 mM. 

Even when the platings obtained with EDTA 10 mM deposited at 1 mA/cm2 and 5 

mA/cm2 current densities showed similar corrosión resistance behaviour between 

them, the best best results of this evaluation were achieved in no EDTA and 1 

mA/cm2 plated samples. After that a 18.75% diminution of the corrosion rate was 

obtained by a increase of the silver plating thickness from 10 μm to lightly higher 

than 20 μm and the promotion of silver chloride (AgCl) on the silver plated surface.  

The results show the possibility to obtain adherent deposits with good appearance 

without the use of cyanides. The presence of a porous coating allows the 

permeability of NaClO-5%, promoting the formation of a galvanic couples between 

copper, silver and eventually the AISI-1075 steel, which accelerates the deterioration 

process of the coating system taking to account the values of its corrosion current 

Icorr. 
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Símbolos, abreviaturas y acrónimos. 

A = Amperios. 

C = Coulomb 

CN- = Ion cinauro. 

CSP = Pulidor de sección transversal (por sus siglas en inglés). 

DRX = Difracción de rayos-X. 

Eca = Potencial de circuito abierto. 

Ecorr = Potencial de corrosión (V vs ECS). 

ECS = Electrodo de calomelanos saturado. 

EDS = Espectrometría de rayos-X de energía dispersiva. 

EDTA = Ácido etil-diamino-tetra-acético. 

Ef = Porcentaje de elongación a la fractura. 

ENH = Electrodo normal de hidrógeno. 

E.Q. = Equivalente químico. 

F = Constante de Faraday (96,485 C/mol) 

HEDTA = Ácido hidroxi-etilen-diamino-tri-acético 

i = Densidad de corriente (A/cm2).  

Icorr = Corriente de corrosión. (mA) 

I = Intensidad de corriente.  

K = Constante de equilibrio. 

Kps = Constante de solubilidad. 

m = Masa en gramos producida en el electrodo. 

M = Masa molar en g/mol. 
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MEB = Microscopía electrónica de transmisión.  

mM = Milimolar [(10-3 mol) / (l solución)]. 

mpa = Milésimas de pulgada por año. 

pH = Potencial de hidrógeno, nivel de acidez/basicidad. 

pm = Picómetros (1x10-12 m) 

Ra = Rugosidad media (μm) 

S-N = Esfuerzo vs ciclos de vida. 

Striking = Depósito de una capa delgada de un metal para mejorar la posterior 

adherencia de otro o el mismo metal mediante electrodeposición. 

TU = Tiourea. 

t = tiempo.  

UTS = Resistencia a la tracción (por sus siglas en inglés). 

z = Valencia del ion en la solución.  

ρ = densidad (g/cm3) 

μm = Micrómetros. 

σy = Resistencia a la cedencia.  

 

 

 

 



 
 

Introducción 

El deterioro de los materiales metálicos (corrosión) es un problema presente en 

la vida diaria debido a la reacción de estos con el medio ambiente. Existen 5 formas 

de evitarlo: modificación del diseño ingenieril, selección de un material alternativo 

(menos reactivo), polarización por una fuente de corriente externa (protección 

anódica/catódica), modificación del medio ambiente (inhibidores) y recubrimientos 

(metálicos, orgánicos o inorgánicos). 

 No obstante, el uso de inhibidores o polarización externa solo pueden aplicarse 

en sistemas cerrados, en los cuales el electrolito siempre está en contacto con la 

superficie, dependiendo del medio corrosivo, un método puede ser más rentable 

que otro [1]. De los cinco métodos para prevenir la corrosión, los recubrimientos son 

los que más amplias aplicaciones tienen ya que dependiendo del tipo de material 

empleado será su resistencia al medio y por ello, el aplicar una capa protectora es 

más viable en muchos casos, conservando las cualidades necesarias del metal 

base.  

Comúnmente en la industria, donde los medios son agresivos (alcalinos o 

ácidos), las piezas de reemplazo se fabrican con acero al carbono, acero inoxidable 

o con algún tipo de galvanizado, ya que son de bajo costo y se pueden conseguir 

en el mercado nacional. 

La corrosión representa un problema latente debido tanto a la posible 

contaminación del producto (al emplear piezas que no cuentan con una protección 

adecuada contra la corrosión), como su falla prematura por deterioro del material y 

disminución de sus propiedades físicas y mecánicas. Un ejemplo de ello se 

encuentra en el envasado de hipoclorito de sodio (NaClO, blanqueador), que tiene 

un pH entre 11 y 13 dependiendo de su concentración (para el caso del Cloralex 

NaClO-5%, pH=12.1 a 13.8 [2], y pH=12.8 medido en producto comercial).  

Las válvulas para el envasado de NaClO utilizan resortes de acero inoxidable 

AISI-302, los cuales son fabricados por una empresa nacional y comúnmente 

protegidos con recubrimientos epóxicos. Durante el servicio, los resortes presentan 
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una fractura del recubrimiento permitiendo la corrosión y acortando la vida útil de 

las piezas hasta aproximadamente un mes, es decir, muy por debajo de la vida útil 

en condiciones ambientales (intemperie). El deterioro de dicho recubrimiento causa 

que el material base de acero inoxidable sea expuesto al medio provocando la 

corrosión del componente, ello al ser el acero inoxidable susceptible al NaClO [3]. 

Los aceros inoxidables pueden experimentar corrosión uniforme en presencia de 

ácidos o de álcalis fuertes, a diferencia de los aceros al carbono para medios 

acuosos alcalinos. Además, pueden presentarse fallas por corrosión-fatiga 

ocasionadas por un esfuerzo torsional constante en el material en un medio 

corrosivo, por ejemplo: cloruros a altas temperaturas, cáusticos, ácidos, agua a altas 

temperaturas con trazas de oxígeno disuelto, o bien soluciones que contienen 

azufre [4].  

Aun cuando el acero al carbono debe presentar un comportamiento pasivo en pH 

alcalino en sistemas acuosos, se ha observado que puede presentar productos de 

la corrosión en zonas altamente deformadas [5][6]. Esto sugiere que durante el 

envasado de NaClO-5%, los resortes de acero al carbono o inoxidable que son 

sometidos a esfuerzos cíclicos de fatiga, pueden presentar productos de corrosión 

por la naturaleza misma del material (acero deformado en frío). Por este motivo, es 

necesario que sean recubiertos para retardar la corrosión y de esta manera 

incrementar su durabilidad.  

Los recubrimientos son uno de los medios más utilizados para la protección 

contra la corrosión y su selección dependerá del uso final que tendrá la pieza al 

igual que su resistencia al medio jugando un papel clave en el tiempo de vida útil de 

la misma. Recubrimientos de rodio (Rh), paladio (Pd), iridio (Ir), oro (Au) y platino 

(Pt), entre otros, pueden presentar un comportamiento noble en medios alcalinos. 

Todos ellos, presentan una excelente resistencia a la corrosión en distintos medios 

y rango de acidez [7], sin embargo son muy costosos. La plata (Ag) ofrece un 

comportamiento similar, y aunque su costo también es elevado, es menor que el de 

los recubrimientos mencionados anteriormente, lo cual lo convierte en un material 

prometedor para aplicaciones en medios alcalinos.  
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Justificación 

Actualmente, la empresa American Springs S.A. de C.V. fabrica resortes de 

compresión de acero inoxidable AISI-302, los cuales presentan una vida útil de más 

de un año (mayor a 1x106 ciclos) cuando se utilizan “sin recubrimiento” en pH neutro. 

La alta durabilidad de estos resortes está relacionada con la formación de una capa 

pasiva en el acero que incrementa la resistencia a la corrosión en dichas 

condiciones.  

Recientemente, estos resortes fueron utilizados para la inyección de hipoclorito 

de sodio al 5% (NaClO-5%, pH = 12.8). Para estas aplicaciones, los resortes fueron 

recubiertos con un sistema de pintura epóxica de dos capas. Se observó que, para 

mismas condiciones de trabajo en fatiga, pero en medios alcalinos, la vida útil de 

los resortes se reduce de más de un año a menos de un mes (ver anexo). La 

disminución en el tiempo de operación de estos resortes estuvo, relacionada con el 

problema de delaminación (falta de adherencia) y fractura del recubrimiento y 

subsecuente corrosión del acero inoxidable en dicho medio. 

En el presente trabajo, se evaluó la factibilidad para el reemplazo tanto del 

material base como del recubrimiento, con el fin de incrementar la vida útil de dichos 

componentes en medios alcalinos. El acero AISI-302 fue reemplazado por un acero 

AISI-1075, mientras que el recubrimiento epóxico fue reemplazado por un 

recubrimiento con plata obtenido mediante un proceso libre de cianuros. Se propone 

emplear un acero al carbono del tipo AISI-1075 debido a su menor costo y facilidad 

para ser recubierto electrolíticamente  [8][4]. Adicionalmente, termodinámicamente 

la plata (Ag) es estable en medios alcalinos corrosivos como lo es el NaClO-5%, lo 

cual representa una oportunidad para ser utilizado como recubrimiento contra la 

corrosión de aceros AISI-1075.  

Desafortunadamente, los depósitos de plata en aceros al carbono exhiben baja 

adherencia o incluso problemas de hojuleamiento y agrietamiento, cuando no se 

utilizan cianuros como acomplejantes de los baños electrolíticos [9]. Los depósitos 
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de zinc (Zn), cobre (Cu) y fosfatado de zinc (Zn3(PO4)2) son bien conocidos por su 

buena adherencia en aceros al carbono, y por lo tanto fueron utilizados en el 

presente trabajo como sustratos intermedios entre el acero AISI-1075 y la plata para 

obtener depósitos de buena adherencia.  

Se ha demostrado que la plata puede ser depositada satisfactoriamente en estos 

tres sustratos [10]–[12]. Sin embargo, aunque los recubrimientos Zn-Ag, Cu-Ag y 

Zn3(PO4)2-Ag, exhiben buena adherencia [10]–[12], no existe información 

estrictamente enfocada a la corrosión en NaClO-5% de aceros AISI-1075 con 

recubrimientos con plata obtenidos mediante procesos libres de cianuro.  

La escasez de esta información representa la fuerza impulsora para el desarrollo 

de este trabajo. Desde el punto de vista científico, el desarrollo de este estudio 

permitirá obtener información acerca del comportamiento a la corrosión, en 

condiciones alcalinas, de un acero AISI-1075 recubierto con plata sin el uso de iones 

cianuro como agentes acomplejantes. Desde el punto de vista tecnológico, el 

desarrollo de un recubrimiento de plata en medios libres de cianuros permitirá 

obtener una alternativa más amigable con el medio ambiente. 

 

Objetivos 

 El objetivo general de este trabajo de investigación es desarrollar un 

recubrimiento de plata en aceros AISI-1075 mediante procesos no cianurados. Se 

variará la densidad de corriente durante la deposición y la concentración de ácido 

etil-diamino-tetra-acético (EDTA), con el fin de obtener una aproximación de la 

velocidad de corrosión en recubrimientos en condiciones alcalinas de NaClO-5% 

(pH = 12.8), mediante resistencia a la polarización.  Para lograr el objetivo, se han 

planteado los siguientes objetivos específicos: 

 Evaluar el comportamiento de la plata en NaClO-5%. Con el fin de establecer 

si la plata se disuelve o promueve la formación de AgCl en hipoclorito de 

sodio. 
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 Obtener tres recubrimientos para el acero AISI-1075 (cobre, zinc y fosfato de 

zinc) que servirán como sustratos para el depósito de plata.  

 Investigar los efectos de la densidad de corriente y las concentraciones de 

EDTA como aditivo, sobre la velocidad de la corrosión del recubrimiento en 

el que se haya logrado una mejor adherencia con la plata. 

 Establecer la correlación entre las variables de estudio, las características 

del recubrimiento y la resistencia a la corrosión en el acero AISI-1075. 

 

Hipótesis 

Con base en los diagramas Eh-pH, la plata en medios acuosos [13] presenta 

estabilidad en estado sólido a potenciales menores a 200 mV para pH entre 0 y 12. 

En un medio de hipoclorito de sodio al 5%, y para pH = 12.8 (Figura 1.2 página 9), 

la plata tendrá tres comportamientos posibles; su zona de inmunidad estará por 

debajo de potenciales menores a -500 mV, formará cloruro de plata en el intervalo 

de -500 mV hasta los 750 mV, y finalmente formará perclorato de plata (AgClO4) 

para diferencias de potencial mayores a 750 mV.  

Con base en esta información termodinámica, se espera que un recubrimiento de 

plata sea resistente al medio para potenciales menores a 750 mV, debido a que 

tenderá a formar el halogenuro AgCl de baja solubilidad, el cual tiene un Kps de 

1.8x10-10 a 25°C [14]. Asimismo, a potenciales menores a los -500 mV será estable 

como Ag (s). Por lo tanto, es posible que el desarrollo de un recubrimiento con plata 

en aceros AISI-1075 permita mejorar su resistencia a la corrosión en condiciones 

alcalinas.  
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Capítulo 1. Recubrimiento como protección contra la 

corrosión. 

En el presente capítulo se presenta una revisión bibliográfica acerca de los 

beneficios de utilizar recubrimientos como protección contra la corrosión. Los 

recubrimientos de plata se plantean como una alternativa atractiva contra la 

corrosión de aceros AISI-1075 en medios alcalinos, con base en los diagramas Eh-

pH calculados para la plata en un medio de NaClO-5%. Se describen los problemas 

de falta de adherencia, hojuelamiento y desprendimiento en recubrimientos de plata 

sobre aceros al carbono, reportados en la literatura cuando no se utilizan cianuros. 

Asimismo, se describe la obtención electrolítica de recubrimientos Cu-Ag y Zn-Ag 

sin el uso de cianuros, en los cuales no se han reportado dichos inconvenientes, y 

pueden permitir el desarrollo de recubrimientos con plata en aceros AISI-1075 

mediante procesos no cianurados. La mejora en la adherencia de recubrimientos de 

plata en aceros fosfatados obtenidos mediante pretratamiento de striking también 

se describe en este capítulo. Finalmente, se presenta un estudio acerca del 

comportamiento de los recubrimientos epóxicos en medios alcalinos, con el fin de 

establecer el posible mecanismo de falla de los resortes de acero AISI-302 utilizados 

en la inyección de NaClO-5%.  

 

 

  



7 
 

1.1 Recubrimientos de plata y sus aplicaciones 

Un recubrimiento es una capa protectora capaz de mejorar las propiedades 

físicas de un material y aumentar su resistencia a la corrosión en un medio 

determinado.  

En sus inicios, los depósitos de plata comenzaron siendo meramente 

decorativos; posteriormente se utilizaron en utensilios de cocina donde se empezó 

a considerar su resistencia al desgaste superficial por roce con otros materiales. 

Actualmente, la plata es utilizada en componentes electrónicos o soportes que 

requieren resistencia al desgaste por rozamiento a bajas cargas, rodamientos y 

sellos de vapor caliente entre otros [15].  

Los recubrimientos de plata se lograron a principios de siglo XIX y la primer 

patente relacionada con este tipo de recubrimientos fue desarrollada por Elkington 

en 1840, lo que marcó la pauta para el comienzo de la industria de electro depósitos 

[16]. El baño propuesto por este investigador involucra el uso de cianuros de plata 

con exceso de cianuro libre, y se sigue utilizado en la actualidad [17]. Se han 

propuesto baños de succinamidas [18], ioduros [17], tioles [19], tiourea [11], 

tiocianatos [20] y sulfonatos [21], sin embargo, ninguno de ellos ha sido aceptado a 

nivel industrial para el reemplazo de soluciones de cianuro de uso común.  

La razón por la cual los procesos de deposición de plata se logran de forma 

común con cianuro es porque éste último disminuye notablemente la presión 

osmótica de iones Ag+ en la solución, lo cual se traduce en una mayor fuerza 

impulsora para el depósito de Ag en la superficie a recubrir, debido a los gradientes 

de concentración entre la doble capa de Helmholtz por la oxidación en el electrodo 

de plata y la solución [22]. Sin embargo, el uso de cianuros es un factor de riesgo 

para la salud y el medio ambiente, ya que es una neurotoxina que bloquea la 

respiración celular [23]. Por este motivo, la obtención de un depósito útil para su 

aplicación “sin el empleo de cianuro en su proceso”, representa una disminución del 

impacto ambiental que implica el uso de dicho compuesto. La historia de los 

recubrimientos de plata gira sobre la mejora del depósito con agentes 

abrillantadores o cambios en los iones cianuro para acelerar el proceso. 
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Por otra parte, Slatking A. [9], reportó que los materiales ferrosos plateados de 

forma directa sin el uso de cianuros en la solución, presentan problemas de 

hojuelamiento y desprendimiento, particularmente cuando el material es sometido a 

dobleces o distorsión. 

De acuerdo con el diagrama Eh-pH mostrado en la Figura 1.1, la plata es estable 

termodinámicamente en un amplio rango de pH en medios acuosos. A potenciales 

menores a 0.200 V, la plata puede estar presente en estado sólido sin presentar 

ataques corrosivos en este medio, no obstante, si el potencial es mayor, se 

encontrará en la zona reactiva y puede ionizarse. Por este motivo, es necesario 

hacer mediciones pertinentes de potencial de circuito abierto (ECA) [24] en NaClO 

como medio.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1: Diagrama Eh-pH del sistema Ag-O-H, T=298.15 K, P= 1 atm 
[C]=10-10M [13] 
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El comportamiento a la corrosión en medios distintos puede estimarse a partir de 

diagramas de Pourbaix  para multielementos [25] obtenidos mediante el uso de 

softwares termodinámicos (ej. HSC [26] y FactSage [27]) o experimentalmente.  

La Figura 1.2 muestra el diagrama de Pourbaix obtenido para predecir el 

comportamiento de la plata en NaClO-5% (concentración promedio del blanqueador 

de uso doméstico). Como se puede observar, la plata tendrá dos posibles 

compuestos estables a pH = 12.8: cloruro de plata (AgCl) y perclorato de plata 

(AgClO4), además de plata en estado elemental (Ag). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Desde el punto de vista termodinámico se puede esperar que, el desarrollo de 

recubrimientos con plata en aceros AISI-1075, puede ser una alternativa atractiva 

para su protección contra la corrosión en NaClO-5%. Esto, si se considera la 

posibilidad de obtener fases de plata estables en condiciones alcalinas (pH = 12.8). 

Límite H2O 

Figura 1.2: Diagrama de Pourbaix (Eh-pH) para la Ag en NaClO-5% en medio acuoso 
obtenido con el programa HSC Chemistry 5.1 [26] 
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1.2 Depósitos de plata-fosfato en baños cianurados 

Presti [12], evaluó la resistencia a la corrosión y la adherencia de un 

recubrimiento de plata depositado sobre un acero de bajo carbono con fosfatado. 

Posteriormente, realizó una comparación de dichas evaluaciones con un acero 

plateado (sin fosfato). 

Los recubrimientos se obtuvieron mediante el uso de soluciones cianuradas y con 

ayuda de un previo “striking” (proceso de deposición de una fina capa de plata) [28], 

el cual se logra en soluciones cianuradas con baja concentración de iones Ag+ y alta 

concentración de iones cianuro (CN-) como agentes acomplejantes. La plata es un 

material noble con un alto valor de potencial estándar (0.799 V vs ENH [29]); al estar 

en solución con cianuros y entrar en contacto con un metal menos noble, los átomos 

del metal a recubrir en la solución de cianuro de plata serán sustituidos por los de 

plata, quedando así depositados en la superficie. El striking, es meramente una 

capa inicial para recubrimientos de plata ya que provee una buena adherencia del 

sustrato al recubrimiento y tiene una apariencia opaca.  

Los resultados de Presti muestran que el empleo de una ligera capa de fosfatado 

en aceros (depositada mediante soluciones de ácido fosfórico con fosfato de zinc), 

permite obtener un depósito de plata. No obstante, la calidad del depósito 

dependerá del espesor del fosfatado previo. Para fosfatados obtenidos con un 

minuto de inmersión, se obtuvo un depósito de plata liso que muestra trazas de 

fosfato después del decapado. Para fosfatados con capas gruesas, se removió el 

revestimiento de fosfato en su mayoría antes de completar el proceso, exponiendo 

una superficie de acero con mayor ataque, y resultando en una superficie de plata 

más áspera. 

Se observó que el empleo de un pretratamiento de fosfatado en un acero evitará 

que se corroa o presente productos de corrosión en el intervalo de tiempo que éste 

sea recubierto con plata, ya que el fosfatado desaparecerá durante el proceso de 

striking. Además, mejorará la calidad del depósito en el caso de capas de fosfatado 

delgadas obtenidas con tiempos de inmersión de 1 min en la solución de ácido 

fosfórico. La resistencia a la corrosión será menor en las piezas con fosfatado, pero 
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sólo en las primeras horas de exposición a un ambiente de corrosión acelerada 

(solución saturada de NaCl), ya que en periodos largos de exposición la cantidad 

de productos de corrosión tiende a ser la misma [12].  

 

1.3 Depósito de plata-cobre obtenido mediante un proceso libre de cianuros: 

baño de tiosulfatos  

A finales de los 80’s, los baños con tiosulfatos fueron investigados como 

alternativas para deposición de plata por R.M. Krishnan y col. [10]. Se encontró que 

entre los principales electrolitos acomplejantes, los de mayor estabilidad para los 

depósitos de plata son el sulfato de amonio (log K=13.5), yoduros (log K=13.4) y 

tiosulfatos (log K=12.5).  

