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PRESENTACION DE LA EMPRESA

YOBEL Supply Chain Management es una empresa especializada en el manejo de cadenas de
suministros para terceros, usa sistemas avanzados para integrar y simplificar las operaciones
de sus clientes, incluyendo administracion de inventarios, gestion de abastecimiento, gestiéon de
fabricacion, gestion de transportes y distribucion, gestion de almacenes y gestion de la
informacidn, es una corporacion con mas de 40 afios de experiencia dedicados al servicio de la
optimizacion de procesos en las cadenas de suministro a través de sus unidades de negocio

especializadas.

» Logistics: Servicios logisticos integrados.
» Manufacturing: Servicios de manufactura a terceros.

» Jewelry: Servicios de manufactura a terceros.

Jewelty

Es una Unidad de Negocio especializada en el disefio, y fabricacién de joyas de gran valor tanto

en plata 925 como en fantasia fina.

Se fabrican distintos productos como: collares, pulseras, aretes pendientes, anillos,

prendedores, botones, llaveros, etc.

Los cuales pueden tener diferentes acabados de acuerdo a las necesidades de nuestros

clientes. Se puede escoger entre:

e Oro brillante o0 mate.

» Plata brillante mate o envejecida.



INTRODUCCION

Desde hace muchos afios se aplica un tratamiento electrolitico a los metales, llamado
galvanoplastia, esto con el propésito de otorgar al material, condiciones extraordinarias frente a

las acciones corrosivas del medio ambiente, asi como un aspecto estoico apreciable.

Es asi, como en un principio se utilizé los recubrimientos de plata sobre piezas de alpaca,
hierro, antimonio, aleaciones de plomo y otros objetos de menaje y adornos del hogar; también
aplicaciones de oro sobre articulos de fantasia y d”oracién; o aplicaciones de niquel y cobre-

niquel-cromo para proteccion de articulos de uso doméstico o industrial.

Mas adelante esta industria fue incrementando su utilidad en una variedad de articulos, por
ejemplo: se podia utilizar para reconstruir piezas que se consideraban obsoletas; en la industria
fonogréfica, para los moldes de impregnacion; también en articulos para la industria electronica.

Actualmente se utiliza mucho en la industria de la fantasia fina, llamada bijouterie.

Para su aplicacién en bijouterie existe gran cantidad de formulaciones que se han investigado
durante muchos afios, con la finalidad de obtener recubrimientos con caracteristicas adecuadas
para el proceso que se esté llevando a cabo. Es debido a esto que se ha puesto en venta
numerosos productos que generalmente se encuentran en el mercado como productos
patentados, sobre todo en el caso de abrillantadores y aditivos para fines especificos, que los
fabricantes han creado para mejorar las condiciones de trabajo de los bafios con formulacion
clasica, y obtener comportamientos especiales del proceso, en beneficio de mejorar la calidad,

reducir costos, y proteger el medio ambiente.

Entre los principales proveedores del mercado nacional se encuentran: Quimica Anders, y

Traelsa SA, entre otros.

VI



RESUMEN

El presente trabajo consiste en explicar el proceso galvanico de elaboracién de piezas de
joyeria en fantasia fina, la cual es cominmente llamada bijouterie, en donde se describen los
procesos quimicos, los cuales se divide en dos partes la primera trata sobre los procesos fisicos
y quimicos para preparar la pieza antes del electrodeposito y la segunda parte trata de la

descripcion de los bafios galvanicos utilizados para el acabado final de la pieza.

Se hace énfasis en el analisis de los depdsitos de niquel, para utilizarlos como acabado final en
bijouterie. Esto debido al alto costo de los metales preciosos tales como el oro y la plata, y para

hacerle frente a la competencia fuerte del mercado.

La labor desarrollada dentro de la empresa, fue como analista quimico, realizando seguimiento

de parametros fisicos y quimicos al los bafios galvanicos, para su correcto funcionamiento.

Vil



OBJETIVOS

Describir el proceso de recubrimiento electrolitico de metales para la obtencién de

productos de joyeria en fantasia fina: bijouterie (recubrimientos de oro, plata).

Explicar la influencia del cloruro en el electrodepoésito de niquel, para utilizar dicho

recubrimiento como acabado final en bijouteri.

Vil
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1.1. GALVANOPLASTIA

La Galvanoplastia comprende las aplicaciones de la electroquimica concernientes a la
produccion de capas metalicas finas, depositadas electroliticamente sobre objetos metélicos

y, en menor proporcién, sobre objetos no metalicos.

Consiste en la formacion de capas metalicas delgadas sobre objetos metdlicos, ya sea con
fines decorativos, 0 en otros casos para dar al metal base mayor resistencia a la corrosion,

cominmetode se consiguen ambos fines a la vez.

En la préactica, no solamente se desea recubrir de un modo uniforme los objetos, si no que,
ademads, es preciso obtener depésitos lisos, brillantes, duros o ddctiles, que satisfagan a
ciertas necesidades técnicas. El éxito en la preparacion de tales depdsitos depende, en gran
parte, de la aplicacion adecuada de los factores electroquimicos correspondientes; en
general, se conoce el sentido del efecto experimentado por el cambio de alguna variable,

pero suele ser dificil predecir éste para el caso de que varien simultaneamente dos o0 mas.

1.2. ELECTROLISIS 1181

En electrdlisis, como es el caso de la galvanoplastia, y délos depdsitos metalicos gracias a
la corriente eléctrica, ésta pasa a través de una solucion llamada electrolito, entre dos
electrodos conductores llamados anodo y catodo. Los cambios tienen lugar principalmente
en los electrodos. En la electroélisis de soluciones galvanicas acuosas, el metal se disuelve a

partir del anodo, y éste se deposita sobre el catodo.

La primera de Ley de Faraday nos dice que el peso de una sustancia depositada es
proporcional a la intensidad de la corriente (o sea, al nimero de electrones por segundo) y

al tiempo que ésta circula.

La segunda ley nos dice que el peso de una sustancia depositada durante la electrdlisis es
proporcional al peso equivalente de la sustancia, un enunciado mas general de esta ley

puede decir que el cambio en la valencia puede sustituirse por la cantidad de un elemento.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 3

Esto incluye pues elecfroltsis en las cuales no se desrargan elementos en los elertrodos

sino que tienen lugar procesos de oxidacién y reduccion.

m<x[t O m —-—.-

En donde m es la masa depositada, Peqes el peso equivalente del metal depositado, que se

da por el paso de corriente I(A) por un tiempo t(s), y F la constante de Faraday (96 500 C).

Fuente de
Voltaje

an”o ©

cation

aniéon

Figura 1-1. Celda Electrolitica

1.3. POTENCIALES DE LOS ELECTRODOSIB

En la electrdlisis es necesario conocer no solo los efectos de la corriente que atraviesa un
bafio, tales como la disolucion y el depdsito del metal, si no también que potencial se
requiere para permitir que la corriente pase a través-de un bafio. De acuerdo a la ley de
Ohm, la resistencia de un bafio y las reacciones de transferencia electronica, determinan la
corriente que fluye cuando se aplica un cierto potencial. Sin embargo, en todas las
electrolisis llevadas a cabo con una densidad apreciable de corriente, los potenciales de los
anodos y de los catodos cambian, como resultado de la polarizacion y por ende afectan

elpaso de la corriente eléctrica, aparte de la ley de Ohm.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 4

1.3.1.Potencx»| Galvanico

Es el potencial que existe entre un metal y la solucién adyacente ael cuando no hay
corriente. Siempre que un metal se sumerge en una solucién, que contiene sales o iones de
ese metal, se establece una cierta diferencia de potencial conocido como potencial normal
de ese metal en esa solucion. Este potencial puede medirse con respecto a un potencial de

referencia aceptado, mediante un potenciémetro.

Cuando los potenciales galvanicos de los metales, cumplen ciertas condicibnense pueden
agrupar como en el cuadro 1-1, se obtiene lo que es conocido como series electroquimicas
de los metales. En tales arreglos, cada metal desplazara de sus soluciones a igualdad de

concentracion ionica, cualquier metal que se encuentre por debajo de él en la series.