En el año 2013, Feng y col. [30], realizaron la deposición de plata por medios 

electroquímicos en dos sistemas libres de cianuros: baños de tiosulfatos con nitrato 

de plata (AgNO3) y con bromuro de plata (AgBr). En dicho trabajo se evaluó la 

velocidad de deposición y la microdureza de los depósitos en función de la 

concentración de sales y la densidad de corriente. 

El depósito se realizó sobre cátodos de cobre de alta pureza. La limpieza del 

material se realizó mecánicamente y con ayuda de soluciones alcalinas y acetona. 

Para la activación de la superficie se empleó HCl al 10% por tiempos de 8 a 10 s 

[30]. 

Para el sistema AgBr, se obtuvo un recubrimiento brillante con una densidad de 

corriente de 0.20 A/dm2 para concentraciones entre 30 y 35 g/L del electrolito. En 

concentraciones cercanas a 40 g/L la calidad fue áspera y negruzca, y para 

concentraciones de 20 g/L se obtuvo un recubrimiento de tono amarillo [30]. 

En el caso del sistema AgNO3, se obtuvo un recubrimiento brillante con una 

densidad de corriente de 0.25 A/dm2 para concentraciones de electrolito entre 40 y 
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45 g/L, en concentraciones cercanas a los 50 g/L la calidad fue áspera y negruzca, 

y para concentraciones de 30 g/L la coloración fue amarillenta [30]. 

Por otro lado, se observó que al variar las densidades de corriente también 

variaron las características de los recubrimientos. La velocidad de deposición 

incrementa con el aumento en la densidad de corriente, asimismo, el incremento en 

la densidad de corriente causa un aumento en el sobrepotencial permitiendo una 

rápida velocidad de nucleación.  

Para una densidad de corriente menor a 0.1 A/dm2, la velocidad de nucleación 

fue lenta y la superficie fue irregular, sin embargo, para una densidad de corriente 

mayor, la velocidad de nucleación fue más rápida y se obtuvo una superficie 

uniforme. Para una densidad de corriente alta ocurren micro descargas en ángulos 

agudos debidas a la falta de descarga de iones metálicos cerca del cátodo. Esto 

produce granos de mayor tamaño y engrosamiento de la superficie [30]. 

Los recubrimientos obtenidos con una densidad de corriente de 0.2 A/dm2 en 

ambos sistemas tienen una mayor dureza, lo cual fue atribuido a la presencia de 

una superficie relativamente uniforme y compacta. Sin embargo, el recubrimiento 

obtenido en el sistema de nitrato de plata presentó una menor dureza (103 HV) que 

el obtenido con bromuro de plata (109 HV) [30].  

 

1.4 Depósitos de plata-zinc. 

1.4.1 Depósito de plata-zinc en solución de tiourea con EDTA o HEDTA 

G.M. de Oliveira y col. [11], estudiaron la deposición de una mezcla plata-zinc 

(Ag-Zn) en baños de tiourea empleando ácido etil-diamino-tetra-acético (EDTA) 

disódico y ácido hidroxi-etilen-diamino-tri-acético (HEDTA) trisódico como aditivos. 

Estos aditivos no afectan de forma significativa los potenciales de depósito de la 

plata o el zinc, sin embargo, si disminuyen la densidad de corriente para ambos 

elementos en conjunto, esto es, la corriente necesaria para lograr el co-depósito. 
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Se observaron cambios en la morfología del recubrimiento que resultaron en una 

disminución de la porosidad para valores de densidad de carga más bajos (2.0 

C/cm2, aproximadamente una densidad de corriente, i = 55 mA/dm2, y mayor 

rugosidad y porosidad para valores de densidad de carga más altos (10.0 C/cm2, i 

= 277 mA/dm2). También se observó que el uso de EDTA y HEDTA causa cambios 

en la morfología del depósito, mejorando la uniformidad y compacidad en la 

superficie recubierta. 

La tiourea (TU) es un aditivo ampliamente empleado en electrodeposición de una 

gran variedad de metales (Cd, Au, Ni, Cu, Ag, Zn) y aleaciones (Zn-Co, Sn-Ag, Sn-

Ag-Cu). Cuando se añade a la solución, puede causar cambios en la morfología del 

depósito permitiendo la obtención de depósitos más uniformes y brillantes [31].  

Este efecto está relacionado con la capacidad de la TU para adsorber varios de 

los sustratos y metales depositados (Ag, Au, Pt, Cu), inhibiendo el crecimiento 

perpendicular y resultando en un mayor recubrimiento superficial por propiciar un 

depósito horizontal. Esto genera más sitios de nucleación en la superficie a recubrir 

en lugar de en las zonas ya recubiertas. 

Además de la TU, el EDTA y HEDTA funcionan como agentes quelantes 

(compuestos añadidos para reaccionar con metales pesados e inhibir su reacción), 

los cuales mejoran la morfología de los depósitos inhibiendo el crecimiento 

dendrítico (crecimiento no homogéneo en la superficie del metal). Aunado a esto, 

dichos aditivos afectan la composición de los depósitos causando variaciones en la 

relación Ag-Zn depositada. 

Es importante resaltar que en ninguno de los casos se evaluó la resistencia a la 

corrosión de dichos recubrimientos en NaClO-5%. 
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1.4.2 Depósitos plata-zinc obtenidos mediante cromatado (galvanizado negro) 

Para algunos productos de acero al carbono (ej. AISI-1075), la empresa 

American Springs S.A de C.V. utiliza un recubrimiento de patente (Galvanolyte) 

conocido comúnmente como galvanizado negro. Para obtener este recubrimiento, 

el acero es sometido a un proceso de cincado electrolítico seguido de inmersión en 

cromato negro (Chrome G Cromato Negro [32]). Este último contiene plata en 

estado iónico, el cual después de un tiempo de inmersión de aproximadamente 5 

min se torna de color oscuro (Figura 1.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 1.4 a muestra una imagen de la superficie del recubrimiento obtenida 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). Como se puede observar, el 

recubrimiento presenta una gran cantidad de rayas, las cuales fueron originadas 

únicamente por la manipulación de la muestra. Este resultado sugiere que el 

recubrimiento tiene baja resistencia a la abrasión lo cual lo hace susceptible al 

rayado. Por otra parte, el espectrograma obtenido mediante espectrometría de 

energía dispersiva (EDS) (Figura 1.4 b), muestra la presencia de Zn, K, Cr y Ag, los 

cuales pueden estar asociados con la formación de cromatos de zinc, potasio o 

plata.  

Figura 1.3: Resorte con galvanizado negro. 
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La Figura 1.5 a muestra un corte transversal de un acero AISI-1075 con 

galvanizado negro. En general, se observa un recubrimiento constituido de dos 

Figura 1.4: a) Imagen obtenida mediante microscopía electrónica de 
barrido en la superficie de recubrimiento y b) análisis químico del 

recubrimiento obtenido mediante MEB-EDS. 
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capas, una capa externa que contiene entre otros elementos a la plata (inciso b) y 

una capa interna rica en Zn (inciso c).  
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Figura 1.5: a) Imagen obtenida mediante MEB que muestra la sección transversal 
de un acero AISI-1075 con galvanizado negro, y el análisis químico local obtenido 

mediante EDS en b) capa externa y c) capa interna. 
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La presencia de plata en el recubrimiento obtenido mediante un proceso auto 

catalítico, como lo es el proceso industrial “chrome G cromato negro”, es un buen 

referente como punto de partida para la obtención de un recubrimiento de plata en 

baños no cianurados.  

Para resortes utilizados en válvulas de inyección de NaClO, es necesario que el 

recubrimiento presente buena adherencia y que no sea frágil puesto que durante el 

servicio estará sometido a condiciones de fatiga [33]. Aunque en primera instancia, 

el galvanizado negro representa una alternativa para producir recubrimientos con 

plata mediante procesos libres de cianuros, la falta de adherencia limita su 

aplicación en el envasado de NaClO-5%. Sin embargo, existe la posibilidad de que 

la baja adherencia del recubrimiento plata/zinc pueda mejorarse mediante métodos 

electrolíticos sin el uso del cromato. 

1.5 Recubrimientos epóxicos y su comportamiento en NaClO-5% 

Los recubrimientos epóxicos son sistemas de pintura de dos capas; imprimación 

y capa externa de resina epóxica (orgánica). Una resina epóxica está constituida 

por éteres cíclicos formados por un átomo de oxígeno unido a dos átomos de 

carbono, que a su vez están unidos entre sí mediante un solo enlace covalente [34].  

Dependiendo de la aplicación es la composición que tendrá el sistema de pintura. 

Los recubrimientos de pintura ofrecen una protección de tipo barrera; además de lo 

antes mencionado, los orgánicos epóxicos ofrecen una resistencia química, puesto 

que inhiben la penetración de las especies químicas que promueven la corrosión 

del material base. En el caso del NaClO-5%, al no ser un medio ácido, la protección 

química en recubrimientos epóxicos se da porque no se protona el oxígeno del 

epóxico impidiendo así la apertura de las cadenas del recubrimiento [35]. Los 

recubrimientos de pintura pueden envejecerse por distintos motivos: degradación 

química de la matriz orgánica, ciclos de temperatura y humedad, y esfuerzos 

internos o externos a los que está sometida la película [36]. Haciendo énfasis en 

este último, el movimiento continuo de la pieza (contracción de la capa) puede 

conducir a la fragilidad y eventualmente al agrietamiento.  
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Como se mencionó anteriormente, los resortes de acero inoxidable AISI-302 

utilizados en válvulas de inyección de NaClO-5%, son recubiertos con pintura 

epóxica para incrementar su durabilidad en condiciones alcalinas. Sin embargo, se 

ha observado que, aunque la vida útil de estos materiales “sin recubrimiento” en pH 

neutros es mayor a un año, en pH alcalinos (pH = 12.8) se deteriora fácilmente 

permitiendo la corrosión del acero y la falla prematura del componente siendo su 

vida útil menor a un mes.  

La Figura 1.6 muestra esquemáticamente las dimensiones de los resortes 

empleados en válvulas de inyección de NaClO. Es importante mencionar que las 

dimensiones de los resortes que fallaron cumplen con los requerimientos para tal 

aplicación. Por lo tanto, se puede descartar que la falla prematura de estos 

componentes esté relacionada con un mal diseño del resorte.  

La Figura 1.7, Figura 1.8 y Figura 1.9 muestran las características de la falla de 

la pintura observada durante el servicio de los resortes por tiempos menores a un 

mes. Es claro que el recubrimiento es frágil (Figura 1.7) y presenta el problema de 

delaminación (Figura 1.8), resultado de la pobre adherencia del recubrimiento. 

Como se puede observar en la Figura 1.9, algunas zonas que presentan el 

desprendimiento del recubrimiento muestran la presencia de productos de 

corrosión. 

Figura 1.6: Dimensiones del resorte para válvula de llenado de NaClO-5% de 
acuerdo con la especificación del cliente. 
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Figura 1.7: Agrietamiento de recubrimiento en resortes trabajados por tres 
semanas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.8: Desprendimiento del recubrimiento epóxico. 
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La Figura 1.10 presenta el patrón de difracción de rayos-X (DRX) correspondiente 

a la muestra obtenida en la zona de delaminación ilustrada en la Figura 1.9. La 

observación más importante en dicha zona es la presencia de NaCl. Este resultado 

sugiere la posibilidad de que el hipoclorito en medio acuoso forme aniones de Cl y 

cationes de Na, promoviendo la formación de NaCl [37]. Lo anterior de acuerdo a 

las siguientes reacciones [37]:  

𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑎
+
(𝑎𝑐) + 𝐶𝑙𝑂

−
(𝑎𝑐) + 𝐻2𝑂               (Ec. 1.1) 

𝑁𝑎+(𝑎𝑐) + 𝐶𝑙𝑂
−
(𝑎𝑐) + 𝐻2𝑂 + 2𝑒

− → 𝑁𝑎+(𝑎𝑐) + 𝐶𝑙
−
(𝑎𝑐) + 2𝑂𝐻

−
(𝑎𝑐) (Ec. 1.2) 

𝑁𝑎+(𝑎𝑐) + 𝐶𝑙
−
(𝑎𝑐)

𝑆𝑒𝑐𝑎𝑑𝑜
→     𝑁𝑎𝐶𝑙                              (Ec. 1.3) 

Debido a que los compuestos orgánicos presentes en la pintura epóxica son por 

lo general “no cristalinos”, se observa la presencia de ruido a lo largo del 

difractograma [38]. Es importante mencionar que aún y cuando la concentración de 

cloruros en el hipoclorito es baja, se sabe que los compuestos derivados del cloro, 

Figura 1.9: Presencia de productos de corrosión en zona de 
delaminación. 
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como el hipoclorito de sodio, son agentes oxidantes potentes [39] y su presencia 

puede ser altamente corrosiva para el acero, causando la corrosión superficial del 

mismo como se observa en la Figura 1.9.. Aunque la Figura 1.9 muestra evidencia 

de productos de corrosión del Fe, es probable que la cantidad de estos productos 

en la muestra utilizada para el análisis, fuera mucho menor que el de la pintura 

epóxica; por este motivo, la presencia de estos productos de corrosión en el 

difractograma no es tan evidente (Figura 1.10).   

La Figura 1.11 muestra una sección transversal del resorte sin haber sido puesto 

en operación. Esta imagen fue obtenida con la finalidad de comparar las 

características del recubrimiento antes y después del servicio. Se observa que el 

recubrimiento en el estado inicial está constituido por dos capas [40]: una capa de 

imprimación interna de aproximadamente 75 μm en promedio y una capa externa 

de aproximadamente 140 μm en promedio.  

Las Figura 1.12 y Figura 1.13 muestran el estado del sistema de pinturas después 

de 3 semanas de servicio, estas imágenes fueron obtenidas en una zona de 

recubrimiento aparentemente “sin fractura”. En este caso, el espesor promedio de 

Figura 1.10: Patrón de difracción de rayos-X obtenido en la muestra tomada en 
zona de delaminación mostrada en la figura 1.8. 
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la capa externa es de aproximadamente 132 μm, el cual es muy similar al observado 

en la condición inicial “sin trabajo” (140 μm).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Este resultado sugiere que después de tres semanas de operación en NaClO no 

existe un daño o deterioro significativo del recubrimiento. La observación más 

importante después de las tres semanas de operación es el agrietamiento de la 

capa de imprimación (Figuras 1.11 y 1.12). Aunque en algunas zonas, la capa de 

imprimación permanece adherida al acero AISI-302, en otras regiones se desprende 

por completo (Figura 1.12). 

Otra observación importante es la reducción en el espesor de la capa de 

imprimación; mientras que dicha capa en el material nuevo presentó un espesor 

promedio de alrededor de 75 μm (Figura 1.11), después de tres semanas de 

operación mostró una reducción hasta alrededor de 13 μm (Figura 1.12). Esto 

representa una reducción aproximada del 82% en el espesor de dicha capa.  

Base de AISI-302 

Figura 1.11: Sección transversal de acero AISI-302 con recubrimiento epóxico sin 
ser trabajado. Capa de imprimación = 75 μm, capa externa 140 μm. 



23 
 

La Figura 1.14 muestra los resultados de la evaluación de la resistencia a la 

polarización de resortes de aceros AISI-302 con recubrimiento epóxico inmersos en 

NaClO-5% por distintos tiempos. En general, se observa la caída de la resistencia 

del recubrimiento al estar en contacto con el NaClO-5%, el efecto es mayor para un 

tiempo más largo. Es evidente que el recubrimiento, aún y cuando no está sometido 

a condiciones de trabajo en fatiga, exhibe un estado de deterioro progresivo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Base de AISI-302 

Figura 1.12: Medición de capa de imprimación en corte longitudinal de acero 
inoxidable AISI-302. 
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Figura 1.14: Resistencia a la polarización de resorte con recubrimiento epóxico 
para tiempos de inmersión de 2, 15, 45 y 60 días. 

Base de AISI-302 

Capa de imprimación con fracturas 

Figura 1.13: Sección longitudinal de pieza con recubrimiento epóxico con 
desprendimiento en la capa de imprimación. 
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Con base en lo anterior se puede proponer el siguiente mecanismo de falla. 

Inicialmente, la capa externa del recubrimiento cumple su función actuando como 

barrera química ante el NaClO-5%, sin embargo, la capa interna de imprimación 

sufre daño en condiciones de fatiga (Figura 1.12). Después de la fractura de la capa 

de imprimación, la grieta comienza a propagarse a lo largo del material [41] (Figura 

1.13). El desprendimiento del recubrimiento es favorecido por la naturaleza frágil y 

por el hecho de que el material continúa trabajando bajo condiciones de fatiga. 

Como resultado del constante trabajo cíclico torsional del material, la capa externa 

se fragiliza y se fractura ante los constantes esfuerzos en la capa interna (ya sin 

adherencia con el metal base) (Figura 1.12). La capa pasiva del material base (AISI-

302) se rompe constantemente al estar sometido a ciclos de fatiga, permitiendo el 

contacto con el NaClO y la formación de productos de corrosión (Figura 1.9). Las 

zonas que experimentan corrosión representan regiones concentradoras de 

esfuerzos durante el trabajo en fatiga, favoreciendo la propagación de grietas a 

través del acero y resultando en la falla prematura del componente.  
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Capítulo 2. Metodología para el depósito y la evaluación 

anticorrosiva en NaClO-5% de recubrimientos de plata 

obtenidos mediante procesos no cianurados sobre acero 

AISI-1075. 

En este capítulo se describen los procedimientos, equipos y variables de estudio 

utilizados para la obtencion de recubrimientos con plata sobre acero mediante 

procesos libres de cianuros. Se presentan las mediciones de espesores, mapeos 

de composición elemental y pruebas de adherencia de los recubrimientos de Cu, Zn 

y fosfato obtenidos sobre el acero AISI-1075. Asimismo, se presentan las variables 

de estudio y los procedimientos utilizados para la obtención de depósitos de plata 

sobre dichos sustratos. Finalmente, se presentan algunas pruebas realizadas para 

optimizar el desempeño de los recubrimientos en NaClO-5% y la evaluacion 

anticorrosiva de los mismos mediante pruebas electroquímicas de polarización. 
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2.1 Metodología 

La Figura 2.1, Figura 2.2 y Figura 2.3 muestran la metodología empleada para el 

desarrollo del presente trabajo de investigación.  

Primeramente, se realizó un estudio enfocado a la predicción de las especies de 

plata en un medio NaClO-5%, asimismo se evaluó experimentalmente el 

comportamiento de plata en dicho medio midiendo su potencial de circuito abierto 

para determinar el compuesto que sería estable al estar la plata en contacto con el 

NaClO-5% (Figura 2.1). 

Después de conocer el comportamiento de la plata en el medio, se evaluaron tres 

recubrimientos intermedios capaces de recibir un recubrimiento de plata (Figura 

2.2). Se utilizaron muestras de acero AISI-1075 con cobrizado, cincado y fosfatado, 

en las cuales se realizaron mediciones de espesor, se obtuvieron mapeos de 

composición elemental, y se realizaron pruebas de adherencia. 

 Posteriormente, se realizaron pruebas electrolíticas para el depósito de plata en 

un baño de tiosulfatos [30]. Una vez obtenidos los depósitos de plata en Cu, Zn y 

fosfato, se realizaron nuevamente pruebas de adherencia para determinar el mejor 

sustrato. A partir de los resultados obtenidos, se estableció que el mejor sustrato 

para el depósito de plata fue el Cu. 

En la tercera etapa, se varió la densidad de corriente y la concentración de ácido 

etil-diamino-tetra-acético (EDTA), con el fin de determinar la mejor relación que 

permitiera obtener un recubrimiento de espesor adecuado, con el menor tiempo de 

residencia y con la mayor resistencia a la corrosión en el medio de NaClO al 5% 

(Figura 2.3). 

Se realizaron ensayos por triplicado de cada valor de concentración de EDTA en 

láminas cobrizadas mediante celdas Hull, donde la densidad de corriente está en 

función de la distancia de separación entre el punto de la lámina y el electrodo de 

plata. Asimismo, se depositó plata en celdas rectangulares donde la densidad de 

corriente es homogénea a lo largo de toda la lámina. 
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Para las evaluaciones de la velocidad de corrosión, se puso en contacto el 

recubrimiento con el electrolito, y se midió el potencial de circuito abierto (ECA) con 

un tiempo de estabilización de 50 min. Posteriormente, se realizaron pruebas de 

resistencia a la polarización. 

A partir de los resultados obtenidos, se decidió incrementar el espesor del 

recubrimiento en el cual se obtuvo el menor valor de milésimas de pulgada por año 

(mpa), y se promovió la formación superficial de cloruro de plata. Esto se realizó con 

el fin de mejorar su resistencia a la corrosión, la cual se evaluó nuevamente 

mediante resistencia a la polarización.  

En las siguientes secciones de este capítulo se presentan a mayor detalle los 

procedimientos, equipos y variables de estudio utilizados para el desarrollo del 

presente trabajo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1: Metodología empleada para evaluar el comportamiento de la plata en un medio 

de NaClO: Etapa I. 
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Figura 2.2: Metodología empleada para evaluar adherencia y uniformidad de los 
distintos recubrimientos entre el acero AISI-1075 y la plata: Etapa II. 
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Figura 2.3: Metodología empleada para establecer los efectos de la densidad de corriente y 
la cantidad de aditivo sobre las características y la capacidad anticorrosiva de 

recubrimientos Cu-Ag obtenidos sobre aceros AISI-1075: Etapa III. 