Elemento Reaccion de electrodos Potencial de redaccién E°.

en volts
Li i + e * m U . 3,045
K K+ e-'—k K . 2,925
Ca Ca*2 + 2¢' ~ ~ Ca . 2.870l
Na Na* + e ' “ Na -2,714
Mg Mg*2 + 2e *—* Mg . 2,370
M AT3 + 3e- Al - 1,660
Zn n2 + % Zn -0,' 63
Cr Cf3 + F' - * Cr -0,740'
Fe Fe*2 + 2" » * Fe - 0,440
Cd Cd*2 + 2e- Cd -0,403
Ni Ni*2 + 2€' » * Ni -0,250
Sn Sn*2 + X' ~* 9n - 0,140
Pb Pb*2 + 2e- Pb . 0,126
H2 2H* + 28'— H2 0,000
Cu Cu2 + 2¢' - * Cu +0, 337
li h + 2 '—k 21- +0,535
Hg Hg*2 + 2" - ~ Hg +0,"89
Ag Ag* + e Ag +0,799
Br2 Br2 + 2" ' “ 2Br + 1,080
Cl2 Ci2 + 2e- 2C1- + 1,360
Au Au*3 + X' - ¢ Au + 1,500
F2 F2 + 2e 2F- + ,8"0

Cuadro 1-1. Potenciales de reduccién electroliticos a 25°C
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1.3.2.Polarizacién

Antes de que la electrolisis comience, en una soluciébn como el sulfato de cobre, en un
anodo de cobre y un catodo de cobre, los potenciales galvanicos de los dos electrodos de
cobre son semejantes, teniendo un valor que depende de la concentracion de iones cobre
del electrolito. A medida que la electrdlisis avanza, se observa que el potencial del anodo se
hace mas positivo y el del catodo se hace mas negativo que al principio, es decir en el
equilibrio de los potenciales. El cambio de potencial de un electrodo, es el resultado de la

electrolisis conocida como la polarizacién de ese electrodo.

En el bafio considerado, durante el proceso de transferencia electrénica, el cobre se
disuelve a partir del dnodo, y por tanto la solucién préxima a él tiende a estar cada vez mas
concentrada en sales y en iones de cobre que el cuerpo de la solucién. Por otra parte, en el
catodo, se deposita el cobre y la solucidon adyacente tiende a hacerse menos concentrada
en iones cobre. Algunos procesos como la difusién, la migracion idnica y la conveccién
(natural o por agitacién externa), tienden a igualar la concentracion de los electrodos y del
bafio, pero nunca se produce una uniformidad en la concentracion en las proximidades del

electrodo.

La polarizacion en cualquiera de los electrodos, y que es causada por cambios en las
concentraciones locales de los iones de las sales metalicas, se conoce como polarizacion
por concentracion. Tal cambio en el potencial corresponde al cambio en la concentracion de

la pelicula de solucidn que se encuentra sobre la superficie del electrodo.

Una forma especial de polarizacién por concentracion tiene lugar cuando se forman
productos sobre el anodo. Estos pueden consistir de compuestos normalmente solubles,

pero que en la pelicula anddica saturada se precipitan, o bien de compuestos insolubles.
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1.4. DEPOSITO DEL METAL Y DISTRIBUCION DE CORRIENTE®S

1.4.1.Comente

Cabe destacar que, fundamentalmente, la electricidad no es una sustancia. En su lugar, un
atributo llamado carga eléctrica se puede asignar a ciertos tipos de particulas bajo ciertas
circunstancias. Las particulas mas pequefias a las cuales se asigna este atributo
frecuentemente se les conocen como portadores de carga. Una corriente de particulas
cargadas eléctricamente se le conocecomo corriente eléctrica. La region del espacio donde
las particulas cargadas estan sujetas a unafuerza proporcional a su carga eléctrica se
conoce como un campo eléctrico. En talregion, se asigna, un campo eléctrico vectora cada
punto, tal que su magnitud es la fuerza experimentada por una unidad de carga y los puntos
de vector en la direccion en la que una carga positiva se mueven bajo la influencia del

campo.

Es conocido que, en condiciones estéaticas el vector de campo eléctrico E es cerodentro de
un conductor perfecto. Sin embargo, si un campo eléctrico es mantenido por una fuente
extema (por ejemplo, cuando se conecta un alambre de metal conductor entre los
terminales de unabateria), los portadores de carga se desvian en el campo y hay una
corriente eléctrica. Dentro deleonductor, la densidad de corriente J vector apunta en la
direccién del flujo de cargas positivas; para los portadores negativos, apunta en la direccion
opuesta al flujo. La magnitud de J se define como la cantidad de carga que fluye a través de
una superficie perpendicular infinitesimal a la direccidn del flujo, por unidad de area y por
unidad de tiempo. Por lo tanto, ia densidad de corriente se expresa en culombios por metro

cuadrado por segundo o en amperios pormetro cuadrado, de la siguiente manera:

J = oE

Donde a es la conductividad del material.La conductividad se expresa en amperimetros por
voltios 0 en Siemens por metro. Es evidente a partir de esta ecuacion que para los
conductores ordinarios, la densidad de arriente es proporcional a la intensidad del campo
eléctrico. A efectos de la discusion, se distingue entre dos tipos de conductancia eléctrica:

metalicos y electrolitica, siendo la primera una corriente de electrones, como en un alambre
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de robre. El segundo es una corriente de iones, como en el caso de una solucion de sal en
agua. En este caso, los iones positivos se desplazaran en la direccidon del catodo, mientras
que los negativos se desplazaran en la direccion del anodo.La magnitud del vector de
veloctoad v de los electron”™ de conduccion se puede calcular con bastante facilidad. Si
denotamos el numero de electrones de conduccion por metro cubico n y la carga electronica

como e, luego
J = nev

En el cobre hay dos electrones de conduccién por atomo y n=8.5 * 1028 electronespor metro
cubico. Para un cable con una seccion transversal de 1 mm que transporta una corriente de
1 A, se obtiene unvalor de v=25 * 102 m/h. Al comparar, es jnteresantenotar que en una
solucién de sulfato de cobre 1 molar, la movilidad absoluta (movilidad en ungradiente de 1

V/cm) de iones de cobre es 2.5 * 10'2m/h.
1.4.2.Eficiencia de la corriente

Se puede definir la eficiencia de corriente (CE) como la relacion entre la cantidad real de
metal depositado (o disuelto), Ma, y la calculada teéricamente de las leyes de Faraday, Mt

en porcentaje:
CE = 100 x M{

Una vez mas, la eficiencia catddica es CE cuando se aplica a la reaccién en el catodo,
mientras la eficiencia anodica es CE cuando se aplica la reaccién en el anodo. En otras
palabras, la relacion entre el peso de metal depositado y el peso que habria resultado si
toda la corriente hubiera sido utilizada para depositar se llama rendimiento catédico. A modo
deilustracion, en el depdsito de niquel, los valores de CE cerca al 100% son frecuentes, y en
algunosrecubrimientos de cobre, el valor es en realidad 100%. En contraste, con el tipico
cromado, el CE es de aproximadamente 20%. Ei valor de CE para otros tipos de

galvanoplastia tiende a ser entre estos valores.

Rendimiento catddico, en general, depende de una serie de parametros clavedel electrolito

o el bafo, tales como las concentraciones de componentes quimicos, pH, agitacion.y (por
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ultimo pero no menos importante) la densidad de corriente. En una situacion ideal, las
eficiencias de catodo y el anodo deberian ser iguales, es decir, la cantidad de metal que
debe disolverse desde el anodo debe estar siendo depositadaen el catodo, dejando el bafio

en perferto o instante equilibrio.

1.4.3.Distribucién y densidad de corriente

La gran cantidad de material depositado en el catodo es de importancia menos practica que
la distribuciéon del depdsito sobre el catodo y su grosor. De hecho, deberia de entenderse
que en la practica los iones metdlicos no depositan como laminas continuas desde un borde
del catodo al otro. Mas bien, los iones metalicos tienden a depositarse al catodo en ciertos
sitios favoritos. El resultado de esto es la posible presencia de discontinuidades en forma de
poros, grietas u otras irregularidades. Asi, en la galvanoplastia, la densidad de corriente y su
distribucion juegan un'rol centralmente importante en la determinacion de la calidad del
depdsito final. La densidad de corriente es la corriente total dividida por el &area del
electrodo. La densidad de corriente puede, por regla general, ser controlada por el operario

industrial. Una definicion mas precisa y util, y se da como inmediata

di
A
donde/ es la magnitud de la densidad de corriente y di es el elemento de corriente que

incide sobre ds, que es un elemento de area de superficie del catodo.