(0.2, 1 y 5 mA/cm2) 
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2.2 Comportamiento de plata en NaClO-5% 

A partir del diagrama de Pourbaix obtenido para la plata en un medio de NaClO-

5% (Figura 1.2), se determinó experimentalmente su potencial de circuito abierto, 

utilizando una muestra de plata ley 0.925. 

La muestra de plata fue inmersa en NaClO al 5% durante un intervalo de 50min, 

para la estabilización de su potencial de circuito abierto. Posteriormente, con ayuda 

del Galvanostato/potenciostato, se midió su potencial durante 5 min, obteniendo así 

el valor real del potencial de la plata en el medio. 

Para conocer si existiera una posible disolución de la plata en el medio, así como 

la evolución de las especies del sistema, se calculó un diagrama de concentraciones 

con ayuda del software termodinámico Medusa para diagramas de equilibrio 

químico.  

Adicionalmente, la muestra de plata que fue inmersa en NaClO-5% se caracterizó 

mediante difracción de rayos-X (DRX) con ayuda de un difractómetro de rayos-X D8 

Advance Bruker (Figura 2.4). Esto con el fin de identificar los posibles productos de 

reacción entre la plata y el NaClO-5%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.4: Difractómetro de rayos-X D8 Advance Bruker. 
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2.3 Mediciones de espesor y evaluaciones de adherencia en recubrimientos 

intermedios 

Como se mencionó anteriormente, los tres sustratos intermedios que se utilizaron 

para depositar la plata fueron Cu, Zn y fosfatado de zinc, considerando que estos 

recubrimientos son bien conocidos por su buena adherencia con el acero, y la 

posibilidad para depositar plata de acuerdo a lo reportado en la literatura [10]–[12] 

Las láminas de acero AISI-1075 utilizadas en este estudio fueron proporcionadas 

por la empresa American Springs S.A de C.V. Se cortaron 40 muestras con 

dimensiones de 2 cm de ancho x 5 cm de largo, y 10 muestras de 5 cm de ancho x 

10 cm de largo, las cuales fueron posteriormente cobrizadas, cincadas y fosfatadas 

por la empresa Galvanizadora Rubigal S.A de C.V. 

El espesor del recubrimiento se midió en las 40 muestras (2 cm x 5 cm) con ayuda 

de un medidor de espesores de recubrimientos metálicos, y se seleccionaron de 

forma aleatoria tres de ellas para su caracterización por microscopía electrónica de 

barrido (MEB). Esta última permitió además de realizar mediciones del espesor, 

caracterizar la morfología y la porosidad de los recubrimientos, y realizar análisis 

semi cuantitativos de la composición química mediante espectrometría de energía 

dispersiva de rayos-X (MEB-EDS). 

La calidad de los recubrimientos fue evaluada mediante pruebas cualitativas de 

adherencia por doblez y pruebas de adherencia por rayado. A continuación, se 

detallan los procedimientos y equipos utilizados para la medición de espesores y 

evaluación de la adherencia en los recubrimientos.  

 

2.3.1 Mediciones de espesor y composición química de sustratos intermedios. 

Los espesores de los tres recubrimientos empleados sobre el acero AISI-1075 se 

realizaron se midieron con un medidor de espesores marca Elcometer modelo 355 

(Figura 2.5) con sonda para materiales ferrosos por inducción magnética. En este 

tipo de sondas, una varilla de material ferromagnético, conectado a un devanado 

fino de alambre provee un campo magnético y un magneto resistor en un polo del 
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magneto mide la densidad de flujo magnético, y un segundo devanado de alambre 

es usado para detectar los cambios en el flujo magnético [42]. 

Estos dispositivos miden el cambio en la densidad de flujo magnético en la 

superficie de una sonda magnética conforme se acerca a la superficie del acero, 

siendo la magnitud de la densidad de flujo directamente proporcional a la distancia 

del substrato de acero, determinando así el espesor del recubrimiento a partir de la 

densidad de flujo magnético. 

En el caso de materiales base no ferrosos este tipo de dispositivos cuentan con 

sondas que evalúan el espesor del recubrimiento de acuerdo con la normativa 

ASTM D1400 [43] basadas en corrientes de Eddy. En estas sondas un devanado 

de fino alambre que conduce  una corriente alternante de alta frecuencia mayor a 

1MHz, se emplea para generar un campo magnético alternante en la superficie de 

la sonda del instrumento, en el cual las características del sustrato y el espesor del 

recubrimiento afectarán la magnitud de las corrientes de Eddy, creando así su 

propio campo magnético de oposición que puede ser detectado por el devanado de 

alambre principal de la sonda o por uno secundario adyacente que esté presente 

[44]. 

.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5: Equipo para medición de espesores Elcometer 355. 
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En cada una de las 40 muestras recubiertas, las mediciones de espesor se 

realizaron en 100 puntos distintos, con el fin de verificar que los recubrimientos 

cumplieran con la normativa de espesores para dichos recubrimientos [45]–[47]. 

Además de la medición de espesores con el equipo Elcometer 355, se realizaron 

mapeos de composición elemental química elemental y para evaluar la 

homogeneidad de los recubrimientos mediante MEB-EDS. 

Las secciones transversales de las muestras de acero AISI-1075 recubiertas con 

Cu, Zn y fosfato de zinc, fueron pulidas para su observación por MEB mediante 

erosión de iones de argón [48], [49], con un pulidor de sección transversal JEOL 

CSP IB-09010CP (Figura 2.6). Los análisis de composición química en 

recubrimientos fueron finalmente obtenidos mediante espectrometría de energía 

dispersiva (EDS) en un microscopio electrónico de barrido JEOL-6610LV (Figura 

2.7). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.6: Pulidor de sección transversal JEOL CSP IB-
09010CP. 
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2.3.2 Adherencia en sustratos intermedios 

La adherencia es una parte medular para el éxito de protección contra la 

corrosión en recubrimientos, la cual también se puede definir como la capacidad de 

anclaje que tiene un recubrimiento al sustrato o base. Este concepto hace referencia 

al concepto de aglutinación o el pegamento físico de diferentes materiales o 

elementos. El término adherencia es la resistencia tangencial que se produce en el 

área de contacto de dos cuerpos cuando se intenta que uno se deslice sobre otro. 

La adherencia física es una propiedad de la materia que, al juntarse dos superficies 

con sustancias o materiales iguales o distintos al entrar en contacto, se mantengan 

unidas por fuerzas intermoleculares [50]. 

Una vez medidas y analizadas las muestras con recubrimientos intermedios se 

realizaron pruebas de adherencia de acuerdo con la normativa para la evaluación 

cualitativa de adherencia en recubrimientos (ASTM B571) [51], adherencia por cinta 

(ASTM D3359) [52], y de evaluación de recubrimientos en resortes (ASTM A125) 

[53]. 

Figura 2.7: Microscopio electrónico de barrido JEOL-6610LV. 
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La evaluación de adherencia con cinta (ASTM D3359) puede realizarse por dos 

métodos: i) método A: corte en X en la superficie recubierta y ii) método B: 

cuadriculado del recubrimiento con separaciones de 1 mm para espesores de 

recubrimientos menores a 50 μm y de 2 mm para recubrimientos mayores a 50 μm. 

En ambos métodos es necesario posteriormente evaluar la cantidad del 

recubrimiento desprendido por unidad de área mediante el uso de cinta adhesiva. 

Para la evaluación de la adherencia en sustratos intermedios se utilizó el método 

B, por ser el que implica una mayor superficie rayada sobre el recubrimiento por 

unidad de área (Tabla 2.1), siendo más representativo. Para estas pruebas se 

realizó un rayado en las láminas con cuadrícula de 1 mm x 1 mm, y se empleó cinta 

adhesiva de enmascarar (marca TUK modelo 110 [54]) con un intervalo de fuerza 

de desprendimiento de 6.3 a 7 N/cm2.  

 La selección de las muestras para las pruebas de rayado se realizó de forma 

aleatoria al igual que la zona de rayado, con el fin de obtener resultados confiables 

al no ser seleccionadas por el investigador. 

Los recubrimientos también fueron evaluados cualitativamente mediante pruebas 

de doblez de acuerdo con los procedimientos de la norma ASTM B571 [51], la cual 

establece un doblez del material sobre un mandril de diámetro igual a cuatro veces 

el espesor de la muestra. En este caso, se utilizó un diámetro de 5.2 mm ya que el 

espesor de las láminas empleadas es de 1.3 mm.  

Los criterios de aceptación para la prueba de doblez dependen de la 

interpretación del evaluador, en este caso, es indeseable que haya desprendimiento 

en el recubrimiento. La presencia de fracturas en el recubrimiento es razón 

suficiente para rechazar la muestra bajo esta normativa [51].  

Finalmente, la adherencia de los recubrimientos fue evaluada con base en los 

procedimientos de la norma ASTM A125 [53]. De acuerdo con esta norma, la 

evaluación de la resistencia de los recubrimientos en resortes debe hacerse en 

conjunto con las necesidades de trabajo. Por este motivo, se calculó el ángulo total 

de deflexión que debe soportar el material (esfuerzo torsional máximo que debe 
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soportar el recubrimiento), considerando las dimensiones del resorte actual utilizado 

para la inyección de NaClO-5%. El ángulo total de la deflexión fue de 14°. 

Tabla 2.1: Clasificación de los resultados de pruebas de adhesión para el método 
B ASTM D3359 [52]. 

Clasificación de resultados de prueba de adhesión 

Clasificación  
Porcentaje 

de área 
removida 

Superficie de área cortada de la cual 
ha ocurrido el hojuelamiento entre 
seis cortes paralelos y rango de 

adhesión en porcentaje 

5B 0% Nulo 

 

4B Menor al 5% 

 

3B 5-15% 

 

2B 15-35% 

 

1B 35-65% 

 

0B 
Mayor al 

65% 
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La evaluación de fracturas en recubrimientos de láminas que fueron sometidas a 

la prueba de doblez se realizó en un microscopio estereoscópico Olympus SZ-11 

con una cámara digital Olympus SZ-PT (Figura 2.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4 Obtención y evaluación de calidad de depósito de plata sobre sustratos 

intermedios 

Los depósitos de plata se realizaron en un baño de tiosulfatos cuya composición 

se muestra en la Tabla 2.2. Se utilizaron celdas de acrílico con dimensiones de 6 

cm de ancho x 10 cm de largo x 6 cm de alto, y electrodos de plata ley 0.999 en 

forma de láminas de 6 cm x 6 cm. Los experimentos se realizaron a pH entre 5.5 y 

6.0. 

 

Figura 2.8: Microscopio estereoscópico Olympus SZ-11 con cámara digital 
Olympus SZ-PT. 
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Tabla 2.2: Composición del baño de tiosulfatos para depósitos de plata [30]. 

Compuesto 
Concentración 

(g/L)  

AgNO3 (Nitrato de Plata)  30 

Na2S2O3 (Tiosulfato de Sodio)  225 

K2S2O5 (Metabisulfito de Potasio) 40 

CH3COONH4 (Acetato de Amonio) 25 

CH5N3S (Aminotiourea) 0.8 

 

El nitrato de plata es el principal proveedor de plata en estado iónico (Ag+) en la 

solución. El tiosulfato de sodio es el electrolito del baño, el cual facilita el transporte 

de los iones Ag+ a la superficie a recubrir por efecto acomplejante. El metabisulfito 

de potasio es un agente oxidante [55], que promueve la disolución de la plata para 

su posterior transporte y deposición en el cátodo. El acetato de amonio sirve como 

solución reguladora (tampón o “buffer”), permitiendo que el pH de la solución se 

mantenga estable. Finalmente, la aminotiourea actúa como un estabilizador, 

previniendo la descomposición del baño de recubrimientos [56]. 

El tiempo requerido para obtener un recubrimiento de plata de 10 μm de espesor 

para un área de 10 cm2, fue calculado a partir de la ley de Faraday para procesos 

electroquímicos [57],[58]: 

𝑚 =
𝐼𝑡

𝐹
∙
𝑀

𝑧
                                                            (Ec. 2.1) 

Donde m es la masa en gramos producida en el electrodo, I es la intensidad de 

corriente eléctrica en A, t el tiempo transcurrido en s, F la constante de Faraday 

(96485 C/mol), M la masa molar en g/mol del elemento y z la valencia del ion en la 

solución.  

El tiempo requerido para lograr un espesor de 10 μm sobre la superficie del 

electrodo fue de 10 min para una corriente de 100 mA, 30 min para una corriente de 

30 mA y 62.5 min para una corriente de 10 mA. Estos tiempos de residencia fueron 

obtenidos considerando un área de 10 cm2, la cual fue calculada en función del 

volumen de solución preparado. Se prepararon 120 ml de solución para recubrir, 

mismos que ocupan un volumen de 0.12 dm3. Después de sumergir las láminas de 
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5 cm de ancho x 10 cm de largo en la solución, se observó que solo se abarcaría 

un área de 10 cm2. 

Las pruebas de depósito de plata se realizaron con un galvanostato VersaSTAT 

3F con la interfaz VersaStudio (Figura 2.9). Los experimentos se realizaron en el 

baño de tiosulfatos (Tabla 2.2) para los tres sustratos intermedios, y posterior al 

depósito de plata, se realizaron pruebas de adherencia con base en los 

procedimientos de la norma ASTM D3359 [52].  

En los tres casos se realizó la limpieza previa de las piezas como se describe en 

las secciones 2.4.1 y 2.4.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.1 Activado de sustratos intermedios 

La preparación de las muestras para el depósito de plata consistió en un 

desengrase alcalino y un activado de la superficie [59], siendo la última distinta en 

cada situación. Las superficies fosfatafas, cincadas y cobrizadas fueron activadas 

con sosa caustica al 5%, ácido clorhídrico al 10% y ácido sulfúrico al 5% [60], 

respectivamente. 

Figura 2.9: Galvanostato VersaSTAT 3F. 
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El proceso de depósito se realizó utilizando tres diferentes corrientes de 

operación con la finalidad de realizar el proceso a diferentes tiempos en la misma 

área de depósito (10 cm2). De acuerdo con la Ec. 2.1 [58], el tiempo de residencia 

en el baño es directamente proporcional a la corriente impuesta, por lo que el tiempo 

de residencia requerido para obtener un recubrimiento de plata de 10 μm de 

espesor, con corrientes de 100 mA, 30 mA y 10 mA, fue de 10 min, 30 min y 62 min, 

respectivamente. 

 Experimento 1.1: t = 10 min, 𝐼 = 100 mA. 

 Experimento 1.2: t = 30 min, 𝐼= 30 mA. 

 Experimento 1.3: t = 62 min, 𝐼 = 10 mA. 

 

2.4.2 Activado de muestras cobrizadas con HCl 10% 

Debido a la poca adherencia que se logró con el sustrato de cobre activado con 

ácido sulfúrico, y a la contaminación que se presentó en el baño con piezas cincadas 

y fosfatadas, las láminas con cobre fueron evaluadas nuevamente, pero en este 

caso, el activado se realizó con ácido clorhídrico al 10%. Lo anterior, con base en 

los procedimientos de la norma ASTM B281 (preparación de cobre y aleaciones de 

cobre para electro depósitos) [60].  

El cobre puede presentar tres estados de oxidación al estar a la intemperie: uno 

metálico y dos reactivos. El Cu(0), Cu(I) y Cu(II), puede estar presente como cobre 

metálico, óxido cuproso (Cu2O) y óxido cúprico (CuO), respectivamente, siendo el 

más reactivo de ellos el Cu(0) debido a que puede aceptar con mayor facilidad 

metales a depositar, como la plata. Al estar el cobre expuesto al aire atmosférico, 

una película con una mezcla de óxidos cuproso y cúprico se forma en la superficie 

de las láminas de Cu puro [61]. No obstante, para la activación de dicha superficie 

y remoción de los óxidos, es necesario promover las siguientes reacciones en 

ácidos concentrados: 

 

1

2
𝐶𝑢2𝑂 + 2𝐻𝑋 +

1

4
𝑂2 → 𝐶𝑢𝑋2 + 𝐻2𝑂                         (Ec.2.2) 
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𝐶𝑢𝑂 + 2𝐻𝑋 → 𝐶𝑢𝑋2 + 𝐻2𝑂                                  (Ec.2.3) 

Donde la X representa algún halógeno (elementos del grupo VIIA de la tabla 

periódica), los cuales son los componentes principales de los ácidos de limpieza y 

decapado (Fluor, Cloro, Yodo, Bromo) 

Para la activación de la superficie, las láminas cobrizadas se sumergieron por un 

intervalo de 5 a 8 segundos, con el fin de evitar el decapado total de las piezas, 

considerando la reactividad que tiene el ácido sobre el cobre. La diferencia entre 

activado y decapado es el nivel de ataque de la pieza, siendo el activado un ataque 

ligero para remover óxidos e impurezas de la superficie a recubrir, y el decapado, la 

remoción total de una capa de recubrimiento. 

Se corrieron muestras nuevamente con los parámetros descritos a continuación:  

 Experimento 2.1: t = 10 min, 𝐼 = 100 mA. 

 Experimento 2.2: t = 30 min, 𝐼= 30 mA. 

 Experimento 2.3: t = 62 min, 𝐼 = 10 mA. 

 

2.5 Optimización del recubrimiento de plata en sustrato de cobre. 

Durante el apogeo de la fotografía impresa, las soluciones de tiosulfato con nitrato 

de plata fueron empleadas para revelado de fotografías afectando el nivel de acidez 

a la calidad del revelado [62]. Para pH inferior a 5 se obtenían revelados borrosos, 

en cambio cuando el pH era superior a 6 se presentaban manchas amarillas 

ocasionadas por tiosulfatos sobre la gelatina de revelado. 

Por este motivo, es importante tener un control del pH en el baño durante la 

deposición de la plata. El nivel de acidez fue controlado con ácido acético [21] e 

hidróxido de sodio al 10% manteniéndolo en aproximadamente 5.7, esperando así 

obtener depósitos con coloración plateada. 

Para establecer la mejor relación entre la densidad de corriente y la concentración 

de aditivos, que permitiera obtener la menor velocidad de corrosión con el menor 

número de experimentos posibles se utilizó el software MINITAB, tanto para el 
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diseño del experimento como para el análisis estadístico de los resultados 

obtenidos.  

Se realizaron pruebas en celdas Hull [63], las cuales proveen información sobre 

la calidad de depósitos en distintos rangos de densidad de corriente en un solo 

experimento. Esto permitió determinar el rango de densidad de corriente requerido 

para obtener los depósitos de la plata en las láminas cobrizadas (activadas con HCl-

10%).  

Posteriormente, se realizaron pruebas para la deposición de plata en celdas 

rectangulares con distintas concentraciones de aditivo. Estas pruebas se hicieron 

con la finalidad de obtener depósitos de plata a lo largo de toda la lámina para una 

misma densidad de corriente.  

 

2.5.1 Variables de estudio 

La Tabla 2.3 muestra el diseño de experimento utilizado en el presente trabajo; 

se empleó un modelo en cuadrado grecolatino, donde las letras latinas representan 

la densidad de corriente, y las griegas la concentración en mili moles de ácido etil-

diamino-tetra-acético (EDTA). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

α

β

γ

A=5 B=1 C=0.2

α=0 β=5 γ=10

Cα

Cβ

Cγ

Letras latinas

Letras griegas

Aα

Aβ

Aγ

Bα

Bβ

Bγ

Renglones           

(EDTA [mM]) A B C

Columnas (densidad de corriente mA/cm2)

Tabla 2.3: Diseño de experimentos utilizado en el presente trabajo. 
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Densidad de corriente: el valor de esta variable es directamente proporcional a 

la velocidad con la cual se deposita la plata sobre el sustrato de cobre. Este 

parámetro tiene efectos importantes sobre la porosidad del recubrimiento. Un 

recubrimiento rápidamente depositado, y por ende más poroso, será más 

susceptible a la corrosión. Se utilizaron densidades de corriente de 5 mA/cm2 y 0.2 

mA/cm2, es decir, cinco veces mayor y cinco veces menor al valor determinado en 

la etapa anterior para obtener el depósito de plata en las láminas cobrizadas (1 

mA/cm2), el cual fue corroborado mediante la evaluación de depósitos obtenidos 

con celdas Hull.  

Concentración de aditivo: Se ha reportado que esta variable tiene efectos 

importantes sobre la nucleación y el crecimiento de los recubrimientos, evitando la 

aparición de regiones adelgazadas en los depósitos, y por consiguiente, permite la 

obtención de depósitos con espesores más homogéneos a lo largo de toda la 

superficie. Las concentraciones propuestas que se utilizaron fueron 0 mM, 5 mM y 

10 mM, valores establecidos con base en el trabajo realizado por Oliveira [11] para 

depósitos de plata-cobre, donde se reportó que el uso de estos aditivos en baño de 

amonio puede inhibir el crecimiento dendrítico de los depósitos. 

 

2.5.2 Ensayos con celda Hull 

La Figura 2.10 muestra las medidas de la celda Hull [63], la cual es empleada en 

el presente trabajo para determinar la calidad de depósitos a distintas densidades 

de corriente en un solo experimento. Los depósitos de plata sobre acero AISI-1075 

cobrizado fueron obtenidos utilizando como electrolito un baño de tiosulfatos (Tabla 

2.2).  

Se utilizaron cátodos (láminas de acero AISI-1075 cobrizadas) con dimensiones 

de 10.32 cm de largo x 6.35 cm de ancho, y ánodos (láminas de plata ley 0.999) con 

dimensiones de 6.35 cm x 6.35 cm. Las láminas empleadas como ánodos fueron 

obtenidas mediante fusión y colada, y subsecuente laminación en frío. 
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Las concentraciones de EDTA utilizadas fueron de 0, 5 y 10 mM. Las pruebas se 

realizaron por triplicado, observándose valores de densidades de corriente desde 

menos de 0.1 mA/cm2 hasta 25 mA/cm2. 

Con base en lo descrito por Pletcher [63], las celdas Hull deben de operar en 

corrientes de 2A hasta 5A. En este caso se corrieron pruebas de depósito a dichas 

corrientes, de acuerdo con la ecuación de la celda (Ec. 2.4): 

𝑖𝑥 = 10𝐼(5.1 − 5.24𝑙𝑜𝑔10𝑥)                                      (Ec. 2.4) 

Donde 𝑖𝑥 es la densidad de corriente en mA/cm2, 𝐼 es la corriente aplicada en 

amperios, y “𝑥” indica la zona de la lámina donde se obtienen los valores deseados 

de densidad de corriente.  

La corriente aplicada fue de 500 mA para obtener valores de densidad de 

corriente desde 0.05 mA/cm2 hasta 55 mA/cm2 aproximadamente. De acuerdo con 

los cálculos obtenidos con la Ec. 2.4, las densidades de corriente tienen muy poca 

distancia entre ellas y los resultados no aportaron información relevante para el 

estudio. Por lo tanto, las zonas de interés para los valores de densidad de corriente 

Figura 2.10: Dimensiones de celda Hull y de láminas utilizadas para el depósito de 
plata sobre acero AISI-1075 en un baño de tiosulfatos. 
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se evaluaron en la lámina de acuerdo con una regleta diseñada (Figura 2.11). 

Partiendo de la ecuación 2.4 resuelta para “𝑥”, proponiendo así las densidades de 

corriente de interés, la ecuación 2.4 quedará entonces:               

𝑥 =  10
[
(
𝑖𝑥
10𝐼

)−5.1

−5.24
]

                                                (Ec. 2.4) 

Donde 𝑥 es la distancia en cm de izquierda a derecha, 𝑖𝑥 la densidad de corriente 

en mA/cm2, 𝐼 es la corriente aplicada en mA, y los valores de 5.1 y 5.24 son 

constantes para una celda Hull de 267 cm3. 

Siendo entonces la regleta para las celdas Hull operada a corrientes de 500 mA 

como se muestra en la Figura 2.11. 

 

 

 

  

 

 

 

 

Ya que en una celda Hull se pueden obtener los valores de distintas densidades 

de corriente, se corrió cada celda por triplicado variando la concentración de EDTA. 

Considerando tres densidades de corriente (5 mA/cm2, 1 mA/cm2 y 0.2 mA/cm2) y 

tres concentraciones de aditivos (0 mM, 5 mM y 10 mM), se obtienen 9 corridas que 

por triplicado dan un total de 27 resultados.  

Las pruebas se realizaron en láminas de acero AISI-1075 de 10.32 cm x 6.35 cm 

recubiertas con cobre (con espesor promedio de 5 μm), utilizando la regleta de celda 

Hull para evaluación de densidades de corriente (Figura 2.11).  

20 15 10 9 8

 

7 6 5 25 4 3 2 1 0.5 

𝐼 = 500 mA 

Regleta para evaluación de láminas de celda Hull en mA/cm2 

Figura 2.11: Regleta elaborada a partir de la ecuación 2.6, para evaluación de 
calidad de depósito a diferentes densidades de corriente en una celda Hull de 267 

cm3 operada a una corriente de 500 mA. Unidades en mA/cm2. 
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Para esta etapa del experimento, se consideró realizar los depósitos de plata 

sobre el acero cobrizado, y descartar los sustratos de zinc y fosfatado. Esta 

consideración fue establecida considerando los resultados de la etapa anterior de 

la investigación (determinación del mejor sustrato intermedio para el depósito de 

plata). 

La preparación de las muestras se realizó de la siguiente manera: 

1. Pulido mecánico con lija No. 1000. 

2. Limpieza superficial con alcohol. 

3. Enjuague con agua destilada. 

4. Desengrase en sosa al 10% (NaOH) a 50°C por 10 min. 

5. Enjuague con agua destilada. 

6. Activado en ácido clorhídrico al 10% por 10 s. 

7. Enjuague con agua destilada. 

8. Depósito electrolítico en celda Hull de 267 cm3. 

9. Enjuague en agua destilada. 

10. Secado. 

2.5.3 Reducción de porosidad en recubrimientos. 

Se montaron tubos transparentes de cuarzo de diámetro 3.3 cm en las láminas 

recubiertas para estudiar mediante técnicas electroquímicas la velocidad de 

corrosión del recubrimiento. No obstante, los recubrimientos obtenidos mediante 

celdas Hull, aun cuando son aptos para evaluar la calidad de depósito a distintas 

densidades de corriente, no aportaron información útil para la investigación puesto 

que se obtuvieron recubrimientos muy porosos. 

Debido a la porosidad del recubrimiento se buscaron alternativas para reducir la 

porosidad, encontrando que un activado con HNO3 empleado en procesos de 

joyería, provee una buena activación de la superficie, además de que al reducir la 

rugosidad de la superficie también se puede reducir la porosidad del recubrimiento 

[64]. 
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Con el fin de evaluar la reducción en la porosidad y obtener así un recubrimiento 

capaz de trabajar en ambiente de NaClO-5%, se emplearon celdas rectangulares 

ya que la densidad de corriente es homogénea a lo largo de la superficie de la 

lámina. Las láminas empleadas fueron secciones rectangulares de 5 cm x 6 cm 

cobrizadas y pulidas con acabado espejo con sílice coloidal de 0.06 μm y activadas 

con HCl y ácido nítrico (HNO3) al 7%. 

Las muestras para depósito en celdas rectangulares se prepararon con el 

siguiente procedimiento: 

1. Limpieza con alcohol de la superficie cobrizada. 

2. Enjuague en agua destilada. 

3. Pulido mecánico de probetas con sílice coloidal de 0.06 μm hasta un 

acabado espejo. 

4. Desengrase alcalino en NaOH-10% por 10 min. 

5. Enjuague en agua destilada 

6. Activado en HCl / HNO3. 

7. Enjuague en agua destilada 

8. Deposición electrolítica en celdas rectangulares a densidad de corriente 

igual a 1 mA/cm2. 

9. Enjuague en agua destilada. 

10. Secado. 

Las variables para el estudio fueron las mismas empleadas en las celdas Hull; 

densidad de corriente y concentración de aditivos con los mismos valores 

determinados para la anterior experimentación. 

Se realizaron dos pruebas de potencial de circuito abierto, depositadas a 

densidades de corriente de 1 mA/cm2, una activada con HCl y otra con HNO3, para 

determinar la efectividad de los distintos ácidos al activar la superficie de cobre. 

Para evaluar el efecto de la rugosidad, se midió este parámetro en las láminas 

antes de platear, con un rugosímetro marca Mitutoyo, modelo SJ-301 (Figura 2.12). 
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Posteriormente, se evaluó la adherencia del recubrimiento activado con HNO3 

con base en la norma ASTM D3359 [52], utilizando cuadrículas de 1 mm x 1 mm, 

con el fin de conocer la adherencia entre el cobre y la plata en una superficie menos 

rugosa. 

 

2.5.4 Evaluación de la velocidad de corrosión 

La velocidad de corrosión en láminas plateadas se evaluó mediante la técnica 

electroquímica de resistencia a la polarización, variando densidad de corriente y 

concentración de EDTA. 

Fontana [65], propone una tabla de valores para evaluaciones de velocidad de 

corrosión en milésimas de pulgada por año (mpa), dichos valores son dados para 

aleaciones ferrosas y base níquel (Tabla 2.4)   

Figura 2.12: Rugosímetro Mitutoyo modelo SJ-301. 
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Tabla 2.4: Comparación de penetración en milésimas de pulgada por año en 
aleaciones ferrosas y base níquel [65]. 

 

 

 

 

 

 

No obstante, Fontana menciona en el mismo apartado que para aleaciones más 

caras obtener valores menores a 20 mpa es usualmente excesivo. Para el caso del 

NaClO, se tiene reportado el comportamiento de algunos materiales y aleaciones 

en concentraciones de 20% de NaClO [66], algunas de las cuales se presentan en 

la Tabla 2.5: 

 

 

 

 

 

 

 

Para esta investigación la Tabla 2.4 y Tabla 2.5 sirven como referencia, debido a 

que son valores con los cuales se pudo comparar el resultado obtenido en 

recubrimientos de plata. No obstante, fue necesario evaluar los valores de velocidad 

de corrosión de los tres metales que componen el sistema por separado, Fe, Cu y 

Resistencia 
relativa a la 
corrosión 

mpa 

Excepcional <1 

Excelente 1-5 

Buena 5-20 

Regular 20-50 

Pobre 50-200 

Inaceptable >200 

Tabla 2.5: Comportamiento de metales y aleaciones en hipoclorito de sodio al 20% 
a 25°C [66]. 

Metal mpa 

Aluminio <20 

Acero al carbono >50 

Cobre <50 

Acero alto silicio <20 

Níquel >50 

Acero inoxidable 304 >50 

Acero inoxidable 316 >50 

Titanio <20 

Zirconio <2 
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Ag, ello para poder determinar si los resultados de velocidad de corrosión y valores 

de resistencia a la polarización son aceptables. Dichas evaluaciones se realizaron 

con tres probetas de material puro sumergidas en NaClO-5%. 

El potencial de corrosión en probetas de acero con recubrimiento de Cu-Ag se 

determinó mediante el uso de un potenciostato/galvanostato/ZRA Gamry reference 

3000 (Figura 2.13). 

 

 

Para ello, se montaron tubos transparentes de cuarzo sobre las láminas 

previamente recubiertas de acuerdo con las variables de la matriz de experimentos 

mostrada en la Tabla 2.3, como se ilustra en la Figura 2.14. 

 

 

 

Figura 2.13: Potenciostato/Galvanostato/ZRA Gamry reference 3000. 
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Una vez montados los tubos, se armó la celda utilizando la lámina recubierta 

como electrodo de trabajo, un electrodo de calomelanos saturado (ECS) como 

electrodo de referencia, y como contra electrodo barras de grafito, las cuales son 

inertes al medio. 

La resistencia a la polarización es un método electroquímico empleado para 

determinar la velocidad de corrosión en materiales mediante un ensayo no 

destructivo, sus resultados se expresan en milésimas de pulgada por año. La 

técnica consiste en aplicar una diferencia de potencial al metal en estudio una vez 

estabilizado su potencial, midiendo los cambios que se produzcan en la corriente. 

Los puntos que se generan por las variaciones en potencial y corriente al ser 

graficados tenderán a formar una línea recta en un intervalo de 10 a 20 mV del 

potencial de corrosión.  

La ecuación Stern-Geary, establece la relación entre la densidad de corriente de 

corrosión (icorr) con la resistencia a la polarización [67]:  

𝑖𝑐𝑜𝑟𝑟 =  𝛽/𝑅𝑝                                                        (Ec. 2.6) 

a) 

Figura 2.14: a) Diagrama esquemático de montaje de tubos para evaluación de 
resistencia a la polarización de láminas plateadas, b) tubo de cuarzo montado 

sobre lámina plateada para evaluación de resistencia a la polarización. 

b) 
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Donde 𝛽 está dada por: 

𝛽 =
𝑏𝑎𝑏𝑐

2.303(𝑏𝑎+𝑏𝑐)
                                            (Ec. 2.7) 

Siendo 𝛽 la relación existente entre las pendientes de Tafel anódica y catódica 

(𝑏𝑎 y 𝑏𝑐 respectivamente). El margen de variabilidad de las pendientes de Tafel no 

es muy amplio, ya que los valores de 𝛽 están comprendidos entre 0.013 y 0.052 V 

[68], lo cual significa que al tomar un valor medio sin información sobre el sistema 

se puede determinar la velocidad de corrosión con un factor de error de 2. 

Para el caso de esta investigación se consideraron los valores de 𝑏𝑎 y 𝑏𝑐 de 120 

mV/década, ya que fueron los sugeridos en el software Echem Analyst con el que 

se realizaron las evaluaciones de resistencia a la polarización. El barrido se realizó 

a una velocidad de 1 mV/s a +/-10 mV con respecto a su Ecorr, el cual corresponde 

al potencial en el cual la densidad de corriente de intercambio es 0 o muy cercana 

a 0.  

Para el establecimiento del potencial de circuito abierto (ECA) se añadió electrolito 

a las piezas de área de 8.55 cm2, midiendo entonces el valor del ECA con la celda 

descrita durante un intervalo de tiempo de estabilización de 50 min.  

El procedimiento para la medición del ECA sirvió también para poder determinar 

si el recubrimiento era o no poroso. Debido a que la normativa para evaluación de 

porosidad [69] indica el uso de vapores de dióxido de azufre, desafortunadamente,  

no se consiguió el equipo requerido para dichas pruebas. El comportamiento de los 

recubrimientos en contacto con NaClO-5% revela zonas donde hay presencia de 

productos de corrosión, siendo esto una primera aproximación al grado de 

porosidad que presentan los recubrimientos.  

Una vez estabilizados los potenciales de circuito abierto en las diferentes piezas 

se realizaron pruebas de resistencia a la polarización (Rp) con el equipo Gamry, 

realizando por triplicado cada una de las 9 combinaciones posibles del experimento 

(Tabla 2.3), siendo en total 27 evaluaciones de resistencia a la polarización. 
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Una vez realizadas las pruebas de resistencia a la polarización, las probetas 

fueron analizadas por microscopía electrónica de barrido en secciones superficiales 

y transversales. La finalidad de dicho análisis fue observar tanto el efecto de las 

variables de estudio sobre la morfología de los depósitos obtenidos, como el 

comportamiento del recubrimiento después de estar en contacto con el NaClO-5%. 

 

2.6 Engrosamiento de recubrimiento de plata y promoción de AgCl  

 R.M. Krishnan y col.[10], reportaron que una alternativa para disminuir la 

porosidad en depósitos de plata es aumentar el espesor del recubrimiento, no 

obstante en dicho trabajo no se evaluó su resistencia a la corrosión.  

Con la finalidad de reducir la porosidad del recubrimiento, y de esta manera 

mejorar la resistencia a la corrosión, se realizaron depósitos con un espesor de 20 

μm partiendo del mejor resultado de resistencia a la polarización. Asimismo, con 

base en la información del diagrama Eh-pH para la plata, se observó que el AgCl es 

un compuesto estable en contacto con el NaClO-5%. Por lo tanto, también se 

promovió la formación de AgCl en la superficie del recubrimiento con el fin de 

mejorar su desempeño. 

La Figura 2.15 muestra la celda utilizada para promover la formación de AgCl en 

láminas plateadas. El área considerada fue 8.55 cm2, se utilizó un electrodo de 

acero inoxidable, HCl (0.1 M) y una fuente de poder externa. 
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Para el aumento en el espesor se incrementó el tiempo de residencia de las 

láminas en el baño electrolítico de acuerdo con la Ec. 2.1. Para promover la 

formación de AgCl, se empleó un proceso electrolítico de reducción de cloruros por 

medio de polarización de la lámina en contacto con HCl (concentración 0.1M). Se 

empleó un voltaje de 9V y electrodos de acero inoxidable para la celda [70]. 

Finalmente se evaluó la porosidad mediante una variante de la norma ASTM 

B765-93 propuesta por Sobha Jayakrishnan y col. [71], usando papel filtro 40 

empapado de solución de NaCl (50 g/l), polarizando con corriente de 2 mA/cm2 

durante 5 min. Se empleó ferricianuro de potasio en concentración de 10 g/L como 

solución de revelado de poros. 

Figura 2.15: Celda para formación de AgCl en láminas plateadas. 



56 
 

Capítulo 3. Resultados y discusión de los efectos de la 

densidad de corriente y la concentración de EDTA sobre la 

calidad de depósitos de plata en acero AISI-1075 y su 

resistencia anticorrosiva en NaClO-5% 

 

En este capítulo se presenta un estudio termodinámico del comportamiento de la 

plata en NaClO-5% basado en los diagramas de fracciones en equilibrio y de 

concentraciones calculados para dicho sistema. Se presentan y discuten los 

resultados de la caracterización de recubrimientos Cu, Zn, Zn3(PO4)2 depositados 

sobre el acero AISI-1075, y de recubrimientos con plata depositados sobre dichos 

sustratos. Se presentan y discuten los efectos de la densidad de corriente y del 

EDTA sobre la calidad de depósitos de Ag obtenidos sobre aceros AISI-1075 

cobrizados. Los efectos de la rugosidad y la activación superficial en aceros 

cobrizados sobre la calidad del depósito de plata, también se discuten en este 

capítulo. Se presenta la evaluación anticorrosiva de dichos recubrimientos mediante 

pruebas electroquímicas de resistencia a la polarización, y se discuten las ventajas 

obtenidas sobre el desempeño de estos recubrimientos mediante incrementos en el 

espesor  del plateado y la formación de AgCl. Finalmente, se establece la 

correlación entre los parámetros de estudio, la calidad de los depósitos, y la 

resistencia a la corrosión de aceros AISI-1075 cobrizados y recubiertos con Ag. 
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3.1 Comportamiento de la plata en NaClO 

La Figura 3.1 muestra los valores de potencial vs t medidos en el sistema Ag-

NaClO-5%. De acuerdo con esta figura, se observa un ECA = -0.7 mV vs electrodo 

de calomelanos saturado (ECS) después de 5 min de medición.  

A partir de este valor y de acuerdo con el diagrama de Pourbaix, se puede esperar 

que para un pH de 12.8, la plata estará presente mayormente como cloruro de plata 

(AgCl). No obstante, esta información no es suficiente para poder predecir el 

comportamiento de la plata, ya que podría disolverse en el medio formando iones 

de plata (Ag+) o bien cloruros de plata (AgCl) en proporción igual o menor al 

contenido de plata presente en el sistema. Para esto, se obtuvieron los diagramas 

de fracciones en equilibrio y diagrama de concentraciones para la plata en NaClO 

al 5%, Figura 3.2 y Figura 3.3, respectivamente. 
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Figura 3.1: Gráfica de valores de potencial vs t medidos en el sistema   
Ag-NaClO-5%. 
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Figura 3.2: Diagrama de fracciones en equilibrio para la plata en NaClO-5%. 

Figura 3.3: Diagrama de concentraciones para la plata en NaClO-5%. 
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En parte superior de la Figura 3.2 se indican las concentraciones de los 

principales iones presentes; de acuerdo a esta figura,  los iones clorato (ClO3
-) 

estarán disueltos en el medio (de acuerdo con la línea gris), y la plata en presencia 

de NaClO-5% tenderá a formar AgCl. Este último precipitará en la superficie de la 

plata, considerando las bajas concentraciones de cloruros (Cl-) libres presentes en 

el hipoclorito [72].  

Con base en el diagrama de la Figura 3.3, el AgCl será inerte en el medio ya que 

éste no formará otro compuesto. Tampoco se solubilizará en el medio considerando 

el valor del producto de solubilidad del cloruro de plata (Kps=1.8x10-10) [14]. En este 

diagrama se observa que, aun cuando los radicales oxidrilos (OH-) libres pueden 

reaccionar formando hidróxidos de plata (AgOH y Ag(OH)2
-), la tendencia principal 

será la formación de AgCl debido a la electronegatividad de los cloruros libres. La 

concentración de AgCl será aproximadamente igual a la cantidad de plata presente 

como iones, y solo una milésima o menos se formará a los compuestos iónicos 

AgCl2- y AgCl32-. Lo anterior, considerando que el equivalente de concentración es 

igual al logaritmo inverso de su valor observado en la Figura 3.3, teniendo así las 

concentraciones de los compuestos a partir de la fórmula: 

[𝑪] = 10𝐿𝑜𝑔[𝑐]                                                  (Ec. 3.1) 

Donde [C ] representa la concentración en escala molar, y el superíndice [c ] 

representa los valores de la concentración graficados en la Figura 3.3. 

Siendo entonces los valores de las concentraciones de la Figura 3.3;     

[AgCl(s)]=10 mM, [AgCl2-]=0.01 mM, [AgCl3-]=0.0063 mM y [AgCl(disuelto)]=1x10-7 mM. 

La Figura 3.4 muestraun patrón de difracción de Rayos-X correspondiente a los 

productos de reacción en la superficie de la plata, la cual fue pulida e inmersa en 

NaCLO-5%. 
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Como se puede observar, el AgCl es la fase mayoritaria obtenida de la inmersión 

de la plata en NaClO-5% (pH=12.8), lo cual es consistente con la fase esperada de 

acuerdo con el diagrama Eh-pH con el ECA correspondiente, y con el diagrama de 

concentraciones mostrado en la Figura 3.3. 

Con base en la información presentada se tiene evidencia suficiente para 

comprobar la hipótesis acerca de la estabilidad de la plata en contacto con una 

solución de NaClO-5%.  

 

3.2 Espesores y adherencia de recubrimientos obtenidos sobre acero AISI-

1075 

Para mejorar la resistencia a la corrosión del material base es necesario lograr 

buena adherencia tanto de los sustratos intermedios con el acero base, como de la 

plata con los sustratos intermedios; además, se requiere que el depósito de plata 

tenga la menor porosidad. Si la adherencia es baja, es muy posible que el 

[] Muestra Ag en NaClO-5% 
[] AgCl  
[] Ag 
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Figura 3.4: Patrón de difracción de Rayos-X obtenido en la superficie de la pieza 
de plata sumergida en NaClO al 5%. 