En efecto, la densidad de corriente sobre un catodo puede variar de punto a punto. La
corriente tiende a concentrarse en los bordes y los puntos salientes. Tiende a ser baja en
los recesos, vias, y las cavidades. Esto es asi, al menos parcialmente, porque la corriente
tiende a fluir mas facilmente a los puntos mas cercanos del electrodo opuesto que a los
puntos mas distantes. Esto, a su vez, esta asi pues, por definicion, tenemos un tipo escalar
(nonvector) de relacion: campo eléctrico = voltaje/distancia. En otras palabras, esta relacion
puede ser entendida en términos del campo eléctrico lo” i, siendo mas intensa en el primer
caso que en el segundo, dando como resultado una mayor densidad de corriente local.

Ademas, hay efectos geométricos (por ejemplo, los efectos de borde y similares) que lidiar.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 9

Asi, el espesor de deposito tendera a variar sobre la superficie del catodo y ser mas gruesa

en los bordes y bultos.

Para ser incluso mas especifico, se obseda que la distribucion de metal depositado se
encuentra también, marcadamente influenciada por la variacion catédica CE con la
densidad de corriente. Esto puede, sin embargo, a veces ser de ayuda en la construccion de
depdsitos de (uniforme) espesor.Asi, en algunos bafios de cianuro de metal (por ejemplo,
Cu, Zn), especialmente aquellos de elevada relaciéon: cianuro | metal, el valor CE cae al
aumentar la densidad de corriente y, en consecuencia, espesores en zonas de alta
densidad de corriente no exceden el promedio. Por otra parte, a veces se da lo contrario. En
los bafios de cromo, por ejemplo, la CE catddica se incrementa con la densidad de
corriente, resultando en un alto grado de no uniformidad del espesor del metal. En algunos
casos, el CE varia no s6lo con la densidad de corriente, sino también con las variaciones
locales en el espesor efectivo de la capa de difusion. En bafios cianurados estas influencias

opuestas tienden a compensarse entre si.

La distribucion del metal depositado depende de la forma y las dimensiones del objeto a
recubrir, la geometria de la celda de recubrimiento, la conductividad del bafio, las formas de

lascurvas de polarizacion, curoas de densidad de corriente -CE, y el efecto de la agitacion.

1.4.4.Poder de Penetraciéon

Algunas composiciones de bafio tienden a tener la propiedad de disminuir la diferencia entre
los depésitos mas finos y mas gruesos. En otras palabras, dan lugar a un recubrimiento
catodico uniforme, a pesar de las irregularidades. A tales soluciones se les dicen que tienen

buen poder de penetracion.

1.4.4.1. Macro

Una manera mas precisa para definir el poder de penetracion es la siguiente. La capacidad
de un bafio para producir depdsitos de espesor mas o menos uniformes sobre catodos que
tienen irregularidades macroscoépicas se denomina poder de penetracién macro.El poder de

penetracion se expresa como:
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P-Mp

= X 100%
P+ MO-2

dondeT es el poder de penetracion macro, P es la relacién de distancia de los catodos al
anodo, P> 1 (normalmente«5), y MOes la relacion del peso de metal depositado sobre el

céatodo.

Las soluciones varian mucho en cuanto a su poder de penetracion, cuando se mide de
estamanera. Una vez mas, para ser especifico, los bafios galvanicos de cromo, nos
muestran T< 0, mientras que los bafios de niquel nos dan T*0, y los bafios con complejos
cianurados nos dan T* 40 - 60%. Tratemos de entender esto.Como se ha indicado, bafios
de chapado de Ni (asi como otros bafios acidos, tales como los de Cu y Zn)muestran un
pobre poder de penetracion. Esto es asi debido a que sus valores de CE son«100% a
valores altos y bajos de densidad de corriente, asi las irregularidades macroscopicas en el
catodo daran lugar a depoésitos no uniformes. Bafios alcalinos, por otro lado, tienen un mejor
poder de penetracién macro. Este es el caso, ya que a fin de permanecer en solucién en un
bafio.el ion de metal a depositar debe estar presente en iones complejos. Estos iones, a su
vez.encuentran alta polarizacién por concentracién. También, en bafios mas complejos los
potenciales de deposicidn son susceptibles de d*prendimiento de hidrégeno, que "compite”
con el metal a depositar, de tal manera que el CE cae cuando la densidad de corriente se
incrementa. Ese tipo de comportamiento resulta en un depdsito mas uniforme sobre las
irregularidades catédiras macro. Con muy altapolarizacion de concentracién, sin embargo,

poder de penetracién micro es bastante pobre.

La capacidad de producir un depésito sobre una superficie dada, incluyendo rebajes, se
llamapoder de depdsito. Como un punto de importancia practica, se puede notar que en
algunoscasos el potencial requerido para la deposicion del metal no puede ser alcanzado

enhuecos y vias.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 11

1.4.4.2. Micro

Si la profundidad de las grietas, vias, o detalles similares en un catodo es pequefia
(alrededorde 10 pM a 1 cm), la distribucion de la corriente por lo tanto deberia ser uniforme.
Enla mayoria de los casos, sin embargo, se obseda que los depdsitos son mas gruesos
sobre los picos micro (bultos) que, por ejemplo, en los valles micro. Para consideraciones
geomeétricas simples se deduce que, dado un hueco en forma de V, incluso en el caso de
distribucién uniforme de metal, todavia en la parte superior del depésito es de esperar que
sea mas grueso que en la parte inferior. Sin embargo, la nivelacion pronunciada es
obtenible mediante el uso de aditivos adecuados, conocidos como niveladores.Se debe
entender que incluso para una superficie micro se cuenta con un potencialuniforme y la
resistencia 6hmica a través del bafio a los picos y valles es la misma. Lo que es diferente es
guesobre los patrones micro el limite de la capa de difusion no sigue exactamente el
contorno del patréon (Figura 1-2). Mas bien, siguen a los que se encuentran mas lejos de
profundidad o vias que de los picos o protuberancia. El espesor efectivo, 5N, de la capa de
difusiébn muestra grandes variaciones.Esta variacion de 5N sobre un perfil micro por lo tanto
produce una variacidon en la rantidadde polarizacién por concentracion localizada. Puesto
que el potencial es practicamente uniforme, las diferencias en la proporcién local de
deposicion de metal resulta estar controlada por la velocidad de difusiénde cualquiera de los

iones de depdsito o por la adicién de agentes inhibidores (niveladores).

La prueba mas convincente de este tipo de situaciones.es el hecho de que en un catodo a
potencial constante, lias variaciones de densidad de corriente efectiva se han observado
(Figura 1-2). Aquellos corr*ponden a variaciones en deposito locales de espesores entre
micro huecos y micro picos, donde aumenta la agitacion, lo que disminuye 5N. Por
consiguiente.un aumento de la velocidad de agitacion bien puede esperarse que tenga
cualquiera de las siguientes consecuencias: (1) que puede aumentar la densidad de
corriente si el potencial se mantiene constante; (2) sepuede causar lo opuesto, es decir,
disminuir la polarizacion a densidad de corriente constante, resultando un pobre poder micro
en cualquiera de los dos eventos, (3) que pudiera tener el efecto opuesto.correspondiente a

la nivelacion verdadero, o (4) se puede dejar tanto la polarizacion y la densidad de corriente
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practicamente sin cambios, lo que corresponde un buen poder micro. Cualquiera de los
posibles efectos podrian producirse en la practica, esto dependera de la naturaleza y el
comportamiento de la adicion de agentes o de las caracteristicas del proceso de deposicion

de metal, o posiblemente ambos.