2 (grados) 
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recubrimiento presente el problema de delaminación cuando la pieza sea sometida 

a esfuerzos de fatiga. Debido a esto es importante hacer una correcta evaluación 

de la adherencia en los sistemas mencionados. Adicionalmente, es importante 

lograr un recubrimiento de espesor uniforme para optimizar su desempeño. 

 

3.2.1 Espesor y composición de sustratos de Cu, Zn y Zn3(PO4)2 sobre acero 

AISI-1075  

Los espesores de los sustratos intermedios sobre acero AISI-1075 se muestran 

en la Tabla 3.1, valores promedio obtenidos a partir de 100 mediciones.  

 

Tabla 3.1: Espesores de sustratos intermedios obtenidos con el medidor de 
revestimientos por ultrasonido Elcometer 355. 

 Cu (µm) Zn (µm) Zn3(PO4)2 (µm) 

Media 7.7 10.0 18.7 

Mínimo 4.6 5.4 8.6 

Máximo 12.1 15.2 27.2 

Rango 7.5 9.8 18.6 

σ 1.3 1.8 3.6 

 

De acuerdo con los resultados obtenidos y la normativa de espesores para los 

recubrimientos, se tiene que los tres se encuentran dentro de sus valores deseados 

(Cu > 5μm [45], Zn > 10μm [46], Zn3(PO4)2 entre 10 μm y 20 μm [47]). Sin embargo, 

el recubrimiento que presenta una menor desviación estándar es el de cobre, lo cual 

sugiere una mayor homogeneidad en la capa de recubrimiento.  

La Figura 3.5 muestra la sección transversal de acero AISI-1075 recubierto con 

Cu. Como se puede observar, el recubrimiento es homogéneo a lo largo de la 

superficie. La Figura 3.6 muestra un mapeo de composición elemental obtenido en 

el acero cobrizado. Se observa una capa uniforme de Cu en la superficie del acero, 

además es evidente que el acero AISI-1075 empleado como material base, presenta 

poros en y cerca de la superficie (Figura 3.5 y Figura 3.6).  
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5.05 μm 4.88 μm 4.45 μm 4.96 μm Cu 

Acero AISI-1075 

Figura 3.5: Imagen obtenida mediante microscopía electrónica de barrido que 
muestra un corte transversal del acero AISI-1075 recubierto con Cu. 

Figura 3.6: Mapeo de composición elemental obtenido mediante MEB-EDS en el 
acero AISI-1075 recubierto con Cu. 
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Los poros están presentes antes de que el acero se recubra, como se muestra 

en la Figura 3.7, la lámina en condición de llegada exhibe la presencia de poros 

debajo de la superficie. La presencia de estos poros en el acero puede estar 

relacionada con la presencia de inclusiones, las cuales durante la preparación de la 

muestra pueden ser arrancadas dejando dichos huecos [73]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Con base en la norma de recubrimientos de fosfato [47], el espesor de dicho 

recubrimiento puede evaluarse por pérdida de peso o bien mediante la medición del 

espesor en un corte transversal en la pieza recubierta, por ello las imágenes de 

MEB mostradas a continuación sirven para cotejar los datos medidos con el equipo 

Elcometer 355 empleado en primera instancia. 

 

 

 

Figura 3.7: Sección transversal de lámina de acero AISI-1075 con 
presencia de poros.  

Poro Poro Poro 

Acero AISI-1075 
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El espesor de la capa del fosfatado fue de alrededor de 7.35 μm (líneas rojas en 

la Figura 3.8), asimismo el espesor de la región porosa medido desde la superficie 

del acero y hacia el interior del mismo, fue de aproximadamente 7.42 μm (líneas 

amarillas en la Figura 3.8), siendo el espesor total de ambas zonas de alrededor de 

14.77 μm. El espesor medido por inducción magnética fué de 18.7 μm (Tabla 3.1), 

lo cual representa una buena aproximación.  

La Figura 3.9 muestra el mapeo elemental obtenido en el acero AISI-1075 

fosfatado, se observa una capa que contiene P, O y Zn en la superficie del acero, lo 

cual se relaciona con la formación del fosfato de zinc. Es claro que los cristales de 

fosfatado también se forman en las cavidades presentes cerca de la superficie del 

acero. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9.2 μm 7.7 μm 5.8 μm 7.0 μm 

7.5 μm 8.5 μm 7.3 μm 6.1 μm  

 

Acero AISI-1075 

Figura 3.8: Imagen obtenida mediante microscopía electrónica de barrido que 
muestra la sección transversal del acero AISI-1075 con recubrimiento de fosfato 

de zinc. 
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Para el recubrimiento de zinc se obtuvo un espesor promedio de 6.25 μm (Figura 

3.10), la cual aún y cuando es más baja que la media obtenida con el medidor de 

espesores Elcometer (10 μm), solo corresponde a la sección de una lámina y no a 

la muestra de 100 zonas medidas, por lo que puede considerarse que el especimen 

analizado fue una muestra que tuvo un bajo espesor en dicha zona.  

Como se observa en la Tabla 3.1 el valor mínimo de las 100 mediciones fue de 

5.4 μm, por lo que el valor de 6.25 μm está dentro de los valores medidos con el 

equipo Elcometer 355  (5.4 μm a 10 μm). Los resultados del mapeo elemental 

corroboran la presencia de zinc en la superficie de la lámina de acero (Figura 3.11). 

 

 

 

 

 

Figura 3.9: Mapeo de composición elemental obtenido mediante MEB-EDS en el 
acero AISI-1075 recubierto con fosfato de zinc. 



66 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.08 μm 6.8 μm 5.96 μm 6.16 μm 

Acero AISI-1075 

Figura 3.10: Imagen obtenida mediante microscopía electrónica de barrido que 
muestra la sección transversal del acero AISI-1075 con recubrimiento de Zn. 

Figura 3.11: Mapeo de composición elemental obtenido mediante MEB-EDS en el 
acero AISI-1075 recubierto con zinc. 
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3.2.2 Adherencia en sustratos intermedios 

Los resultados de la evaluación de adherencia con cinta obtenidos en los 

sustratos intermedios se muestran en la Tabla 3.2. 

Tabla 3.2: Resultados de la prueba de adherencia por rayado [52]. 

Prueba de adherencia por rayado  

Tratamiento 
Muestra 1 2 3 

Promedio 
Zona 1.1 1.2 1.3 2.1 2.2 2.3 3.1 3.2 3.3 

Cobrizado 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 

Fosfatado al zinc 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 

Cincado 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 5B 
 

Estos resultados muestran que los tres sustratos presentan buena adherencia 

(óptima). Los recubrimientos presentados en Figura 3.12, Figura 3.13 y Figura 3.14 

se caracterizan por la ausencia de desprendimiento después de la prueba de 

rayado, encontrándose los 3 en clasificación 5B de la norma ASTM D3359 [52]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.12: Prueba de adherencia por rayado en láminas de acero AISI-1075 
recubiertas con cobre. Cuadrículas de 1 mm x 1 mm. 
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Al no presentar desprendimiento ninguno de los sustratos, se realizó la 

evaluación cualitativa de adherencia por medio de doblez con base en la norma 

ASTM B571 [51]. Se estableció que, en caso de que el recubrimiento presentara 

fractura en alguna zona el resultado sería negativo en esta evaluación. 

Figura 3.13: Prueba de adherencia por rayado en láminas de acero AISI-1075 
recubiertas con fosfato de zinc. Cuadrículas de 1 mm x 1 mm.  

Figura 3.14: Prueba de adherencia por rayado en láminas de acero AISI-1075 
recubiertas con zinc. Cuadrículas de 1 mm x 1 mm.  
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Los resultados de la Tabla 3.3, muestran que los tres sustratos intermedios 

presentan fractura al ser evaluados a 90°. Como se observa en las Figura 3.15, 

Figura 3.16 y Figura 3.17, incluso el material base presentó fracturas durante la 

prueba de doblez a 90°, lo cual no es aceptable de acuerdo a lo establecido en la 

norma mencionada.  

Tabla 3.3: Resultados de prueba de adherencia por doblez a 90°. 

Prueba de adherencia por doblez a 90° 

Tratamiento 
Muestra 1 2 

Promedio 
Zona 1.1 1.2 1.3 1.4 2.1 2.2 2.3 2.4 

Cobrizado NG NG NG NG NG NG NG NG NG 

Fosfatado  NG NG NG NG NG NG NG NG NG 

Cincado NG NG NG NG NG NG NG NG NG 

OK=aceptado NG=fracturado        
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

200μm 1mm 

a) b) 

Figura 3.15: Imágenes obtenidas en microscopio estereoscópico en lámina de 
acero AISI-1075 recubierta con Cu doblada a 90°. Imagen adquirida con objetivo 

de: a) 50x y b) 15x.   
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Figura 3.17: Imagen obtenida en microscopio estereoscópico en lámina de acero 
AISI-1075 recubierta con Zn doblada a 90°. Imagen adquirida con objetivo de 15x. 

1mm 

Figura 3.16: Imagen obtenida en microscopio estereoscópico en lámina de acero 
AISI-1075 recubierta con Zn3(PO4)2 doblada a 90°. Imagen adquirida con objetivo 

de 15x.  

1mm 
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Debido a que los resultados no son aceptables en ninguno de los casos para la 

prueba de doblez y todos fueron aceptables en la prueba de rayado, se optó por 

evaluar el recubrimiento según lo estipulado en la normativa de los resortes [53], la 

cual especifica que la evaluación de la resistencia de los recubrimientos debe 

realizarse considerando las condiciones de operación. En este caso se realizó el 

cálculo del ángulo total de deflexión que debe soportar el material durante la 

operación (ver anexo Ec. A.2). El cálculo del ángulo total de deflexión se realizó con 

una muestra de 10 resortes, los resultados de dicha prueba se muestran en la Tabla 

3.4.   

Tabla 3.4: Mediciones de longitudes y apertura entre espiras de resorte recubierto 
con pintura epóxica de dos capas.  

Resorte 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 media 

Longitud libre 66.55 65.19 65.25 65.29 65.28 65.34 65.29 65.17 64.93 64.28 65.27 

Luz 1 17.12 14.12 14.04 13.24 16.68 13.94 16.30 13.32 15.06 14.35 14.24 

Luz 2 19.24 19.50 21.42 20.03 20.84 20.68 20.23 21.42 19.73 20.43 20.33 

Luz 3 14.15 16.30 14.59 16.78 12.01 12.38 12.95 14.75 14.51 14.58 14.55 

Media 16.84 16.64 16.68 16.68 16.51 15.67 16.49 16.50 16.43 16.45 16.49 

Long. prueba 36.55 35.19 35.25 35.29 35.28 35.34 35.29 35.17 34.93 34.28 35.27 

Carga (kg) 8.90 9.50 9.40 9.30 9.95 9.50 10.00 9.40 10.07 9.50 9.50 

Luz 1 prueba 5.83 5.37 4.80 4.10 6.68 4.84 6.38 6.24 4.00 4.48 5.11 

Luz 2 prueba 9.96 10.83 12.80 10.98 11.72 12.67 11.11 11.00 12.29 11.04 11.08 

Luz 3 prueba 6.99 6.10 5.54 7.24 4.15 5.73 4.74 4.70 5.66 5.08 5.60 

Media 7.59 7.43 7.71 7.44 7.52 7.75 7.41 7.31 7.32 6.87 7.44 

 

El término “Luz” representa el espacio entre espiras, la longitud libre es la longitud 

total de la pieza sin ser trabajada y la longitud de prueba es la longitud del resorte 

con una carga de 9.5kg. Con los datos de la Tabla 3.4 y con la Ec. A.2 se tiene que: 

𝜃𝑑𝑒𝑓𝑙𝑒𝑥𝑖ó𝑛 = 2𝛼𝑐𝑜𝑛 𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 − 2𝛼sin𝑐𝑎𝑟𝑔𝑎 = 30.26° − 16.24° ≈ 14° 

Siendo entonces la diferencia en el ángulo 14°. Las mediciones de la Tabla 3.4 

también fueron útiles para el cálculo de la fuerza neta realizada por cada pieza, 
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teniendo entonces un área de contacto de 154.19 mm2 (obtenidos por la diferencia 

de áreas de diámetro exterior y menor y una carga media de 93.587kgf).  

Partiendo de la fórmula general del esfuerzo, el esfuerzo máximo en servicio será: 

𝑃 =
𝐹

𝐴
=

93.587𝑘𝑔𝑓

154.19𝑚𝑚2
= 0.607 𝑘𝑔𝑓 𝑚𝑚

2⁄ = 5.95𝑀𝑃𝑎               (Ec. 3.2) 

El valor del esfuerzo máximo obtenido sugiere que el esfuerzo que experimentará 

la pieza recubierta producirá una deformación elástica tanto en un AISI-302 como 

un AISI-1075 (ver anexo). 

La Tabla 3.5 muestra los resultados de la prueba de adherencia obtenidos 

mediante la prueba de doblez a 14°. Los resultados de esta tabla indican que 

ninguno de los tres sustratos presenta fractura, tal como se muestra en la Figura 

3.18, Figura 3.19 y Figura 3.20. 

Tabla 3.5: Resultados de prueba de adherencia por doblez a 14°. 

Prueba de adherencia por doblez a 14° 

Tratamiento 
Muestra 1 2 

Promedio 
Zona 1.1 1.2 1.3 1.4 2.1 2.2 2.3 2.4 

Cobrizado OK OK OK OK OK OK OK OK OK 

Fosfatado al zinc OK OK OK OK OK OK OK OK OK 

Cincado OK OK OK OK OK OK OK OK OK 

OK=aceptado NG=fracturado        
 

De acuerdo con los resultados de la Tabla 3.2, la Tabla 3.5, y de la observación 

del recubrimiento en las pruebas de rayado y de doblez a 14°, se puede concluir 

que todos los recubrimientos fueron óptimos en cuanto a su adherencia con el 

material base. Por lo tanto, para seleccionar el recubrimiento óptimo para el depósito 

de plata se considerará la calidad del depósito en un baño de tiosulfatos 
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1mm 

1mm 

Figura 3.18: Imagen obtenida en microscopio estereoscópico en lámina de acero 
AISI-1075 recubierta con Cu doblada a 14°. Imagen adquirida con objetivo de 15x.  

Figura 3.19: Imagen obtenida en microscopio estereoscópico en lámina de acero 
AISI-1075 recubierta con Zn3(PO4)2 doblada a 14°. Imagen adquirida con objetivo 

de 15x. 
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3.3 Calidad de depósito de plata sobre sustratos intermedios 

3.3.1 Adherencia de depósitos de plata sobre sustratos intermedios y 

caracterización de precipitados formados en el baño (experimento 1).  

En los tres casos del experimento 1.1 (ver sección 2.3.1), con corriente de 100 

mA durante 10min, se obtienen recubrimientos de color opaco. La Figura 3.21, 

Figura 3.22 y Figura 3.23, muestran imágenes obtenidas en el microscopio 

estereoscópico en muestras en las que se realizaron las pruebas de adherencia.  

En las tres evaluaciones se tiene un recubrimiento pobre en las superficies, 

siendo del tipo 1B para el cobre (Figura 3.21) y el zinc (Figura 3.22), y 0B 

(adherencia casi nula) (Figura 3.23), para el caso de muestras con fosfato de 

acuerdo al método B de la norma ASTM 3359 [52]. 

 

 

 

1mm 

Figura 3.20: Imagen obtenida en microscopio estereoscópico en lámina de acero 
AISI-1075 recubierta con Zn doblada a 14°. Imagen adquirida con objetivo de 15x. 
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Figura 3.21: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cobrizado y con recubrimiento de Ag, activada con H2SO4-5% (experimento 1.1). 

Figura 3.22: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cincado y con recubrimiento de Ag, activada con HCl-10% (experimento 1.1). 
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La mayor parte del depósito de plata obtenido sobre láminas de acero cobrizadas 

y cincadas es de color negro opaco (círculos blancos en Figura 3.21 y Figura 3.22), 

depósito no esperado ya que el color característico de la plata es un plateado 

brillante o blanquecino. Sin embargo, es importante mencionar que en algunas 

regiones se observa plata depositada con dicha coloración (círculos rojos en Figura 

3.21).  

Es importante mencionar que durante las pruebas de deposición de plata sobre 

zinc y fosfato, se formaron precipitados oscuros. Este comportamiento no se 

presentó al recubrir con plata las láminas de cobre; en dicho caso, la solución en el 

baño se mantuvo en su coloración normal. La formación de precipitados en 

procesos industriales requiere un balanceo constante del baño, lo cual representa 

un inconveniente desde el punto de vista económico y productivo.  

Durante la primera experimentación, se observó también que sólo el cobre 

presenta un depósito de plata al ser sumergido en la solución sin agregar 

polarización en la celda. Para evaluar su adherencia mediante este método de 

deposición se sumergió la lámina durante 1 min en el baño de tiosulfatos.  

Figura 3.23: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
fosfatado y con recubrimiento de Ag, activada con NaOH-5% (experimento 1.1). 
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La adherencia es mejor que en las demás pruebas como se muestra en la Figura 

3.24, pero al no llevarse a cabo la electrólisis, este tipo de depósito descompensará 

el baño (respecto a la concentración de iones de plata), ya que la polarización de la 

celda hace que el ánodo de plata se disuelva en la solución y su concentración se 

mantenga estable a lo largo de su tiempo de funcionamiento. Los resultados 

obtenidos dieron la pauta para realizar el experimento 1.2, ya que el color negro del 

recubrimiento está relacionado con una deposición rápida. Además, el 

recubrimiento logrado auto catalíticamente permite inferir que el cobre es un buen 

sustrato por su afinidad electrónica [74]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el experimento 1.2 (ver sección 2.4.1), con corriente aplicada de 30 mA 

durante 30 min, la coloración del depósito también fue oscura en los tres sustratos. 

Durante las pruebas de deposición de plata sobre zinc también se formaron 

precipitados de color negro obscuro, contaminando el baño, a tiempos de 

deposición posteriores a 20 min. 

Figura 3.24: Prueba de adherencia en lámina de acero AISI-1075 cobrizado y con 
recubrimiento de plata auto catalítico, activada con H2SO4-5%. 
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La adherencia de la plata en el recubrimiento fosfatado también fue muy pobre, 

y de igual manera se formaron precipitados en el baño. Los resultados de las 

pruebas de adherencia realizadas en el experimento 1.2 se muestran en la Figura 

3.25, Figura 3.26 y Figura 3.27. El depósito de plata en la lámina con cobre es nulo, 

solo hay un cambio en la coloración del cobre, pero no hay evidencia de plata 

depositada (Figura 3.25). En la lámina con zinc se observa una ligera adherencia 

de plata siendo considerada como de tipo 1B (Figura 3.26). El depósito de plata en 

muestras de acero fosfatadas también fue nulo por lo que se no se realizaron 

pruebas a menor corriente (Figura 3.27). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.25: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cobrizado y con recubrimiento de Ag, activada con H2SO4-5% (experimento 1.2). 
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Figura 3.26: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cincado y con recubrimiento de Ag, activada con HCl-10% (experimento 1.2). 

Figura 3.27: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
fosfatado y con recubrimiento de Ag, activada con NaOH-5% (experimento 1.2). 
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En los experimentos uno y dos todas las pruebas fueron rechazadas, pero al 

tener resultados de buena adherencia auto catalítica en la lámina de cobre, se 

decidió descartar los sustratos de fosfato y zinc por las siguientes razones: i) el 

depósito fue mínimo o casi nulo y ii) los dos sustratos forman precipitados en la 

solución al comenzar la electrólisis. 

Los precipitados presentes en el baño del experimento 1.1 en muestras 

fosfatadas y cincadas, fueron filtrados de la solución con papel filtro 5 y analizados 

mediante DRX, utilizando 1.1 g de muestra para el análisis. La Figura 3.28 muestra 

el patrón de difracción de rayos-X correspondiente a dichos precipitados. Como se 

puede observar, los precipitados del baño identificados por dicha técnica son: 

sulfuro de plata (Ag2S), fosfato de plata (AgPO3), sulfuro de zinc (ZnS) y plata 

precipitada (Ag). Estos resultados sugieren que la plata reacciona con el baño de 

tiosulfatos y con los sustratos de Zn y Zn2(PO4)3, promoviendo la formación de 

dichos precipitados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figura 3.28: Patrón de difracción de rayos-X correspondiente a los precipitados 
formados en el baño de tiosulfatos.  
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La Figura 3.29 muestra los resultados de las pruebas de adherencia de depósitos 

de plata sobre láminas de acero AISI-1075 cobrizadas, obtenidos a 10 mA durante 

62 min (experimento 1.3, ver sección 2.4.1). Se observan depósitos oscuros y zonas 

de depósito negro. Aunque estos depósitos exhiben buena adherencia, es claro que 

en algunas regiones se observa el cobre expuesto. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.2 Adherencia de depósitos de plata sobre Cu (experimento 2)   

La Figura 3.30 y la Figura 3.31, muestran los resultados de las pruebas de 

adherencia de los depósitos de plata sobre láminas de acero AISI-1075 cobrizadas, 

activadas con HCl-10% (experimentos 2.1 y 2.2, ver sección 2.4.2). 

Con el uso de una corriente de 100 mA, se observa el desprendimiento del 

recubrimiento en las zonas inmediatas al rayado (Figura 3.30), lo cual sugiere la 

obtención de un recubrimiento quebradizo. A pesar de que la clasificación del 

recubrimiento puede interpretarse como 5B, se muestran zonas de depósito no 

uniformes así como fracturas en la capa de la plata (círculos rojos de la Figura 3.30). 

Figura 3.29: Prueba de rayado en lámina de acero AISI-1075 cobrizado y con 
recubrimiento de Ag, activada con H2SO4-5% (experimento 1.3). 
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Este resultado sugiere que  el uso de una alta densidad de corriente promueve la 

obtención de depósitos de color negruzco con un crecimiento no homogéneo sobre 

la superficie activada [30]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.30: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cobrizado y con recubrimiento de Ag, activada con HCl-10% (experimento 2.1).  

Figura 3.31: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cobrizado y con recubrimiento de Ag, activada con HCl-10% (experimento 2.2). 
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Cuando se utiliza una corriente de 30 mA, se aprecia la ausencia de fracturas en 

el recubrimiento, pero de baja homogeneidad, ya que se aprecia el cobre en algunas 

zonas de la lámina (Figura 3.31).  

 La mejor adherencia con el sustrato se obtiene con una corriente de 10 mA y 

activación con HCl-10%. Los resultados de la prueba de adherencia de depósitos 

de plata sobre acero AISI-1075 cobrizado, obtenidos a I =10 mA y activado con HCl-

10% (experimento 2.3, ver sección 2.3.2), se presentan en la Figura 3.32. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De acuerdo con la clasificación de la prueba de adhesión, la calidad de los 

depósitos de plata sobre el acero cobrizado obtenidos mediante el experimento 2.3, 

es del tipo 5B, considerando que el desprendimiento del recubrimiento es nulo. 

La buena adherencia y el hecho de que no se forman precipitados en el baño 

durante las pruebas de deposición de plata sobre cobre, permiten concluir que el 

cobrizado es el sustrato intermedio óptimo para el depósito de plata.  

Figura 3.32: Prueba de adherencia por rayado en lámina de acero AISI-1075 
cobrizado y con recubrimiento de Ag, activado con HCl-10% (experimento 2.3).  
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La Figura 3.33 muestra la lámina de acero AISI-1075 cobrizado y con 

recubrimiento de plata (obtenido mediante la realización del experimento 2.3), 

después de la prueba de doblez a 14°. Se observa que no hay deterioro en el 

recubrimiento después de dicha prueba, siendo evidencia suficiente para emplear 

el cobre como sustrato intermedio entre el acero AISI-1075 y la plata.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Al finalizar la etapa de selección del sustrato en sistemas AISI-1075 con Cu, Zn 

y fosfatado, se observó que el recubrimiento de cobre presentó la mejor opción para 

depósito de plata. Esto debido a que se obtuvo un depósito de buena adherencia y 

resistente al doblez de 14° (condiciones de trabajo de los resortes empleados en 

válvulas de llenado de NaClO al 5%). Con esta evidencia se decidió descartar los 

sustratos intermedios de zinc y de fosfato, ya que el cobre tuvo una mejor 

adherencia y calidad de depósito en corrientes del orden de los 10 mA. Además, no 

se formaron precipitados en el baño durante y después del depósito. Por lo tanto, a 

partir de este punto de la investigación, todos los recubrimientos de plata fueron 

depositados sobre láminas con cobrizado. 

Recubrimiento de plata 

Recubrimiento de cobre 

Acero AISI-1075 

Figura 3.33: Imagen obtenida mediante microscopía óptica en zona de doblez de 
lámina de acero AISI-1075 cobrizado y con recubrimiento de plata.  
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3.4 Efecto de las variables de estudio sobre la calidad del depósito 

3.4.1 Análisis de depósitos con celda Hull: 

De acuerdo con la literatura para estudios de celdas Hull [63], las probetas para 

los estudios de depósitos deben de realizarse en un intervalo de 2 A a 5 A con 

agitación. Los resultados obtenidos en dichas celdas muestran un depósito negro 

en zonas de alta densidad de corriente, mayor a 50 mA/cm2 (Figura 3.34). Este 

comportamiento se observó en ambos casos de acuerdo con la regleta para 

evaluación de calidades de depósito (Figura 3.35). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 

Figura 3.34: Probetas con depósito de plata obtenidas en celda Hull después 
de 2 min con corrientes de: a) 2 A y b) 5 A. 

102 71 52 39 29 20 13 7 2 

255 176 130 97 72 51 34 18 5 

Corriente en la celda I = 2 A 

Corriente en la celda I = 5 A 

Regleta para evaluación de láminas de celda Hull en mA/cm2 

Figura 3.35: Regleta elaboradas a partir de la ecuación 2.5, para evaluación de 
calidad de depósito a diferentes densidades de corriente en celdas Hull de 267 cm3 

operadas a corrientes de 2 A y 5 A. Unidades en mA/cm2. 
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En ninguna de las dos pruebas se tiene una zona de análisis ideal para 

densidades de corriente de operación de la celda, por lo que se redujo la densidad 

de corriente a 500 mA, y se aumentó el tiempo de residencia a 8 min. De esta 

manera, se obtienen zonas de estudio de las densidades de corriente de interés 

para el depósito de la plata, con una cantidad equivalente de material depositado 

con base en la ley de Faraday para depósitos. 

Los resultados de los depósitos con las concentraciones de aditivos 0  mM, 5 mM 

y 10 mM se muestran en la Figura 3.36, Figura 3.37 y Figura 3.38. Como se observa 

en la Figura 3.36, el depósito sin EDTA es homogéneo a lo largo de toda la lámina 

desde densidades de corriente de 25 mA/cm2 hasta densidades de corriente 

menores a 0.5 mA/cm2. Esta observacion es hecha con base en la regleta mostrada 

en la Figura 3.35. La coloración amarilla es atribuida a la presencia de remanentes 

del baño de tiosulfatos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

En depósitos obtenidos con EDTA 5 mM, se observa que a densidades de 

corriente mayores a 10 mA/cm2 se forman depósitos de color negro(rectángulo rojo, 

Figura 3.37). Además, se observó un depósito de color blanco en el rango de 

densidades de corriente de 10 mA/cm2 hasta 0.5 mA/cm2 (Figura 3.37). 

Figura 3.36: Probeta con recubrimiento de Ag sobre acero AISI-1075 cobrizado, 
obtenida en celda Hull sin EDTA después de 8 min a 500 mA. 
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Para una concentración de EDTA de 10 mM se observa que los depósitos son 

más irregulares a valores menores de densidades de corriente (rectángulo rojo en 

la Figura 3.38). Se presentan cambios en la coloración del depósito para densidades 

de corriente iguales o mayores a 6 mA/cm2. En este caso, los precipitados de plata 

de color negro se observan a valores de densidad de corriente bajos mayores o 

iguales a 0.5 mA/cm2.  

La Figura 3.39 muestra el patrón de difracción de rayos-X obtenido en la zona 

indicada en la Figura 3.38 (rectángulo rojo). Como se puede observar, el análisis 

obtenido mediante DRX en la zona marcada revela únicamente la presencia de 

plata. Es posible que dichas zonas correspondan a la formación de sulfuro de plata 

(acantita), una sal negra e insoluble [75], sin embargo, la fracción en volumen de 

ésta debió haber sido muy pequeña comparado con el recubrimiento de plata, para 

no haber sido identificada por dicha técnica.  

 

 

Figura 3.37: Probeta con recubrimiento de Ag sobre acero AISI-1075 cobrizado, 
obtenida en celda Hull con EDTA 5 mM después de 8 min a 500 mA. 
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Figura 3.38: Probeta con recubrimiento de Ag sobre acero AISI-1075 cobrizado, 
obtenida en celda Hull con EDTA 10 mM después de 8 min a 500 mA. 

Figura 3.39: Patrón de difracción de rayos-X obtenido en el 
recubrimiento de plata que se indica en la Figura 3.38. 
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[] Muestra EDTA 10 mM 
[] Plata (Ag) 
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Los resultados obtenidos de las celdas Hull corroboran los resultados obtenidos 

de la evaluación de recubrimientos de plata en el sustrato de cobre, los depósitos 

se logran de forma homogénea a bajas densidades de corriente. Considerando que 

los depósitos de plata obtenidos a una densidad de corriente aproximada a 1 

mA/cm2 son de color blanco claro y adherentes sobre la superficie de acero AISI-

1075 cobrizada, se propusieron como densidades de corriente de evaluación 0.2, 1 

y 5 mA/cm2. Esto es, cinco veces mayor y cinco veces menor del valor de densidad 

de corriente de 1 mA/cm2. 

 

3.4.2 Efecto de la porosidad en recubrimientos de plata en contacto con 

NaClO-5%. 

Mediante el equipo Gamry reference 3000 se realizaron pruebas para evaluar el 

potencial en circuito abierto de las láminas con recubrimiento de plata obtenidas 

mediante el depósito electrolítico en el baño de tiosulfatos con una celda Hull, para 

posteriormente evaluar mediante resistencia a la polarización su velocidad de 

corrosión. 

Para poder realizar el análisis de potencial de circuito abierto, se adhirieron tubos 

de cuarzo transparentes de área de 8.55 cm2 sobre la superficie a analizar. Se 

montó un sistema de tres electrodos empleando como electrodo de referencia un 

electrodo de calomelanos saturado (ECS), la lámina plateada como electrodo de 

trabajo, y dos barras de grafito como contraelectrodo (por ser inertes en el medio). 

Una vez montado el sistema se monitoreó su potencial por 50 min en espera de la 

estabilización del potencial. 

Como se muestra en la Figura 3.40, el recubrimiento logrado con activación de 

HCl presenta productos de corrosión del hierro, debido a una alta degradación, la 

cual se infiere que es resultado de porosidad en los recubrimientos y se forma un 

par galvánico entre el cobre y la plata resultando en una acelerada degradación de 

los recubrimientos, tanto cobre como plata, y posteriormente del acero. 

. 
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Los potenciales de circuito abierto de las probetas no mostraron estabilización 

después de 50 min, ello debido a la constante corrosión que se presentó en las 

probetas, después de retirar los óxidos de cobre y de hierro presentados se 

obtuvieron las siguientes imágenes (Figura 3.41) 

a) b) 

Figura 3.40: Probetas obtenidas de la evaluación de potencial de circuito abierto 
para láminas plateadas: a) activada con HCl depositada con 500 mA por 8 min con 

EDTA 5 mM y b) activada con HCl depositada con 2 A por 2 min sin EDTA. 

Figura 3.41: Probetas obtenidas de la evaluación de potencial de circuito abierto 
para láminas plateadas: a) activada con HCl depositada con 500 mA por 8 min con 

EDTA 5 mM y b) activada con HCl depositada con 2 A por 2 min sin EDTA. 

a) b) 



91 
 

En las láminas que se presentan en la Figura 3.41, se observan vestigios del 

recubrimiento de plata, así como la presencia de óxidos, lo cual permite concluir que 

el recubrimiento es poroso. Por este motivo, se buscaron alternativas para reducir 

la porosidad del recubrimiento. 

Para reducir la porosidad del recubrimiento, la cual está directamente relacionada 

con su rugosidad [64], se realizaron preparaciones de láminas pulidas con sílice 

coloidal de 0.06 μm hasta un acabado espejo. Además de la reducción de la 

rugosidad, se buscaron alternativas de activado superficial, ya que los ácidos 

sugeridos por normativa para la activación y depósito en cobre (sulfúrico y 

clorhídrico), promovieron recubrimientos porosos en los cuales no fue posible medir 

su potencial de circuito abierto.  

Debido a que en procesos cianurados para deposición de plata el ácido nítrico es 

empleado como activador de la superficie, se prepararon muestras pulidas con 

acabado espejo y activadas con dos ácidos distintos: HCl-10% y HNO3-7%. 

Posteriormente, se evaluó la resistencia de las muestras al NaClO-5%. Se utilizaron 

tiempos de activado en intervalos de 8 s a 10 s, posteriores al proceso de 

desengrase alcalino de las probetas con acabado espejo de las probetas. 

La reacción del HNO3 con la lámina de cobre es vigorosa e involucra la evolución 

de óxidos nitrosos [76] y, debido a que el espesor del cobre en las láminas de acero 

es de aproximadamente 5 μm en promedio, debe de diluirse para que el activado 

sea superficial y no disuelva la capa de cobre por completo, por lo que el HNO3 se 

diluyó al 7%. 

El depósito de las muestras se realizó en celdas rectangulares, ello para asegurar 

que la densidad de corriente fuese la misma a lo largo de la superficie de toda la 

lámina durante el tiempo de depósito. 

El resultado de la probeta activada con ácido clorhídrico, aún y cuando mostró 

una disminución en la porosidad, en su evaluación de potencial de circuito abierto, 

no presento estabilización, disminuyendo el ECA de 14 mV hasta -1 mV en los 

primeros 300 s, manteniéndose ligeramente estable en el intervalo de 300 a 1000 s 
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y finalmente, teniendo una pendiente negativa para t > 1000 s. Los resultados de su 

ECA se muestran en la Figura 3.42, se observa que no hubo una estabilización de 

potencial, ya que el potencial muestra un decremento a lo largo del tiempo de 

estabilización. Además, se observaron en la lámina productos de corrosión en la 

zona de contacto con el NaClO-5%. 

Para los resultados de la probeta activada con HNO3 se observó una mejoría, 

hubo una coloración grisácea oscura característica de los electrodos de 

plata/cloruro de plata (Ag/AgCl), además de una estabilización del potencial. Los 

parámetros de preparación y deposición fueron los mismos, salvo la activación que 

se llevó a cabo con HNO3. Los resultados del ECA se muestran en la Figura 3.43, se 

observa que el depósito tiene un comportamiento estable, presentando variaciones 

menores a 1 mV en los últimos 20 min. 
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Figura 3.42: Gráfica de ECA de probeta de acero cobrizado pulido con sílice 
coloidal de 0.6 μm para lograr un acabado espejo, activada con HCl-10%, con 
depósito de plata durante t = 120 min a densidad de corriente de 1mA/cm2 en 

contacto con NaClO-5% durante 50 min. 
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En el caso de la muestra con activado con HNO3, el recubrimiento muestra una 

coloración gris oscura similar a la de los electrodos Ag/AgCl como se muestra en la 

Figura 3.44 posterior al contacto con el NaClO-5%. Este comportamiento es similar 

al observado durante la inmersión de plata en NaClO-5% (sección 3.1).    

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.44: Lámina cobrizada con plateado, acabado espejo y activada con 
HNO3, inmersa en NaClO-5% durante 50 min.  
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Figura 3.43: Gráfica de ECA de probeta de acero cobrizado pulido a espejo con sílice 
coloidal de 0.6 μm, activada con HNO3-7%, con depósito de plata durante      t = 120 
min a densidad de corriente de 1 mA/cm2 en contacto con NaClO-5% durante 50 min. 
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Figura 3.45: Patrón de difracción de rayos-X de muestra activada con HNO3, 
acabado espejo y depositada a una densidad de corriente de 1mA/cm2. 

La Figura 3.45 muestra el patrón de difracción de rayos-X realizado en la lámina 

cobrizada con plateado que se muestra en la Figura 3.44. Se observa que los 

productos presentes en la superficie del depósito de plata, corresponden a plata y 

un compuesto cloruro de plata y sodio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Los resultados obtenidos hasta este momento muestran que la rugosidad del 

material base, y el proceso de activado juegan un papel importante para lograr 

depósitos de menor porosidad. Los resultados de los valores de rugosidad de las 

láminas cobrizadas son resumidos en la Tabla 3.6. 

 

Tabla 3.6: Valores de rugosidad de láminas antes y después de pulido. 

 Ra (μm) 

Sin pulir 2.09 

Pulido 1.66 

% reducción 26% 

 

[] Muestra plateada 
[] Plata (Ag) 
[] Ag0.5Na0.5Cl  
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Se observó que la porosidad se reduce notablemente al pulir la pieza, debido a 

una reducción en la rugosidad de la superficie antes del plateado, teniendo además 

el activado con HNO3 un efecto similar adicional en cuanto a la reducción de la 

porosidad. La diferencia en los potenciales de estabilización de las láminas 

plateadas pulidas y activadas con distintos ácidos de la Figura 3.42 y Figura 3.43 

son muestra de ello. El potencial de estabilización de circuito abierto de la lámina 

activada con ácido clorhídrico mostró una pendiente negativa en tiempo posterior a 

1000 s, teniendo al final un potencial de -12 mV sin haberse estabilizado (Figura 

3.42), mientras que la lámina activada con ácido  nítrico tiene un valor cercano a los 

9 mV positivos (Figura 3.43). 

Además de los resultados del potencial de circuito abierto, los resultados de la 

adherencia por rayado con cuadrículas de 1 mm x1 mm (ASTM D3359 [52]) del 

recubrimiento de plata a la superficie cobrizada pulida y activada con ácido nítrico, 

los cuales lo sitúan en la clasificación 3B con desprendimiento entre el 5 y 

15%(Figura 3.46), basado en la Tabla 2.1 para resultados de adherencia por rayado 

de la norma ASTM D3359 [52].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.46: Resultados de prueba de adherencia de recubrimientos de plata 
sobre láminas cobrizadas, pulidas previamente con sílice coloidal y activadas con 

HNO3-7%. 
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3.4.3 Evaluación de la velocidad de corrosión en láminas de acero AISI-1075 

cobrizadas, recubiertas con plata en celdas electrolíticas rectangulares. 

 

Los resultados de la evaluación de la resistencia a la polarización en los tres 

elementos que componen el sistema, acero AISI-1075, cobre y plata se muestran 

en la Tabla 3.7, dichos resultados fueron obtenidos para los metales en contacto 

con el NaClO-5%. 

Tabla 3.7: Resultados de evaluación de resistencia a la polarización en NaClO-5% 
de lámina de cobre, lámina de plata y lámina de acero AISI-1075. 

  Cu Ag AISI-1075 

Icorr (mA) 0.646 0.681 0.687 3.460 1.532 1.583 3.016 2.593 1.818 

Media 0.671 2.191 2.475 

Ecorr (mV 
vs ECS) 

594 599 594 4 5 4 -391 -410 -423 

Media 595 4 -408 

Rp 
(Ω/cm^2) 

39 40 4 19 17 1 10 14 1 

Media 28 12 8 

mpa 32 32 31 203 230 521 148 104 160 

Media 32 318 138 

 

Estos resultados aportan información para poder evaluar el comportamiento del 

recubrimiento por medio de una comparación directa. Es importante notar que los 

valores de resistencia a la polarización son muy bajos en comparación con los del 

sistema de pinturas epóxico (Figura 1.14), no obstante, los resultados finales se 

espera que sean lo más cercanos a las 318 mpa que tiene la plata. A continuación, 

se anexan las gráficas de Rp de los metales puros de la Tabla 3.7 para Cu (Figura 

3.47), Ag (Figura 3.48) y AISI-1075 (Figura 3.49), donde las líneas con punto (21 

puntos por línea), representan el barrido realizado para la gráfica siendo el punto 

central el valor de Ecorr y los demás puntos +/- 10 mV, a partir de las cuales se 

determinaron los valores de Icorr, la línea punteada representa la linealización 

realizada por el Software Echem Analyst para obtener valores de Rp y mpa. 
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En el caso del cobre, aún y cuando presenta un valor muy bajo de mpa, la fase 

estable en NaClO-5% será cloruro cúprico (CuCl2), dicho compuesto es altamente 

soluble en medios acuosos (70.6g/100ml H2O [77]), esto de acuerdo con el 

diagrama de Eh-pH obtenido para el sistema Cu-NaClO-5% (Figura 3.50). 

El acero a pesar de tener menor valor de mpa en comparación con la plata, 

tenderá a formar hidróxidos férricos y productos clorados, siendo susceptible a este 

medio por presencia del hipoclorito, cloruros libres, radicales OH- y oxígeno disuelto 

presentes en el medio, de acuerdo con las siguientes reacciones [37], [78]: 

𝐹𝑒 →  𝐹𝑒2+ + 2𝑒−                                       (Ec.3.3) 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒
− → 4𝑂𝐻−                               (Ec.3.4) 

𝐹𝑒2+ + 2𝑂𝐻− → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)2                               (Ec.3.5) 

4𝐹𝑒(𝑂𝐻)2 + 𝑂2 + 2𝐻2𝑂 → 4𝐹𝑒(𝑂𝐻)3                           (Ec.3.6) 

𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝑁𝑎
+
(𝑎𝑐) + 𝐶𝑙𝑂

−
(𝑎𝑐) + 𝐻2𝑂                     (Ec.3.7) 

𝐶𝑙𝑂−(𝑎𝑐) + 𝐻2𝑂 + 2𝑒
− →  𝐶𝑙−(𝑎𝑐) + 2𝑂𝐻

−
(𝑎𝑐)                     (Ec.3.8) 
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𝑅𝑥𝑛 𝑔𝑙𝑜𝑏𝑎𝑙: 6𝐹𝑒 + 2𝑂2 + 6𝐻2𝑂 + 2𝐶𝑙𝑂
−
(𝑎𝑐) + 2𝑁𝑎𝐶𝑙𝑂 →   4𝐹𝑒(𝑂𝐻)3 + 𝐹𝑒𝐶𝑙2 +

𝐹𝑒(𝐶𝑙𝑂)2 + 2𝑁𝑎
+
(𝑎𝑐)                                     (Ec.3.9) 

Los resultados del ensayo de resistencia a la polarización de los 27 cupones 

plateados se muestran en la Tabla 3.8, donde además se reporta la rugosidad de 

los recubrimientos de plata obtenida con cada combinación de aditivo y densidad 

de corriente. Esto con el fin de establecer una correlación entre los valores de 

rugosidad y la velocidad de corrosión del recubrimiento en NaClO-5%. 
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Figura 3.50: Diagrama Eh-pH para cobre en NaClO-5% calculado a 
25°C con el programa HSC Chemistry 5.1. 
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Tabla 3.8: Resultados de ensayo de resistencia a la polarización, velocidad de 
corrosión en milésimas de pulgada por año (mpa), potencial de corrosión (Ecorr), 

corriente de corrosión (Icorr) y rugosidad (Ra) de recubrimientos. 