Figura 1-2.Seccion transversal esquemética que
muestra la microrrugosidad de un catodo y la capa
de difusiéon con un agente nivelador acumulado en
ios picos (P). La deposicion del metal es por lo tanto
inhibida en los picos, pero no en los valles (V).
Llenando los valles resulta superficies mas lisas.

titodo

difusion

1.4.5.Condiciones de Operacion

1.45.1. Temperatura

El control eficaz del proceso de deposicion, operando con temperatura, es vital para el
desempefio consistente de cualquier bafio de deposicion. Las desviaciones de mas de 50C
de la temperatura Optima especifica para cada bafio, son suficientes para dafiar la calidad
del deposito, los indices de depdsito y otraspropiedades. Los bafios generalmente pueden
ser formulados, sin embargo, para operar satisfactoriamente a cualquier temperatura dada
dentro de un intercalo relativamente amplio (tipicamente, hasta 60 ° C). Las ventajas de las
temperaturas mas altas para, por ejemplo, revestimientos decorativos incluyen tasas mas
altas de revestimiento, mejoras en la corrosion anddica, y la capacidad para operar los
bafios méas diluidos, sin pérdidade rendimiento. Para recubrimientos protectores, la
capacidad de utilizar corrientes de deposicién mayores con el aumento de la velocidad de

deposicién es de mayor importancia en la practica. En cualquier caso, la relacion complejo
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(por templo, cianuro) | metal debe ser regulada para producir el poder de penetracion

requerido y la calidad del depdsito en el rango de densidad de corriente utilizada.

1.4.5.2. Densidad de corriente

Los valores de densidad de corriente catddica deben realizarse dentro del intervalo correcto
con respectoa la composicion del bafio y temperatura. Una corriente insuficiente para una
tarea dada resultarden un pobre recubrimiento de huecos/vias y una velocidad de
deposicion baja, mientras que la presencia de una excesiva corriente no necesariamente
resulta en una mayor velocidad de deposicion y es susceptible de crearotras dificultades.
Trazas de impurezas, ejemplo, puede producir una placa opaca y quemadaa
densidades de corriente demasiado elevadas. La razéon de esto es que en la densidad de
corriente limite para la buena deposicién, también se produce una descarga de hidrégeno.
Eso, a su vez, aumentael nivel de pH en el catodo, causando hidréxido de metal que
pueden ser incluidos en el depésito. Resumiendo, el rango 6ptimode densidad de corriente
para un bafio de deposicion dado depende de su composicion, condiciones de operacion, y

el tipo de revestimiento tratado.

Para ilustrar y aclarar lo anterior, se discute el caso del bafio galvanico de cianuro de zinc.
Este se opera a menos de 100% de rendimiento catdédico. En un sentido cuantitativo, los
bafios galvanicostipicos muestran un comportamiento funcional como se muestra en las
Figuras 1-3 y 1-4,donde se presentan los efectos de la temperatura y la relacion de
concentracion entre el cianuro y la concentracion de Zn sobre la eficiencia catddica versus
la densidad de corriente catddica. Para ambas figuras, si la velocidad de deposicion es mas
importante, entonces en este caso los bafios se pueden formular para altas densidades de
corriente yoperados en el rango donde la eficiencia s6lo comienza a disminuir. Cabe sefialar
quesi es esencial un buen poder de penetracion, entonces las curoas de eficiencia muy

inclinadas son las deseables.

Por dltimo, las eficiencias catddicas, rara vez se determinan directamente. Cuando surgen

preguntasen el taller de galvanoplastia, nuestro trabajo como analistas es realizar pruebas
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experimentales, ajustando la rorriente y/o ia imposicién del bafio y/o temperatura y otros

parametros.

Las densidades de corriente anddicas son también un parametro importante en el
galvanizado, y como tal debe ser controlado adecuadamente. Esto se puede hacer
mediante el ajuste del area total del anodo y la proporciéon de éste formada por el metal que
se deposita. El anodo desempefia dos papeles importantes en la operacion de
recubrimiento: (1) por su ubicacion fisica y geometria, que ayuda a regular la distribucion de
densidades de corriente en el catodo; y (2) también se pueden hacer para reponer el

contenido del metal del bafio a medida que este se deposita.

Figura 1-3. Efecto de la relacién cianuro/Zinc
sobre la eficiencia catddica.

Figura 1. Efecto de la temperatura sobre la
eficiencia catddica.

10 15 20

Deroidad de COTiente ratédira (*dm2)
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1.5. FORMACION DE UN DEPOSITO ELECTROLITICO R

Todos los recubrimientos obtenidos electroliticamente estan constituidos por cristales, ya
sean éstos de tipo mediano o bien microscopico, dependiendo de la estructura adquirida por
estos depoésitos metdiicos.En todo proceso de cristalizacion cabe considerar dos partes
fundamentales: formacion de los gérmenes cristalinos y desarrollo de los mismos para dar

lugar a la estructura cristalina final.
1.5.1.Formacion de los gérmenes cristalinos

El proceso de formacion de los primeros gérmenes cristalinos descansa en tres postulados

fundamentales:

1o La descarga de los iones sobre el catodo y la cristalizacion del metal a
depositar son simultaneas. Es decir, el ion metalico no se transforma en &atomo
perdiendo su carga hasta que entra en contacto con el catodo, fijandose entonces

definitivamente en el punto del mismo en que se efectud el contacto.

2° La presion o tension de disolucion depende del grosor del cristal metalico
considerado.En cualquier punto del cristal, las fuerzas atractivas que mantienen los
atomos del metal en una posicion fija y perfectamente determinada deben
contrarrestar la tendencia de los mismos a pasar a la disolucién, tendencia que mide

lapresién de disolucion.

30 La descarga de los iones se realiza en los puntos del cdtodo donde la
diferencia de potencial solucidn-catodo es minima, semejante a lo que ocurre con
dos metales, ambos con la misma concentracion iénica, contenidos en una solucion,

depositandose en primer lugar el que tenga el potencial de reduccion mayor.

Basandose en estas consideraciones, se supone que, los iones del metal, al principio, se
descargan en toda la superficie del catodo, sembrandolo de atomos insolubles, que sirven
de primeros gérmenes cristalinos. Si el empobrecimiento de la pelicula catédica no es muy
grande, los iones metalicos, en virtud del segundo y terror postulados, seguiran

descargandose Unicamente sobre esos gérmenes primeramente formados, o que da lugara
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un progresivo empobrecimiento de la pelicula liquida ratédira en contacto con los
gérmenes, pudiendo llegar a ser tal que, en cumplimiento del tercer postulado, se formen

nuevos gérmenes cristalinos.

1.5.2.Desarrollo de los gérmenes cristalinos

Una vez formados estos primeros gérmenes cristalinos, la estructura definitiva del deposito
dependera de las velocidades respectivas de crecimiento y de formaciéon de nuevos
gérmenes. Es decir, los iones se descargaran de tal manera que los atomos a que den lugar
se encontraran en una posicion y orientacion tal que contribuyan al crecimiento de los
cristales microscopicos existentes, 0 bien se descargaran en posiciones completamente

independientes al orden cristalino establecido, dando lugar a nuevos cristales.

El que ocurra uno u otro crecimiento, dependera de la velocidad de empobrecimiento de la
pelicula liquida catédica. Si este empobrecimiento es débil, no se formaran nuevos cristales,
y el depdsito se caracterizara, por el progresivo crecimiento de los cristales inicialmente
formados. Por el contrario, si el empobrecimiento de la pelicula liquida catédicaes intenso se

formaran continuamente nuevos cristales.

Cualquiera que haya sido el proceso de crecimiento, podemos dividir los recubrimientos

metalicos obtenidos por electrdlisis en tres grupos:

En el primer grupo (figura 1-5), quedan comprendidos los recubrimientos caracterizados por
el crecimiento continuo de todos los gérmenes cristalinos originalmente formados, sin que
aparezcan nuevos cristales. En este primer grupo se pueden distinguir dos tipos de
depositos cristalinos, los constituidos por cristales contiguos, que comprenden dos clases:
los simétricos y aciculares; y los constituidos por cristales aislados, que pueden distribuirse

a su vez, en columnas o en fibras.
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Figura 1-5. Grupo 1

En los depdsitos comprendidos en segundo grupo solamente una parte de los gérmenes
cristalinos primitivamente formados continda el crecimiento, sin formarse nuevos cristales.
Los depésitos cristalinos incluidos en este grupo, pueden adoptar estructura cénica normal o

bien agruparse en maclas.