 

 

  i = 0.2 mA/cm2  i = 1 mA/cm2  i = 5 mA/cm2  

  
#1 #2 #3 #1 #2 #3 #1 #2 #3 

E
D

T
A

 0
m

M
 

mpa 296 350 249 71 150 258 175 242 181 

Media 298 160 199 

Ecorr (mV) 8.44 6.72 10.12 6.15 22.50 23.08 7.34 17.45 16.30 

Media 8.426 17.244 13.696 

Icorr (mA) 1.91 2.26 1.61 0.46 0.97 1.67 1.13 1.56 1.17 

Media 1.928 1.032 1.289 

Ra (μm) 2.470 3.950 4.060 

Resistencia 
(Ohm/cm2) 

1.6 1.3 1.9 6.6 3.1 1.8 2.7 1.9 2.6 

Media 1.611 3.870 2.414 

E
D

T
A

 5
m

M
 

mpa 192 195 142 122 255 426 164 91 370 

Media 177 268 208 

Ecorr (mV) 576.90 9.06 577.30 7.78 11.44 6.91 4.99 6.49 7.58 

Media 387.752 8.708 6.352 

Icorr (mA) 1.24 1.26 0.92 1.04 1.65 2.76 1.06 0.59 2.39 

Media 1.141 1.815 1.347 

Ra (μm) 3.200 3.230 2.350 

Resistencia 
(Ohm/cm2) 

2.5 2.4 3.3 2.9 1.8 1.1 2.9 5.2 1.3 

Media 2.727 1.961 3.110 

E
D

T
A

 1
0
m

M
 

mpa 170 228 178 123 279 102 251 164 107 

Media 192 168 174 

Ecorr (mV) 574.30 579.90 602.30 3.36 13.54 7.94 0.64 11.93 13.38 

Media 585.500 8.279 8.652 

Icorr (mA) 1.10 1.47 1.15 0.79 1.80 0.66 1.63 1.06 0.69 

Media 1.241 1.086 1.126 

Ra (μm) 1.450 2.740 6.230 

Resistencia 
(Ohm/cm2) 

2.8 2.1 2.6 3.8 1.7 4.6 1.9 2.9 4.4 

Media 2.497 3.381 3.052 
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Con un análisis estadístico se espera un P-Value > 0.05 para poder asegurar que 

el factor analizado en cuestión tiene un efecto relevante [79]. Sin embargo, con la 

información alimentada al software Minitab 16, al correlacionar los datos de 

densidad de corriente y concentración de EDTA, los datos con los que se hizo el 

análisis estadístico no arrojaron información suficiente para determinar mediante 

estadística la mejor combinación posible, por ello el análisis posterior se hizo por 

comparación directa con el valor esperado, 318 mpa que tiene la plata (Tabla 3.7). 

A continuación, se muestran las gráficas de Rp correspondientes para la  

Tabla 3.8. (Figuras 3.51-3.59), de igual forma, las líneas con punto representan 

el barrido realizado para la gráfica siendo el punto central el valor de Ecorr y los 

demás puntos +/- 10 mV, a partir de las cuales se determinaron los valores de Icorr, 

la línea punteada representa la linealización realizada por el Software Echem 

Analyst para obtener valores de Rp y mpa.  
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Figura 3.57: Gráficas E vs corriente obtenidas por Rp para lámina AISI-1075 
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Figura 3.58: Gráficas E vs corriente obtenidas por Rp para lámina AISI-1075 
cobrizada y plateada con i = 1 mA/cm2 y EDTA 10 mM, de área = 8.55 cm2, ρ = 

10.5 g/cm3 y peso equivalente = 107.8 g/E.Q. 
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Figura 3.59: Gráficas E vs corriente obtenidas por Rp para lámina AISI-1075 
cobrizada y plateada con i = 1 mA/cm2 y EDTA 10 mM, de área = 8.55 cm2, ρ = 
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En la Figura 3.60 se muestra una gráfica de los valores medios obtenidos para la 

velocidad de corrosión del recubrimiento de plata. 

Se puede observar mediante la gráfica que la mejor combinación es la de EDTA 

0 mM y una densidad de corriente de depósito de 1 mA/cm2, por lo cual el 

engrosamiento y la promoción de AgCl, se realizó posteriormente en láminas 

depositadas con dicha combinación. No obstante, la combinación de EDTA 10 mM 

con densidades de corriente de 1 mA/cm2 y 5 mA/cm2 muestra que el 

comportamiento a la corrosión es ligeramente por debajo a la combinación EDTA 0 

mM y 1 mA/cm2. 

Por otra parte, los resultados de la evaluación de la rugosidad de los 

recubrimientos obtenidos (Figura 3.61), no arrojan información suficiente para 

establecer una correlación directa entre la rugosidad de un recubrimiento y la 

velocidad de corrosión o resistencia a la polarización que presenta el mismo. 
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Figura 3.60: Gráfico de comparación de valores medios en mpa para 
recubrimientos plateados, obtenidos mediante ensayos de Rp. 
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3.4.4 Efecto de las variables de estudio y presencia de NaClO-5% en la 

morfología del depósito de plata electrolítica 

A continuación, se muestran las imágenes obtenidas mediante MEB para las 

nueve combinaciones del estudio. Se presenta la evolución de los recubrimientos 

de plata después del contacto con el NaClO-5%. 

3.4.4.1 EDTA 0 mM 

En la Figura 3.62 se observa una comparación directa de la evolución de los 

cristales de plata depositados sobre cobre, en una primera observación se aprecia 

que al estar libres de contacto con el NaClO-5%, el depósito de plata tiende a formar 

cristales de mayor tamaño a valores de densidad de corriente de 0.2 mA/cm2, 

reduciéndose gradualmente conforme incrementa la corriente (Figura 3.62a, Figura 

3.62c y Figura 3.62e). Esto se relaciona con la velocidad de depósito y la 

competencia entre nucleación y crecimiento de cristales, donde a bajas densidades 

de corriente se ve favorecido el crecimiento de granos, y conforme se incrementa la 
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Figura 3.61: Rugosidad y densidades de corriente de depósito en láminas 
plateadas. 
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velocidad de deposición se favorecen los sitios de nucleación. No obstante, en las 

tres imágenes sin contacto con NaClO-5%, se observan poros en las superficies 

(círculos rojos en Figura 3.62 a, Figura 3.62c y Figura 3.62e).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 3.62: Imágenes obtenidas mediante MEB en la superficie de 
recubrimientos electrolíticos de plata sin EDTA a densidades de corriente de: a, 
b) 0.2 mA/cm2, c, d) 1 mA/cm2 y e, f) 5 mA/cm2. a, c, e) Antes y b, d, f) después 

del contacto con NaClO-5%. 
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Al entrar en contacto con NaClO-5%, los granos son atacados químicamente, 

principalmente los de menor tamaño, revelando así la morfología interna del 

recubrimiento (Figura 3.62 b, Figura 3.62d y Figura 3.62f). La apariencia general se 

conserva para depósitos obtenidos a densidad de corriente de 0.2 mA/cm2, mientras 

que para densidades de 1 y 5 mA/cm2, la morfología es más irregular. Este resultado 

confirma que, a bajas densidades de corriente, el crecimiento del grano se ve 

favorecido produciendo un recubrimiento homogéneo, mientras que con 

incrementos en la densidad de corriente de depósito se obtienen recubrimientos 

más irregulares. 

En muestras previas al contacto con NaClO-5% (Figura 3.63a, Figura 3.63c y 

Figura 3.63e), se observan superficies con espesores cercanos a los 7 μm, para los 

distintos valores de corriente, además se tuvo presencia de azufre en la interfaz Cu-

Ag (zonas negras), el cual se infiere se encuentra presente como remanente de los 

depósitos de plata en el baño de tiosulfatos al actuar como acomplejante de la 

electrodeposición, de acuerdo a la siguiente reacción:  

𝐴𝑔+ + 2𝑆2𝑂3
2− → 𝐴𝑔(𝑆2𝑂3)2                               (Ec.3.10) 

Para las muestras en contacto con el NaClO-5% (Figura 3.63b, Figura 3.63d y 

Figura 3.63f), es posible que el azufre presente en las capas intermedias del 

recubrimiento (interfaz Cu-Ag), promueva la formación del SCl2 al estar en contacto 

con el hipoclorito de sodio, debido a la presencia de iones cloro libres [80]. Dicho 

compuesto es soluble, pero puede facilitar el desprendimiento de la interfaz Cu-Ag. 

La formación del SCl2 ocurre de acuerdo con las siguientes reacciones [80]: 

𝑆8 + 4𝐶𝑙2 → 4𝑆2𝐶𝑙2                                          (Ec. 3.11) 

𝑆2𝐶𝑙2 + 𝐶𝑙2 → 2𝑆𝐶𝑙2                                         (Ec. 3.12) 

Las imágenes obtenidas mediante MEB con electrones retro dispersados en 

muestras plateadas posteriores al contacto con el NaClO-5%, presentan diferencias 

en el contraste en las partes externa e interna del recubrimiento debido a la 

presencia del cloro, el cual después de permear puede formar AgCl con la plata.   
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Lo anterior en combinación con las imágenes de la Figura 3.62, permite inferir 

que: para muestras depositadas sin EDTA, el NaClO-5% permea a través del 

recubrimiento, disolviendo los granos finos de Ag, llegando hasta el límite de 

solubilidad y precipitando como AgCl en diferentes zonas de la superficie.  

Además, se encontraron zonas donde el NaClO-5% permea hasta el acero base 

(AISI-1075), promoviendo la formación de productos de la corrosión, los cuales 

aparentemente producen esfuerzos en el interior del recubrimiento. Como resultado 

de la formación de dichos productos de corrosión, se forman ampollas de distintas 

medidas, las cuales finalmente resultan en la fractura del recubrimiento de Ag, 

dejando expuesto al acero base y/o al cobre. 
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Figura 3.63: Imagen obtenida mediante MEB que muestra la sección transversal 
de recubrimientos electrolíticos de plata sin EDTA a densidades de corriente de: 

a, b) 0.2 mA/cm2, c, d) 1 mA/cm2 y e, f) 5 mA/cm2. a, c, e) Antes y b, d, f) 
después del contacto con NaClO-5%. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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En el caso de la muestra depositada a densidad de corriente de 0.2 mA/cm2, el 

desprendimiento puede ser atribuido a la presencia de la capa de azufre en la 

interfaz (Figura 3.63b). Al ser el recubrimiento de plata poroso permite el paso del 

electrolito hasta la superficie del cobre donde comienza la disolución del azufre y 

del cobre, teniendo así todo el azufre disuelto en el medio como SCl2, además de 

cobre disuelto de la interfaz, lo anterior facilitando la fractura y delaminación de la 

capa de plata (Figura 3.64).       

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 3.65, Figura 3.66 y Figura 3.67, muestran la zona superficial del 

recubrimiento depositado a densidad de corriente de 5 mA/cm2 y los 

espectrogramas EDS correspondientes (cps = conteos por segundo). 

 

 

 

 

 

AISI-1075 

Fe-O 

Cu 

Ag 
Ag,Cl 

Figura 3.64: Imagen obtenida mediante MEB que muestra un corte transversal de 
la pieza plateada a 5 mA/cm2 sin EDTA en zona de fractura de recubrimiento. 
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En la Figura 3.65 se observa la presencia de hierro el cual está presente en zonas 

con plata y zonas con Cu. Además, se encontró contenido de cobre (Figura 3.66 y 

Figura 3.67b y Figura 3.67c)  La presencia de Fe y Cu, está relacionada con el 

deterioro del sistema de recubrimientos al estar en contacto con NaClO-5% (Figura 

3.65). 

Figura 3.65: a) Imagen obtenida mediante MEB en la superficie de la lámina 
plateada a densidades de corriente de 0.2 mA/cm2 sin EDTA, posterior al contacto 
con NaClO-5% y b) espectrograma EDS correspondiente a la región indicada en el 

inciso a. 
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La Figura 3.66 corresponde a una ampliación de la Figura 3.65. Los 

espectrogramas EDS correspondientes a las zonas indicadas en la Figura 3.66 se 

presentan en la Figura 3.67. Los principales elementos presentes son Ag, Cu, Na y 

O. La presencia de cobre en los espectrogramas se relaciona con la superficie del 

acero cobrizado que queda expuesta como resultado del desprendimiento o 

agrietamiento del recubrimiento (ver Figura 3.65). La presencia de Na puede estar 

relacionada con residuos de NaClO después de secarse. 

A partir de los resultados de la Figura 3.65,  Figura 3.66 y Figura 3.67 se puede 

concluir que el NaClO-5% permeó a través del recubrimiento de plata, causando la 

disolución del cobre hasta estar en contacto con el metal base. Esto último, 

finalmente permite la formación de productos de corrosión de acero AISI-1075. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.66: Imagen obtenida mediante MEB en la superficie de la lámina plateada 
a densidad de corriente de 0.2 mA/cm2 sin EDTA, posterior al contacto con NaClO-

5%. 
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Figura 3.67: Espectrogramas EDS correspondientes a las regiones 
indicadas en la Figura 3.56. 
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3.4.4.2 EDTA 5mM  

Al emplear una concentración de EDTA 5mM durante el proceso de deposición, 

se observó que los recubrimientos siguen siendo porosos (círculos rojos, Figura 

3.68a, Figura 3.68c y Figura 3.68e). La presencia de poros, al igual que en depósitos 

sin EDTA permitió que permeara la solución de NaClO-5% promoviendo la 

disolución de la capa de cobre, llegando en algunas zonas a la base de acero AISI-

1075. 

El comportamiento del recubrimiento de la Figura 3.68b el cual tuvo un espesor 

de aproximadamente 4 μm y un valor de 177 mpa, puede adjudicarse a que en la 

interfaz Ag-Cu se forma una capa que contiene azufre y plata (Figura 3.69a), 

probablemente de sulfuros de plata.   

Aún y cuando el tiempo de deposición fue igual para todas las muestras a las 

mismas densidades de corriente con y sin aditivo, para el caso de depósitos a 0.2 

mA/cm2, se observó que la capa de plata pura depositada fue menor a los 4 μm 

(Figura 3.69a), además de la presencia de depósitos de azufre en la interfaz. 

El efecto positivo que se observa del EDTA como aditivo en concentración 5mM 

es que favorece la nucleación de los cristales de plata, resultando en depósitos más 

finos de granos de tamaño similar, los cuales mantienen su morfología después del 

contacto con el NaClO-5% para depósitos a 1 mA/cm2 y 5 mA/cm2. 

Por otra parte, el efecto negativo de la presencia del EDTA es que favorece la 

deposición de azufre y compuestos de plata con azufre, los cuales pueden reducir 

la adherencia del recubrimiento, así como permitir el paso de iones cloruro u otros 

radicales libres en la solución que permitan la disolución acelerada de la capa de 

azufre y cobre, llegando en algunas zonas hasta la matriz de acero AISI-1075. 
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Figura 3.68: Imágenes obtenidas mediante MEB en la superficie de 
recubrimientos electrolíticos de plata con EDTA 5 mM a densidades de corriente 

de: a, b) 0.2 mA/cm2, c, d) 1 mA/cm2 y e, f) 5 mA/cm2. a, c, e) Antes y b, d, f) 
después del contacto con NaClO-5%. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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En la Figura 3.69 se observa el mismo comportamiento que en lámina sin EDTA, 

disolución del cobre y en algunas zonas productos de corrosión en el acero AISI-

1075, ruptura y delaminación del recubrimiento de Ag, y presencia de regiones con 

Ag y Cl en el depósito de plata, posiblemente relacionadas con formación del AgCl. 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.69: Imágenes obtenidas mediante MEB que muestran la sección  
transversal de recubrimientos electrolíticos de plata con EDTA 5 mM a 

densidades de corriente de: a, b)  0.2 mA/cm2, c, d) 1 mA/cm2 y e, f) 5 mA/cm2. a, 
c, e) Antes y b, d, f) después del contacto con NaClO-5%. 
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c) d) 

e) f) 
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La Figura 3.70a muestra una imagen superficial de las láminas de acero AISI-

1075 con recubrimiento de Ag después de haber estado en contacto con NaClO-

5%. El recubrimiento se caracteriza por la presencia de óxidos de hierro (ampollas) 

y agrietamiento de la capa de plata. Los análisis obtenidos mediante EDS se 

realizaron en las zonas marcadas en la Figura 3.70a, como complemento a los 

análisis realizados en la Figura 3.66 y Figura 3.67. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.70: a) Imagen obtenida mediante MEB en la superficie de la 
lámina plateada con EDTA 5 mM a una densidad de corriente de 0.2 
mA/cm2 y b, c) espectrogramas EDS correspondientes a las regiones 

indicadas en el inciso a. 
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3.4.4.3 EDTA 10 mM 

A diferencia de los recubrimientos obtenidos con una concentracion de EDTA 5 

mM, se observa que aquellos obtenidos con una concentración 10 mM favorecen el 

proceso de nucleación, teniendo superficies de granos finos y de tamaño uniforme 

a lo largo del depósito (Figura 3.71a, Figura 3.71c y Figura 3.71e).  

El comportamiento de los recubrimientos obtenidos con una concentración de EDTA 

10 mM es similar al de los casos anteriores, los poros permiten el paso de iones de 

la solución permitiendo la disolución del cobre (Figura 3.72d), atacando en algunas 

zonas el AISI-1075, formando cúmulos de productos de corrosión, los cuales 

rompen la capa de plata y permiten que continúe el proceso de corrosión.  

En esta concentración de aditivo se siguió manteniendo de igual forma el espesor 

medio de los recubrimientos (Figura 3.72b, Figura 3.72d y Figura 3.72f), pero se 

observó también que, igual que en el caso de EDTA 5 mM, el depósito a 0.2 mA/cm2 

tiene una capa muy delgada de deposición. Esto puede estar relacionado con la 

baja corriente aplicada en el sistema, en conjunto con la resistencia creciente del 

sistema recubierto. Es decir, la corriente es insuficiente para sobrepasar la energía 

administrada necesaria para lograr recubrimientos de mayores espesores. 

El problema de un espesor delgado se ve reflejado en el comportamiento del 

recubrimiento al entrar en contacto con el NaClO-5%, se degrada la superficie 

promoviendo la formación de AgCl y disolviendo la matriz interna, teniendo Cu  

(Figura 3.72b) y óxidos de Fe (Figura 3.72f) en la cercanía del recubrimiento de 

plata. 

Finalmente en el caso de depósitos con EDTA 10 mM a 1 mA/cm2 y 5 mA/cm2, 

aún y cuando mantienen su morfología de granos (posterior al contacto con el 

NaClO-5%), sus valores de mpa (168 +/- 97 y 174 +/- 73, respectivamente) son 

mayores al obtenido para depósitos de 1 mA/cm2 sin usar EDTA (160 +/- 94). Esto 

puede deberse a que los granos de diferentes tamaños formados con 1 mA/cm2 sin 

EDTA, obstaculizan el paso de iones y reaccionan primero con la plata antes de 

llegar al sustrato. 
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Además de lo ya mencionado, se observa que en los 3 depósitos la disolución 

del cobre reduce la adherencia del depósito de plata debido a la formación de 

productos de corrosión frágiles formados en la interfaz Cu-Ag (Figura 3.72). 

 

Figura 3.71: Imágenes obtenidas mediante MEB en la superficie de 
recubrimientos electrolíticos de plata con EDTA 10mM a densidades de corriente 

de: a, b) 0.2 mA/cm2, c, d) 1 mA/cm2 y e, f) 5 mA/cm2. a, c, e) Antes y b, d, f) 
después del contacto con NaClO-5%. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Figura 3.72: Imágenes obtenidas mediante MEB que muestran la sección 
transversal de recubrimientos electrolíticos de plata con EDTA 10mM a 

densidades de corriente de: a, b) 0.2 mA/cm2, c, d) 1 mA/cm2 y e, f) 5 mA/cm2. a, 
c, e) Antes y b, d, f) después del contacto con NaClO-5%. 
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3.5 Engrosamiento de recubrimiento de plata y precipitación de AgCl 

Como primer resultado de esta última etapa, se encontró que el hecho de 

incrementar el tiempo de residencia en el baño de tiosulfatos promueve que los 

recubrimientos de plata no sufran ataque corrosivo o de disolución debida al HCl 

0.1M. Mismo con el que estuvo en contacto al realizar la celda para la reducción de 

AgCl en la superficie, obteniendo una coloración oscura en la superficie de la lámina 

lo cual es característico de los precipitados de AgCl (Figura 2.15, página 55).    

 Posterior a la formación de AgCl en la superficie, se evaluó la resistencia a la 

polarización obteniéndose los resultados que se muestran en la Tabla 3.9. 

Tabla 3.9: Resultados de resistencia a la polarización de láminas con tiempo de 
plateado 5h para obtención de espesor 23.8 μm 

   
i = 1mA/cm2  

 #1 #2 #3 

E
D

T
A

 0
m

M
 

mpa 84 95 211 

Media 130 

Ecorr (mV) 4.76 4.96 7.22 

Media 5.645 

Icorr (mA) 0.54 0.61 1.37 

Media 0.84 

Resistencia 
(Ohm/cm^2) 

5.6 5.0 2.2 

Media 4.269 

 

Los valores de mpa se reducen de 160 +/- 94 a 130 +/- 57.5, es decir, un 18.75%. 