Figura 1-6. Grupo 2

En los depositos comprendidos en el tercer grupo, los gérmenes formados al principio
apenas se desarrollan, formandose continuamente nuevos cristales. Estos depdsitos
cristalinos pueden dividirse en tres tipos: aquellos cuyos cristales poseen una estructura

guebradiza compacta, los que poseen estructura arborescente, y los que adoptan estructura

esponjosa.

quebradizos arborescentes esponjosos
compactos

Figura 1-7. Grupo 3

17
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1.6. CARACTERISTICAS DE UN DEPOSITO BRILLANTEA

Descrito el mecanismo de la formacion de un recubrimiento electrolitico en general, se
consideraran las caracteristicas que distinguen a un recubrimiento brillante.Un deposito
brillante estd caracterizado por el hecho de que, al incidir sobre su superficie un haz de
rayos luminosos, éstos no son difundidos uniformemente en todas direcciones, sino que
estos rayos son fuertemente reflejados en una direccion, comportandose en suma, como un

espejo.

De acuerdo con las leyes Opticas de la reflexion, la superficie es tanto mas brillante cuando
menos difunda la luz y cuanto mas la refleje, es decir, cuanto mas geométrica se haga la
reflexion.La diferencia entre la reflexion real de una superficie metdlica y la reflexion
geomeétrica depende de la rugosidad de esta superficie.Supongamos que un rayo luminoso
procedente de un punto S incide sobre una superficie plana xy. Si esta superficie es
perfectamente lisa, el rayo se reflejara en el punto A de la misma superficie, y seguira el
camino AP. Pero, si la superficie no es perfectamente lisa y existe alguna rugosidad, el rayo
luminoso incide sobre ella, reflejandose en el punto B y no sobre el punto A.como

anteriormente ocurriria.

Figura 1-8. Esquema de la reflexion de la luz sobre una superficie rugosa

La diferencia de marcha entre los rayos SAP y SBP es pequefia comparativamente con la
longitud de onda del rayo luminoso incidente, el efecto del rayo luminoso en P después de la
reflexion sobre la rugosidad, es el mismo que después de la reflexion sobre la superficie
lisa. La figura 1~, muestra que la diferencia de marcha de los rayos SAP y SBP, esta ligada

a la altura déla rugosidad de la superficie, por la relacién siguiente:
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SAP —SBP = 2hcos9

Siendo:

h = altura de la rugosidad
9 = angulo de incidencia

Y que la reflexion geométrica de una onda luminosa debe satisfacer la relacion siguiente:
Ap = 2hcos0
Siendo:

A = Longitud de onda de la luz
p = Fraccion muy pequefia

Para la luz visible podemos considerar como valor de la longitud de onda el siguiente

A= 5000A = OSp
Si suponemos que p = 0.1y 9 = 0, la relacion ultima nos da el siguiente valorde h=0.025p.
De todo esto se deduce que, para obtener un brillo caracteristico, es preciso que la altura de
la rugosidad sea 20 veces mas pequefia que la longitud de onda media de la luz visible,

siempre que la incidencia sea normal.

1.7. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LOS DEPOSITOS?

1.7.1.Estructura

Las propiedades de los materiales en general y los depdsitos en particular dependen
fuertemente de la estructura del material. En el estado sdlido, los atomos estan ordenados
en una forma regular, formando un patron que puede ser descrito por una repeticion
tridimensional de ciertos patrones unitarios. Se podria decir que la estructura es periddica.
Cuando la periodicidad de los patrones se extiende a lo largo de cierta pieza de material,
nos referimos a esta como un Unico cristal. En materiales policristalinos la periodicidad es
interrumpida por los llamados limites de grano. El tamafio de los granos en donde la
estructura es periédica, varia marcadamente. Cuando el tamafio de los granos o cristales se
vuelve comparable al tamafio de los patrones unitarios, se trata entonces con sustancias
amorfas.Todos los depositos de metal estan hechos de granos, cuya naturaleza fisica-
estructural pueden ser dividida en cuatro tipos: (1) de columna, (2) de grano fino, (3) fibrosa
y (4) de bandas. En términos de sus propiedades fisicas macroscépicas, sus principales

caracteristicas se pueden resumir como sigue:
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(1) Son de baja resistencia y dureza pero poseen alto grado de ductilidad. Como ejemplo
estan los metales depositados en condiciones de baja densidad de corriente.

(2) Estan caracterizados por un tamafio de grano tipico de 10 - 100 nm. Los depositos
son relativamente duros y quebradizos, mientras algunos son algo ductiles. Como
ejemplo estan los metales depositados en condiciones de alta densidad de corriente
conteniendo 6xidos hidratados como una consecuencia.

(3) Son de naturaleza intermedia entre los tipos (1)y (2).

(4) Contienen granos de dimensiones extremadamente pequefias (menos de 10 nm).
Tipicamente, depdsitos brillantes (como resultado de uso de aditivos por ejemplo) se
exhiben es su estructura. Estos depositos se pueden esperar a que sean de alta

resistencia y dureza pero pobre ductilidad.

Los materiales cristalinos estan constituidos de tal forma que sus atomos y moléculas
componentes estan dispuestos en un patron tridimensional regular y repetitivo llamado
redes cristalinas. Las mas comunes entre los metales estan la red cubica centrada en las
caras (fcc), que es la estructura de Ag, Al, Au, Cu, Ni, y otros elementosy la red cubica

centrada en el cuerpo, que es la estructura de Fe(Figura 1-9).

Figura 1-9. Celdas unitarias de las dos tipos mas
importantes de redes: (a) cubica centrada en las caras, (b)
cubica centrada en el cuerpo.
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En los dltimos analisis exhibidos sobre la estructura cristalina, producto de la
electrodeposicion, se observa una competencia entre los radios de formacién cristalina
nueva y el crecimiento de los cristales existentes. Especificamente, el efecto de las
condiciones de deposicidn durante el recubrimiento sobre la estructura de depdsito es tal
gue la deposicion cerca a la corriente limite produce un crecimiento dendritico, cuando el
efecto de transporte es mas pronunciado en sistemas que presentan baja activacion de
sobrevoltaje. Muy por debajo de la corriente limite, un incremento de la activacion del
sobrevoltaje tiende a favor de la formacion de depdsitos equiaxales de pequefio grano

debido a que se facilita la nucleacion.

Deberia hacerse hincapié en que, de hecho, un gran nimero de variables en el proceso de
recubrimiento tienen relacién con la estructura. Estos incluyen concentracion ion - metal,
aditivos, densidad de corriente, temperatura agitacion y polarizacion. Con el fin de visualizar
los efectos que tienen estos parametros sobre el tamafio de grano ver lafigura 1-10, las
flechas en la figura indican la tendencia que causaria en la determinacién del tamafio de

grano, un incremento en los parametros dados.

Metal ion ranrantration
Addition agents
Current density
Temperature

Agitation

Polarization

Figura 1-10. Relacion de la estructura de los electrodepdsitos con las condiciones
de operacién de la solucion.
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1.7.2.Su”ato

Hasta el momento otro factor que tiene sustancial influencia sobre los electrodepésitos,
incluyendo su estructura y propiedades, es la naturaleza del sustrato sobre el cual el
recubrimiento ocurre. Dos fendOmenos son de importancia en este contexto: epitaxia y
seudomorfismo. El primero se refiere a la estructura sistematica entre las redes atémicas del
sustrato y el depésito cerca o en la interfase. En otras palabras, epitaxia se refiere a la
continuacion inducida de la morfologia y estructura de un sustrato en un recubrimiento
aplicado sobre éste. Un importante parametro del crecimiento epitaxial es la temperatura del
sustrato. Para un material dado que se deposita en un sustrato, estando todas las
condiciones fijadas, existe una temperatura epitaxial. Esa es la temperatura por encima de
la cual el crecimiento epitaxial es posible, por debajo de esta no. El seudomorfismo es la
continuacion de los limites de grano, de similares caracteristicas geométricas del sustrato
en el deposito. Una definicion alternativa establece que depdsitos que estan tensionados
para caber en un sustrato se les dice que son seudomorficos. También como una regla de

trabajo, el seudomorfismo persiste mas alla de la epitaxia (hasta los 10 nm en el depdsito).