Esto con el incremento del tiempo de residencia para el recubrimiento de 2 h a 5 h, 

así mismo la formación de productos de corrosión disminuyó. La Figura 3.73 

muestra las curvas de Rp realizadas para los recubrimientos con espesor mayor a 

los 20 μm. 
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En conjunto con la información proporcionada por la Tabla 3.9, la Figura 3.74 

muestra que aún y cuando el depósito exhibe una superficie uniforme antes de estar 

en contacto con el NaClO-5% (Figura 3.74a), al entrar en contacto con dicho medio, 

los poros presentes permiten el paso de iones. Como resultado hay un cambio en 

la morfología de los granos quedando con un tamaño alrededor de 2.2 μm en 

promedio (Figura 3.74b) comparado con granos de 4 μm previos al contacto con 

NaClO-5%, ello por efecto de la disolución de plata. 
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Figura 3.73: Gráficas E vs corriente obtenidas por Rp para lámina AISI-1075 
cobrizada y plateada con i = 1 mA/cm2 sin EDTA, de área = 8.55 cm2, ρ = 10.5 

g/cm2 y peso equivalente = 107.8 g/E.Q. 
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Figura 3.74: Imágenes obtenidas mediante MEB en la superficie de láminas 
recubiertas con plata con espesor mayor a 20 μm, sin EDTA a densidad de 
corriente de 1 mA/cm2: a) antes y b) posterior al contacto con NaClO-5%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El recubrimiento de plata también tuvo un deterioro al entrar en contacto con el 

medio, reduciéndose el valor medio del espesor de alrededor de 23.8 μm a 

aproximadamente 20 μm, esto debido a la reacción entre la Ag y el Cl-. Además, se 

observó que el deterioro también se presentó en la parte interna. La Figura 3.75a y 

la Figura 3.75b, muestran el recubrimiento antes y después de ser puesto en 

contacto con el NaClO-5%, respectivamente. Se observan zonas de disolución, los 

estudios de EDS revelaron presencia de cloro en la interfaz Cu-AISI-1075 así como 

en la interfaz Cu-Ag en las zonas negras (Figura 3.76). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.75: Imágenes obtenidas mediante MEB que muestran la sección 
transversal de láminas de acero AISI-1075 cobrizado y con recubrimiento de plata 

con espesor mayor a 20 μm obtenido a 1 mA/cm2: a) previo y b) posterior al 
contacto con NaClO-5%. 
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Figura 3.76: a) Imagen obtenida mediante MEB que muestra el corte transversal 
del acero AISI-1075 cobrizado y con recubrimiento de plata depositada a 1 
mA/cm2 sin EDTA, muestra que estuvo en contacto con NaClO-5%; b y c) 

espectrogramas EDS correspondientes a las zonas indicadas en el inciso a. 
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R.M. Krishnan y col. [71], reportaron que a espesores mayores a 15 μm los poros 

son nulos para baños de tiosulfatos, evaluados electroquímicamente en solución de 

nitrato de potasio (KNO3). En este caso, la evaluación se realizó en NaClO-5% y es 

probable que, debido a que el hipoclorito o iones cloruro tienen un menor radio 

iónico que el nitrato de potasio, es viable que permee entre los poros del 

recubrimiento. Los radios iónicos correspondientes son; Na+ = 95 pm Cl− = 181 pm, 

O2− = 140 pm, ClO− = 321 pm, K+ = 133, N5+ = 171 pm, NO3
− = 451 pm (pm = 

picómetros). 

Los resultados del ensayo de porosidad aplicado sobre la superficie se muestran 

en la Tabla 3.10, tal como se describe en la página 55. Dicho ensayo dio como 

resultado un valor medio de 0.871 poros/mm2. 

Tabla 3.10: Resultados de evaluación de porosidad en láminas de acero AISI-1075 
cobrizadas, pulidas con sílice coloidal, activadas con HNO3, y plateadas durante              
t = 5 h a densidad de corriente de 1 mA/cm2 sin EDTA en un baño de tiosulfatos. 

Zona Poros Poros/mm2 Zona Poros Poros/mm2 

1 29 0.575 6 39 0.733 

2 52 1.031 7 26 0.516 

3 23 0.456 8 54 1.071 

4 134 2.657 9 32 0.635 

5 27 0.535 10 23 0.456 

Área de muestra= 50.43mm2 Promedio = 0.871 poros/mm2 
 

Obteniendo así un valor medio de 0.871 poros/mm2. Como se observa en la 

Figura 3.77, la cantidad y la distribución de poros varía significativamente de una 

zona a otra de la lámina. Sin embargo, comparando los resultados de la Figura 3.41 

(página 90) con los de la Figura 3.77 (página 128), se observa una amplia mejora 

entre las superficies ya que en la Figura 3.41 solo quedan restos de plata en la 

imagen, mientras que, en la Figura 3.77 son solo puntos que presentan productos 

de corrosión. Además, se puede observar que la resistencia a la velocidad de 

corrosión mejoró alrededor de un 18.75%, al comparar los resultados de mpa de la 

Tabla 3.8 en depósitos a i = 1 mA/cm2 sin EDTA contra los de la Tabla 3.9. 
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a) 

b) 

Figura 3.77: Imágenes obtenidas en microscopio estereoscópico que muestran la 
presencia de poros en láminas de acero AISI-1075 cobrizado (pulidas con sílice 

coloidal, activadas con HNO3), y con recubrimiento de plata obtenido durante 5 h a 
densidad de corriente de 1 mA/cm2 sin EDTA en un baño de tiosulfatos: a) zona 1, 

b) zona 4. 
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Conclusiones 

Después de las evaluaciones realizadas se concluyen los siguientes puntos: 

1. La plata en un medio alcalino de NaClO-5% tiende a formar en su superficie 

AgCl, el cual es un halogenuro estable en el medio y de baja solubilidad. 

2. En el baño de tiosulfatos propuesto con composición en g/l: AgNO3 = 30, 

Na2S2O3 = 225, K2S2O5 = 40, CH3COONH4 = 25, CH5N3S = 0.8, el cobre presenta 

la mejor opción para la deposición de plata, esto debido a que la reacción de 

reducción de iones plata comienza de forma espontánea, lo cual facilita el transporte 

de iones a la superficie de cobre, obteniendo así depósitos de buena adherencia sin 

el uso de cianuros. 

3. La mejor combinación para obtener recubrimientos de plata con mejor 

resistencia a la corrosión corresponde a no usar EDTA y depositar a una densidad 

de corriente de 1 mA/cm2. No obstante emplear EDTA 10 mM y depositar a 1 

mA/cm2 y 5 mA/cm2 presenta resultados ligeramente inferiores en cuanto a 

velocidad de corrosión respecta. 

4. El uso del sistema de recubrimientos redujo la velocidad de los valores de 

Icorr tanto del acero AISI-1075 como de la plata (2.404 mA y 2.113 mA 

respectivamente) como se muestra en la Tabla 3.7, hasta 0.840 mA (Tabla 3.9). 

5. Se partió de una hipótesis de datos termodinámicos, la cual indicaba la 

viabilidad de desarrollar la investigación, sin embargo, los valores de velocidad a la 

que ocurren los procesos (Icorr), al ser evaluados revelaron que el recubrimiento se 

degrada rápidamente por efecto de los pares galvánicos al tener recubrimientos 

porosos. 

6. La rugosidad del sustrato (cobrizado) es directamente proporcional a la 

porosidad que se logre en el depósito final de plata. Las muestras cobrizadas sin 

pulir (Figura 3.41), las cuales tuvieron la mayor porosidad, promueven un rápido 

deterioro del sistema de recubrimientos lo que se refleja en potenciales no 

estabilizados en tiempos de 50 minutos al medir su ECA. Caso contrario a lo 

observado en la Figura 3.44, donde además de presentar una coloración similar a 

la de los electrodos de Ag/AgCl, su potencial de circuito abierto (Figura 3.43), mostró 

estabilización, teniendo variaciones menores a 1 mV .   
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7. El activado con HNO3 permitió obtener el mejor resultado en términos de 

recubrimientos menos porosos (Tabla 3.10) y con mayor homogeneidad. Este 

resultado se relaciona con la mejor limpieza de la superficie de forma no agresiva, 

lo cual permite que la rugosidad del sustrato no se afecte de manera significativa. 

Con base en la evaluación de los potenciales de circuito abierto (Figura 3.43 y 

Figura 3.42), las láminas activadas con HCl tienden a voltajes negativos mientras 

que las activadas con HNO3 se mantuvieron estables en valores cercanos a los 10 

mV vs ECS.  

8. La rugosidad final de los recubrimientos de plata no tiene relación con la 

porosidad que pueda presentarse en el mismo.  

9. El EDTA cumple su función de inhibir el crecimiento dendrítico de los granos 

de plata y favorecer la nucleación de plata sobre la lámina y cristales de plata ya 

existentes. No obstante, la porosidad sigue estando presente, ya que los valores de 

velocidad de corrosión no disminuyeron. La caracterización de recubrimientos 

mediante microscopía electrónica de barrido permite establecer que el aditivo EDTA 

ayuda a lograr depósitos de granos de tamaño uniforme sobre la superficie. 

10. Para una concentración de EDTA 5 mM se obtiene una mayor deposición de 

compuestos sulfurados en la interfaz Ag-Cu, lo cual promueve una mayor velocidad 

de disolución del azufre y cobre además de acelerar la corrosión del acero base, 

favoreciendo la fractura del recubrimiento como se observa en las curvas de mpa 

vs densidad de corriente de depósito (Figura 3.60).   

11. Para depósitos sin EDTA, el crecimiento de grano es favorecido más que la 

nucleación a bajas densidades de corriente. Caso contrario ocurre en presencia de 

EDTA, donde a densidades de corriente de 0.2 mA/cm2 los espesores no superan 

los 5 μm. Aparentemente, la energía suministrada al sistema no es suficiente para 

rebasar la resistencia de la solución y del sistema de recubrimientos, inhibiendo así 

el crecimiento de la capa de plata. Para depósitos obtenidos a 1 mA/cm2 y 5 mA/cm2 

la nucleación de grano es favorecida más que el crecimiento, obteniendo así 

depósitos con granos más finos y recubrimientos uniformes tanto para EDTA 5 mM 

como 10 mM.  
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12. La presencia de recubrimientos de plata porosos, permite la permeabilidad 

del electrolito a través del mismo, promoviendo la degradación de todo el sistema 

de recubrimientos debido a que el cobre, además de también ser poroso, forma 

compuestos solubles en el medio, rompiendo en algunas zonas el recubrimiento de 

plata, aumentando el área de contacto del NaClO-5% con el cobre/AISI-1075 

(Figura 3.64). 

13. En presencia de NaClO-5% el cobre presenta un comportamiento más noble 

que el de la plata y el AISI-1075, lo cual está en concordancia con sus valores 

cinéticos de Icorr (0.664 mA, 2.404 mA y 2.113 mA para Cu, AISI-1075 y Ag, 

respectivamente). Termodinámicamente el cobre tenderá a disolverse y formar 

cloruros cúpricos en solución. Sin embargo, el cobre en los pares galvánicos 

formados con la plata y el acero AISI 1075, su Ecorr disminuye en 1 o 2 órdenes de 

magnitud, aunque su Icorr, directamente proporcional a su velocidad de corrosión, 

solo aumenta 1 orden de magnitud. 
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Anexo 

 

Propiedades mecánicas de aceros AISI-302 y ASI-1075.  
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A Además de considerar la resistencia a la corrosión, es importante tener en 

cuenta el desempeño del material desde el punto de vista mecánico, ya que, para 

evaluar la factibilidad del reemplazo, es necesario conocer si las propiedades 

mecánicas del material que se propone como alternativa cumplen con 

requerimientos de operación del componente. En el presente anexo se presentan 

los resultados de las propiedades mecánicas, predicciones del comportamiento en 

fatiga y la composición química de los aceros AISI-302 y AISI-1075. 

 

Ensayos de tensión uniaxial. 

Las propiedades mecánicas se determinaron mediante ensayos de tensión 

uniaxial con base en los procedimientos de la norma ASTM E8 [81] utilizando 

probetas de 2.67 mm de diámetro y 45 cm de longitud (sin maquinado). Esta última 

se determinó considerando la longitud de extensómetro más la longitud necesaria 

para el montaje del alambre en las mordazas especiales para su evaluación (Figura 

A.1). 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla A.1 y Tabla A.2 muestran las propiedades mecánicas obtenidas en el acero 

AISI-1075 y en el acero AISI-302, respectivamente. En estas tablas se muestran los 

valores de resistencia a la cedencia (σy), resistencia a la tracción (UTS, por sus 

siglas en inglés) y porcentaje de elongación a la fractura (Ef).  

Soporte a 

máquina de 

tensión 

Probeta 

Figura A.1: Mordazas de sujeción de alambres redondos para ensayos de tensión 
uniaxial (ASTM E8) [82]. 
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Tabla A.1: Propiedades mecánicas del acero AISI-1075. 

No.  
Muestra 

Nombre de la Muestra  
σy UTS Ef 

(MPa) (MPa) (%) 

1/3 Probeta 1075 #1 1373 1615 4.02 

2/3 Probeta 1075 #2 1360 1613 4.00 

3/3 Probeta 1075 #3 1351 1603 5.49 

Media 1361.3 1610.3 4.50 

 

Tabla A.2: Propiedades mecánicas del acero AISI-302. 

No.  
Muestra 

Nombre de la Muestra  
σy UTS Ef 

(MPa) (MPa) (%) 

1/3 Probeta 302 #1 1550 1783 4.06 

2/3 Probeta 302 #2 1520 1764 4.04 

3/3 Probeta 302 #3 1560 1792 4.64 

Media 1543.3 1779.6 4.25 

 

La Tabla A.3 muestra una comparación del valor promedio obtenido en cada una 

de las propiedades mencionadas. 

Tabla A.3: Resultados de ensayos de tensión uniaxial. 

 

 

 

 

Como se puede observar, la resistencia a la cedencia y la resistencia a la tracción 

del acero AISI-302 son mayores que en el acero AISI-1075 en un 11.71% y 9.51%, 

respectivamente. Sin embargo, el porcentaje de elongación a fractura en el acero 

AISI-302 es 5.55% menor que el valor de Ef del acero AISI-1075. 

Estos resultados sugieren que el acero AISI-1075 puede sustituir al acero AISI-

302 en cuanto a propiedades mecánicas respecta. Las diferencias en las 

Parámetro en 
comparación 

Acero 
AISI-302 

Acero 
AISI-1075 

% 
diferencia 

σy  (MPa) 1543.3 1361.3 11.79% 

UTS  (MPa) 1779.6 1610.3 9.51% 

Ef (%) 4.25 4.5 5.55% 
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propiedades mecánicas pueden fácilmente ser compensadas, en caso que se 

requiera, modificando el diseño final de la pieza [82]. 

 

Estimación del número de ciclos en fatiga 

La fatiga supone una reducción de la resistencia mecánica de los materiales 

cuando actúan cargas cíclicas o fluctuantes. Dependiendo del valor del esfuerzo 

aplicado, de la presencia de entallas, de grietas u otro tipo de irregularidades en la 

pieza, el número de ciclos necesarios para que se produzca la rotura por fatiga será 

diferente. 

El límite de resistencia a la fatiga se define como el esfuerzo fluctuante máximo 

que puede soportar un material para un número infinito de ciclos de aplicación de la 

carga (en general, se considera vida infinita si el número de ciclos N>106 ciclos). 

Su valor, en general, podrá ser determinado empleando un diagrama o curvas S-N 

[83], como el que se muestra en la Figura A.2. [84] 

 

Figura A.2: Curvas S-N para acero SAE-1047 [83]. 

Acero SAE-1047 
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Según el diagrama S-N típico para aceros SAE-1047, que se muestra en la Figura 

A.2, su comportamiento a fatiga se aproxima a una recta en representación 

logarítmica, donde el límite de fatiga representa el valor de la tensión por debajo de 

la cual no se produce falla por fatiga en la pieza. 

Otra determinación del comportamiento a fatiga es mediante la obtención de 

gráficas de amplitud de deformación vs ciclos de vida [85], obtenidas de la 

superposición de las ecuaciones de deformación plástica y elástica como se 

observa en la Figura A.3.  

El modelo matemático para el cálculo de fatiga (Ec. A.1) de acuerdo a lo 

propuesto por Coffin-Manson, y reportado por M. Meidert [86], es útil para graficar 

la amplitud de deformación contra los ciclos de vida.  

∆𝜀

2
=
𝜎𝑓
′

𝐸
(2𝑁)𝑏 + 𝜀𝑓

′(2𝑁)𝑐                                  (Ec. A.1) 

Donde ∆𝜀 es amplitud de la deformación, 𝜎𝑓
′ es el esfuerzo a la fractura, 𝐸 es el 

módulo de Young (MPa), 𝑁 el número de ciclos, 𝜀𝑓
′  la deformación a la fractura, b el 

exponente de fuerza a la fatiga que puede variar entre -0.05 y -0.12 y c el exponente 

de ductilidad a la fatiga que varía entre -0.5 y -0.7.  

Para este estudio, la determinación del número de ciclos a fatiga se realizó 

mediante simulación con el software JMatPro versión 8.0, graficando la amplitud de 

la deformación (%) vs el número de ciclos a la falla utilizando como valores de 

entrada la composición química del acero (Tabla A.4 y Tabla A.5), las propiedades 

mecánicas determinadas a temperatura ambiente, la amplitud de la deformación y 

frecuencia de trabajo (0.33Hz). Las constantes utilizadas fueron b = -0.12 y c = -0.5, 

de acuerdo con lo reportado por M. Meidert [86]. 
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Los contenidos de carbono y azufre fueron determinados mediante 

espectroscopía de absorción infrarroja con base en los procedimientos de la norma 

ASTM E1019 (Determination of Carbon, Sulfur, Nitrogen and Oxygen in Steel, Iron, 

Nickel and Cobalt alloys by Various Combustión and Inert Gas Fusion Techniques). 

Los elementos restantes fueron determinados mediante espectrometría de emisión 

óptica por chispa con base en las especificaciones de la norma ASTM E415 

(Standard Test Method for Analysis of Carbon and Low-Alloy Steel by Spark Atomic) 

y ASTM E1086 (Standard Test Method for Analysis of Austenitic Stainless Steel by 

Spark Atomic Emission Spectrometry).  

 

Tabla A.4: Composición química del acero AISI-302 (% peso). 

 Composición química del acero AISI-302 

elemento C Cr Ni Mn Si P S Fe 

%peso 0.13 18.3 8.88 1.65 0.73 0.017 0.009 balance 
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Ciclos de vida a la falla (log) 

Deformación 

elástica Deformación 

plástica 

Figura A.3: Representación gráfica obtenida para amplitud de deformación vs 
ciclos de vida de materiales expuestos a ciclos de fatiga [85]. 
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Tabla A.5: Composición química del acero AISI-1075 (% peso). 

 Composición química del acero AISI-1075 

elemento C Mn Al Si Ti P S Fe 

%peso 0.80 0.67 0.015 0.022 0.002 0.036 0.0059 balance 

 

Considerando el diseño original del resorte (Figura 1.6), de 10 piezas se midió su 

carga promedio así como el cambio en alturas para determinar la amplitud de la 

deformación, esto con ayuda de un calibrador Vernier Mitutoyo (Figura A.4: 

Calibrador Vernier Mitutoyo.). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El ángulo de deflexión en el material se calculó con base en la Figura A.5 y la Ec. 

A.2.  

 

  

 

Diámetro medio del resorte 

Ángulo de apertura entre espiras 

Paso del resorte 

2α 

α 

Figura A.4: Calibrador Vernier Mitutoyo. 

Figura A.5: Diagrama para cálculo de ángulo de separación entre 
espiras. 
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2α = 2 [tan−1 (
1

2
Paso

Ø Medio
)]                                            Ec. A.2 

Donde α es el ángulo, paso es la distancia de separación de centro a centro de 

cada espira y Ø medio es el promedio de los diámetros interior y exterior del resorte. 

 Cabe mencionar que el efecto del NaClO-5% sobre el comportamiento en fatiga 

del acero no es considerado en las predicciones obtenidas con el software JMatPro. 

Sin embargo, estas simulaciones permiten hacer una comparación con el número 

de ciclos real obtenido en planta.  

De acuerdo con la Figura A.6, el acero AISI-302 puede soportar un número de 

ciclos en fatiga virtualmente infinito. Como se observa en la figura, la línea verde no 

interseca a la curva de amplitud de deformación vs número de ciclos. En la Figura 

A.6, se muestra además una línea roja indica el número de ciclos que soportó el 

acero inoxidable AISI-302 en condiciones de operaciones similares a las utilizadas 

en el programa para la predicción de las curvas, pero al estar en contacto con el 

NaClO-5%. Es claro que el número de ciclos que dura el material en dichas 

condiciones es significativamente más corto al observado en las curvas, lo que 

sugiere que efectivamente el NaClO-5% puede tener un efecto significativo sobre la 

falla prematura de los resortes. 

El comportamiento del acero AISI-1075 es similar para la amplitud de 

deformación utilizada, el material tampoco presenta intersección con la gráfica (línea 

verde Figura A.7), por lo que se espera que tampoco presente falla por fatiga en 

ciclos menores a N = 1E+10. Sin embargo, cabe recordar que en dichas 

simulaciones tampoco se considera el efecto del NaClO-5% debido a las limitantes 

del programa.  
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Figura A.6: Curvas de fatiga para AISI-302 obtenidas con JMatPro. 

Figura A.7: Curvas de fatiga para AISI-1075 obtenidas con JMatPro. 