La limpieza previa, o el estado de limpieza del sustrato, también tiene una gran influencia
sobre la estructura y adhesion de los depositos. Asi por ejemplo, el cobre depositado sobre
cobre fundido que fue limpiado pero no decapado (Umpieza con &cido, ver capitulo Il), previo
al recubrimiento, origina depdésitos fibrosos mientras que el propio sustrato es de grano
grueso. Decapar después de limpiar resulta en una estructura tal que los cristales de cobre
son simplemente una continuacién de estos en la base del cobre. Decapar es dar un paso

de limpieza adicional para la eliminacion de 6xidos.

En general, ambos métodos de limpieza quimica o mecéanica pueden ser empleados. La
reproduccidon morfolégica del metal base, aun en el caso de la electrodeposicion de un metal

diferente en el sustrato con diferente estructura de red, es posible en el caso de decapar

después de limpiar.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 23

1.7.3.Tertura

El crecimiento de los cristales en un sustrato pueden estar orientado en todas las
direcciones; esto quiere decir que, la direccion de los ejes de los cristales individuales
pueden estar distribuidos al azar. En casos, son embargo, en donde un eje en particular
esta orientado o fijado en casi una direccion, hablamos de una textura Unica. Cuando dos
ejes estan fijados y orientados, se habla de textura doble. La orientacion monocristalina se
refiere al escenario en el que hay tres ejes de este tipo casi orientados. Esto incluye el caso
de peliculas epitaxiales. La orientacion aqui es vista con respecto a cualquier marco fijo de

referencia. La direccion y planos del cristal son ilustrados en la figura 1-11.

Figura 1-11. Planos cristalinos y direcciones como se indica.

En general, los puntos de la red que forman un espacio tridimensional, deberian ser
visualizados como ocupando diversos conjuntos de planos paralelos. Con referencia a los
ejes de la celda unitaria (ver figura 1-11), cada conjunto de planos tiene una particular
orientacion. En la figura 1-11, se evidencia, los diferentes tipos de paréntesis alrededor de
los indices de Miller. En general, la convencion aceptada es el paréntesis (o | [), tal como
(100) (o ]100]) que significa un conjunto de planos paralelos. Corchetes como {100}
significan planos equivalentes, tales como las caras del cubo. Las direcciones que son

perpendiculares y que son equivalentes son vistas como encerradas <>. Asi<100> nos

indica direccion normal en el conjunto de (100) planos.
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1.7.4.Propredad”

La ciencia e ingenieria de los materiales actualmente concierne principalmente en la
relacién entre la estructura y propiedades de la materia. La relacibn mas precisa entre la
estructura y las propiedades de los depésitos esta determinada por las diferentes
interacciones microscépicas y macroscopicas que toman lugar en el material. Estas incluyen
interacciones mecanica cuantica entre los atomos y moléculas constituyentes asi como
interacciones clasicas entre los granos y grupos de granos. En el caso déla
electrodeposicion agrega una medida de complicacion, ya que es inherentemente no es un
proceso de equilibrio. Como tal, los depésitos exhiben una gran cantidad de imperfecciones
qgue varian en ndmero y naturaleza de grano a grano. En esta conexidn es importante
recordar también que la imperfeccibn mas basica de una red cristalina es la propia

superficie, donde la periodicidad esta siendo cortada.

En general, la fuerza de tensién de la mayoria de metales electrodepositados, varia en un
amplio intervalo de valores y es una funcidon de las condiciones del proceso de deposicion.
El cuadro 1-2, ilustra las comparaciones entre resistencia y ductilidad de los metales
electrodepositados versus metales forjados. Seria correcto afirmar que, en dltimo analisis, el
tamafio de grano fino es'la razén principal para la mayor resistencia del metal

electrodepositado en comparacion consus formas forjado.

En un intento de relacionar cuantitativamente el tamafio de grano en un metal a sus
propiedades mecdnicas, Petch y Hall, propusieron una expresidon que relacione el tamafio
de grano d con dureza H en un metal. Dureza se define en este caso, como ellimite de

deformacion, que es limite en el cual el material experimenta una deformacién permanente.

Asf:

H=H,+ Ki

dondeHoy Kh, son determinados experimentalmente para un metal especifico.
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Cuadrol-2. Datos de fuerza y ductibilidad para metales electrodepositados y sus contrapartes
forjadas

Fuerza_dejen_»l6n Metal forado

Minimo Méaximo Elongacion  Fuaraa da (analéon Elongacion
Matti Bafio Galvéanico psl psl % pal %
Auminio G omo anhidro - htfruro - éter 11000 31000 2-26 13000> 36
Cadmio Ctonuro - 10000 - 10300 SO
Cromo foido crémico 14M0 80000 <01 12000 0
Cotott Solfalo - cloruro 76500 172000 <1 37000
Cobro Ganuro, ItiMroborato o suféto 25000 93000 3-36 5000 46
Oro Cianuro y citrato de cianuro 187 30000 22-45 19000 46
PIOTO Ruoroborat6 2*M 2250 SO-W 3000 42-50
Niquel Sulfato N0 152000 5-35 46000 30
Rata Cranuro 34M0 48000 12-19 27000 50-55
Zinc Sulfato 7™MO0 16000 1-51 13000 32

1.7.5.Impurezas

Las peliculas electrodepositadas casi siempre contienen varios tipos de inclusiones o

impurezas. Aquellas pueden venir de uno o méas de los siguientes origenes:

1. Agregados quimicos (tales como niveladores y abrillantadores)
2. Particulas agregadas (por compuestos para recubrimiento)

3. Productos catodicos (iones metalicos complejos)

4. Hidréxidos (de los metales de deposicion)

5. Burbujas (gas, por ejemplo hidrogeno)

En general se puede afirmar que la mayoria de los depdsitos producidos con bajas
densidades de corriente poseen un contenido de impurezas mayor que la de los
depositados en condiciones de mayores densidades de corriente. Entonces, también,
pequefias cantidades (del orden de ppm)de impurezas, influirannotablemente en la fuerza.
Las impurezas de azufre pueden ser perjudiciales para depdsitos de niquel.
Especificamente, un aumento en el contenido de azufre es utilizado para reducir la
resistencia del niquel electrodepositado. Puesto que el azufre tiene una influencia directa
sobre las propiedades de niquel electrodepositado.considerando que no hay otras
impurezas presentes en el deposito, la dureza por si misma puede ser utilizada como un

indicador del contenido de impurezas de azufre.
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De lo anterior debe quedar claro que en la préactica es casi imposible de obtener y mantener
bafios de electrodeposicion libres de impurezas. Asi, en los trabajos de investigacion
relacionados a la cinética del electrodo, por ejemplo, los procedimientos de purificacion
feben ser detallados y complejos, para que de este modose puedan eliminar algunos
contaminantes claves. De lo contrario, no se puede obtener resultados reproducibles y
confiables. El préacticoelectrodepdsito que realiza un trabajador en un bafio, por otro lado,
trata con soluciones altamente contaminantes (desde el punto de vista del investigador)
soluciones de unvariedad de fuentes desconocidas. Es por esta razén que la técnica

practica, en la mayor parte, debe basarse en observaciones empiricas.

En algunos depdésitos, sobre todo los de niquel, la resistencia eléctrica "sigue" ala densidad
de corriente a bajas temperaturas en el sentido de que las peliculas depositadas a baja
densidad de corriente (por ejemplo, 10 mA/cm2) muestran una menor resistencia que
aquellos depositados en una mayor densidad.Aunque esto es asi en bajas temperaturas(4 a
40 grados Kelvin), esta diferencia en la resistencia desaparece mas cerca de la temperatura

ambiente.

1.7.6.Fragilizacion

1.7.6.1. Hidrogeno

El hidrogeno es depositado con la mayoria de metales.Debido a su bajo nimero atomico.se
puede esperar que sea facilmente absorbido por el metal base. La fuente de
hidrégenopuede variar desde los procesos preparatorios asociados tales como limpieza
electrolitica hasta las reacciones quimicas especificas asociadas con el proceso de
electrodepdsito en si. Independientemente de suorigen, la presencia de hidrogeno puede
dar lugar a la fragilizacién, que implica una reduccién sustancial de la ductilidad.
Fragilizacion por hidrégeno (FH) es una expresion utilizada paradescribir una gran variedad
de fenémenos de fractura que tienen en comun la presencia dehidrégeno en la aleacion
ramo un soluto.Muchos m”anismos han sido sugeridos en un intento de explicar el FH en

diversossistemas, pero no se ha alcanzado un consenso en cuanto a su validez.
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1.7.6.2. Altes temperaturas

Los electrodepositos del cobre asi como el niquel cambian de ddctil a fragil a temperaturas
altas. El niquel se reduce aproximadamente de un 90% de su area a temperatura ambiente
a aproximadamente 25% a 5000C. En el caso del cobre electrodepositado, esto se produce
a temperaturas mas bajas, de 200 a 300 ° C, dependiendo de las condiciones durante la
electrodeposicion.Niquel forjado no exhibe esta transformacion ddctil a fragil. Una posible
razon para esta diferencia es que el niquel electrodepositado contiene azufre y que,a su
vez, forma peliculas quebradizasde sulfuro de niquel. El niquel Forjado contiene suficiente
manganeso que se combinado con el azufre evitan que se convierta en un factor de
fragilizaciéon. En efecto, con pequefias cantidades de manganeso con niquel

electrodepositado, el efecto descrito anteriormente puede ser minimizado.

El cobre electrodepositado presenta el mismo tipo de transicion, debido a la degradacion del
limite de grano como resultado de la co-deposicién de impurezas. No se sabe que la
impurezaen patrticular, sea la culpable. Cualquiera azufre u oxigeno pueden ser la causa de

este efecto.

1.8. EFECTO DE LAS CONDICIONES DE OPERACION ENLOS DEPOSITOS.™

En la formacion de un recubrimiento, el caracter cristalino del mismo depende de la
cantidad de gérmenes formados al principio de la electrdlisis, inmediatamente después del
empobrecimiento en iones de la pelicula liquida catédica. De modo que para poder
determinar las modificaciones que experimenta dicha estructura cristalina, con tendencia a
dar depésitos brillantes, es preciso identificar la influencia que sobre le empobrecimiento de
dicha pelicula liquida catddica, ejercen una serie de factores, que describimos a

continuacion:

1.8.1.Influencia del estado de la superficie-base

Del estado de preparacion de la superficie catodica base, dependen en gran manera las
cualidades de brillo de la misma, sobre todo cuando el deposito a efectuar debe ser

delgado. Una buena preparacion de dicha superficie (desengrase, desoxidado, pulido, etc.)
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antes de su recubrimiento favorece considerablemente su posterior abrillantemiento, debido
a que solamente sobre superficies completamente lisas y pulidas, pueden obtenerse
recubrimientos altamente brillantes, aunque algunos agentes afadidos al electrolito
contribuyen en gran manera durante el proceso electrolitico a igualar las rugosidades y

asperezas de dichas superficies.

1.8.2.Influencia del espesor del recubrimiento electrolitico

Cuando el recubrimiento metalico se realiza sobre una superficie pulida y brillante, por si
mismo éste recubrimiento también lo es, siempre y cuando la capa depositada sea
relativamente delgada; y, si el coeficiente de reflexion del metal depositado es suprior al
del metal base, la reflexion de la luz y por lo tanto el brillo, aumenta a medida que se
prolonga la electrdlisis. Ahora bien, esta influencia del metal base sobre la textura del
recubrimiento electrolitico cesa cuando se alcanza un cierto espesor, a partir del cual las
cualidades del brillo Gnicamente dependeran de las condiciones enlas que se efectle el

depdsito.

Si dichas condiciones no permiten la formacion de un depdsito brillante, el brillo adquirido
hasta ese momento por el depésito disminuira a medida que aumenta su espesor. Si por el
contrario dichas condiciona permiten la formacion de un depdsito liso y brillante, el brillo no
disminuird cuando aumente el espesor. Esto explica el hecho de que numerosos electrolitos
den depositos relativamente brillantes en capas delgadas, y que Unicamente los bafios
llamados brillantes, den recubrimientos en que el brillo aumenta con el espesor.Ahora bien,
incluso en el caso de estos Ultimos depésitos, el aumento del brillo con el espesor
Unicamente se realizara hasta un cierto limite, pasado el cual, el brillo disminuira debido a la

conversioén de las capas lisas en rugosas por fenbmenos secundarios.

1.8.3.Influencia de la densidad de corriente

La densidad de corriente aplicada es un factor esencial en la obtencion de depositos

electroliticos brillantes.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 29

Es evidente que una variacion en la densidad de corriente involucrara una variacion en el
empobrecimiento de la pelicula liquida catddica. Un aumento de dicha densidad de
corriente, provoca un mayor empobrecimiento de la pelicula liquida catddica, obteniéndose
estructuras finas debido a la continua aparicion de gérmenes cristalinos.Asi pues, cuanto
mayor sea la densidad de corriente, mayor sera el brillo del deposito obtenido. Sin embargo,
existe un maximo para esta densidad de corriente, que al sobrepasarse produce depositos

quebradizos, debido a la aparicion de formas cristalinas esponjosas.

1.8.4.Influencia de la agitacion

La influencia de la agitacién sobre la produccién de depdsitos brillantes se manifiesta en un
favorecimiento de los cambios entre la pelicula liquida catddica y el resto de la solucion-
electrolito, contrarrestando asi el empobrecimiento de dicha pelicula. Por otra parte, la
agitacion expulsa parcialmente las burbujas de hidrégeno que se forman en la superficie del

catodo, y permite ademas, una elevacion de la densidad de corriente.

1.8.5.Influencia de la Temperatura

La temperatura hace mas conductora las soluciones y permite emplear una densidad de
corriente superior a la ordinaria,.y ésta es la razon de que, en caliente, se originen depositos
de granos mas finos, a pesar de que un aumento de temperatura origina cristales grandes;
la densidad de corriente, pues, contrarresta el efecto de la temperatura. No obstante con la
temperatura aumenta, en general, la disociacién de las sales, disminuye la viscosidad de las
soluciones y aumenta a la vez la conductividad de la pelicula liquida junto al céatodo.
Ademds, la temperatura permite mas facilmente eliminar los gases en el céatodo,

disminuyendo su absorcién que produciria depositos fragiles, con tendencia a rajarse.

1.8.6.Concentraciéniénica

Debido a que el deposito de los metales es el resultado de la descarga de los iones
metalicos, la concentracion de estos Ultimos es mas importante que la de los compuestos
metalicos de los que se derivan. En general un descenso en la concentracion de los iones

metdlicos aumenta la polarizacion catédica, disminuye el tamafio de los cristales y mejora el
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poder de penetracion. Si se obtienen las concentraciones bajas de iones metalicos
simplemente por dilucion es una sal metalica, el suministro de metal al catodo se agotara
muy rapidamente y la densidad de corriente limite sera tan baja que no sera practica. Esta
dificultad puede superarse utilizando soluciones que tengan una alta concentracién de
compuestos metalicos pero una baja concentraciéon de iones metalicos. El compuesto
metalico sirve asi como un recipiente que reaprovisiona iones a medida que se van

descargando

Las dos formas principales para reducir la concentracion de iones metdlicos son: primero
agregar un compuesto que tenga un ion comun, y segundo, formar compuestos de
coordinacion. La adicién de iones comunes a la solucion produce solamente un cambio
pequefio en la concentracion i6nica del metal que se trata, sobre todo si aquella es
concentrada, ya que lo limitala solubilidad de la sal afiadida. Si formamos un compuesto de
coordinacion del ion considerado conseguiremos un mayor efecto, asi por ejemplo, si el ion

Ag+lo tenemos como diciano plata (I) de potasio, KAg(CN)2, la ionizaciéon del mismo seré:

~MAY(CN)ZJ (@) ~ [Ag(CN)2Z](e0) + K+(aq)

lon metal ligando sirve como un proveedor de iones Ag+ que suministra a medida que éstos
guedan atrapados en la red cristalina. Los bafios formulados a base de cianuro, son utiles

para la galvanoplastia del cobre, plata, cadmio, zinc y laton.

1.8.7.Influencia del pH

El pH alcanzado-en la pelicula catodica, bajo condiciones uniformes depende del pH del
cuerpo de la solucién. Un pH bajo en el bafio permite utilizar corrientes de densidad mas

elevada para producir un deposito firme a una eficiencia relativamente alta.

El pH tiene un efecto muy sefialado sobre la naturaleza del depdsito, asi como el
rendimiento de corriente. Algunos metales como el niquel, zinc y hierro precisan un pH muy
bajo para obtener depésitos finos y por tanto, brillantes; en el caso particular del niquel se
trabaja con un pH préximo a 5,5, por lo que existe desprendimiento de gas y cierta cantidad

de hidrogeno queda ocluido en el metal, dando al depdsito su brillo caracteristico.
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1.8.8.Influencia de los agentes de adicion

En general se aplica el término de agente de adicion a todos aquellos compuestos de
naturaleza quimica diversa que, afiadidos a la solucién-electrolito en cantidades pequefia,

son capaces de modificar la textura cristalina del depésito, dejandola mas fina y regular.

Aunque en esta amplia definicion puede incluirse cualquier producto que se afiada a la
solucion-electrolito, nos referiremos con este nombre, especialmente, a los agentes
abrillantadores, sustancias generalmente organicas capaces de producir recubrimientos

electroliticos brillantes.

Se ha observado por una serie de hechos que la mayoria de los agentes de adicion de tipo
organico sufren transformaciones quimicas en el seno del electrolito, dando origen a nuevos
compuestos, que pueden ser mas eficaces en su accion que los primitivos. Se ha
observado, por ejemplo, que por adicion de una pequefia dosis de fenol a un bafio acido de
cobre, se produce un recubrimiento de estructura altamente cristalina. Ahora bien, una vez
gue ha funcionado dicho bafio durante varias horas, se obtienen recubrimientos constituidos
por una estructura mucho mas fina, lo que parece indicar la transformacion del fenol en un

derivado sulfonado del mismo, de mayor influencia sobre la estructura del recubrimiento.

Se ha intentado establecer una relacién entre la estructura quimica de los distintos aditivos
abrillantadores y la influencia que ejercen sobre el brillo de los depdsitos. Sin embargo,
hasta la fecha esta cuestién no ha sido dilucidada del todo, pues si bien existen sustancias
pertenecientes al mismo grupo quimico que tienen un comportamiento andlogo, en la
mayoria de los casos no sucede asi. Por otro lado, el cuidado que ponen las distintas firmas
comerciales poseedoras de estos productos, en guardar las experiencias realizadas,

dificulta todavia mas su estudio.

Las posible influencia de los productos de adicién sobre el brilo de los depésitos,
basandose en la estructura quimica de los mismos, ha sido investigada, entre otros, por

Raub y Wittum, especialmente en depdsitos de zinc y niquel
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Algunos autores clasifiran los agentes de adicion atendiendo a su modo de accién sobre el

depdsito. Por tanto se distingue asi varios tipos de abrillantadores:

lo Cationes metalicos susceptibles de descargarse en el catodo, incorporandose asi al
deposito. Un ejemplo nos lo proporciona la adicion de sales de zinc o de cadmio a un bafio
electrolitico de niquel, que permite obtener recubrimientos brillantes constituidos por capas

alternas de niquel y de metal agregado.

2° Sustancias capaces de reaccionar quimicamente con el catodo evitando, generalmente,
la formacion de hidratos y sales basicasinsolubles, que darian lugar a depdsitos esponjosos.
Puede incluirse aqui una serie de compuestos quimicos de caracteristicas muy distintas,
como por ejemplo, compuestos oxigenados (acido persulfarico, permanganato de potasio),
reductores orgéanicos (fenoles, hidroquinona, aldehidos, etc.), e incluso reguladores de pH

(acido borico)

30 Sustancias capaces de formar cortinas viscosas delante del catodo, paralizando las
corrientes de conveccion liquidas e impidiendo asi el intercambio entre la solucién y la
pelicula liquida catddica, y favoreciendo el empobrecimiento en iones de esta Ultima. A este
tipo pertenecen una gran cantidad de sustancias organicas de tipo coloidal, siendo la

gelatina una de las que primero se utilizé.

40 Sustancias capaces de dar productos que se incorporen mecanicamente al depdsito,
formando verdadera inclusiones en el. Un ejemplo nos lo ofrece la adicién de goma arabiga

a los barfios de cobre.

50 Sustancias capaces de formar iones metal ligando que se descarguen sobre el catodo.
Estos iones estarian constituidos por el coloide afiadido y el metal a depositar. La existencia
de ~tos compuestos, asi como su accidn sobre ej deposito, ha sido establecida por Fuseya
y colaboradores. Pueden incluirse en este grupo una serie de aditivos de tipo organico tales
como: &cido aspértico, a-alanina, etc., incluso otros como la gelatina, capaces de ejercer

también otras acciones.
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Glénat, finalmente, clasifica a los compuestos organicos utilizados como agentes de adicion,

segun el efecto producido en el bafio galvanico. Distingue asi tres grandes grupos:

1o Agentes ligantes

2°Productos tensoactivos y sobretensores, y

3°*>rillantadores propiamente dichos y auxiliares.

En el primer grupo, agentes ligantes, incluye los llamados complexones, especialmente el
complexén |l (acido etilendiaminotetraacético)y el complexon | (acido nitrilodiacético). Estos
compuestos sobre todo el primero, forman con la mayor parte de los cationes metalicos
complejos estables, solubles y muy poco disociados en solucion. De esta manera al eliminar
las impurezas metalicas capaces de originar depositos defectuosos (con rugosidades y
poca adherencia), se consiguen recubrimientos con grano regular, al mismo tiempo que
permiten el empleo de mayores densidades de corriente, y se comportan como productos

despolarizantes.

Los productos tensoactivos y sobretensores, incluidos en el segundo grupo, influyen en la
obtencion de depésitos de buena calidad. Los agentes tensoacticos, capaces de disminuir la
tension superficial del bafio hasta limites relativamente altos, previenen y eliminan la
aparicion del picado, fenomeno provocado muchas veces por la adicion de sustancias
organicas empleadas como abrillantadores. Como agentes tensoactivos de tipo aniénico se
han utilizado diversos compuestos alquil-aril-sulfonicos (entre ellos el alcohol
lauricosulfonado), y comoagentes tensoactivos del tipo catidnico, halogenuros de N-
alquil.piridinio o N-alquil-quinolinio, ademdas de alguna betainas, utilizadas asimismo como
agentes de brillo. Estos agentes tensoactivos se comportan también muchas veces como
agentes de nivelacion, sobre todo cuando van acompafiados de otra sustancias organicas
empleadas como abrillantadores de los bafios. Los agentes sobretensores, pertenecientes
también a este segundo grupo, al elevar la sobretension de hidrogeno, disminuye su
desprendimiento en el catodo, mejorando en gran manera el aspecto del depdsito. Entre los

productos sobretensores tenemos el isopropil-naftalen-sulfonado sddico.



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 34

El terrer grupo, constituido por los agentes abrillantadores propiamente dichos y sustancias
auxiliares de los mismos (las cuales contribuyen a su mejor disolucién o a eliminar efectos
secundarios pequdiciales) es el mas numeroso e importante. Los compuestos de este grupo
influyen esencialmente en la textura cristalina, en la estructura laminar del depésito, en la

orientacion de los cristales constituyentes del mismo.

La mayoria de estas sustancias pertenecen a la clase de coloides organicos y a la de
agentes nivelantes. Entre loscoloides utilizados, Glénat incluye la gelatina, goma arabiga,
albumina y dextrina. Sin embrago, en los bafios modernos empleadospara producir
depdsitos brillantes el uso de estas sustancias ha sido poco a poco abandonado, siendo
sustituidas por otros productos de sintesis. Entre los agentes nivelantes capaces de alisar
las protuberancias que presenta el metal base, dando lugar a depositos lisos y brillantes , el
citado autor incluye la cumarina y sus derivados ademas de algunos alcoholes acetilénicos
(dimetil-etinil.carbinol, etc.) y algunos compuestos heterociclicos (piridinas, quinoleinas, etc.)

utilizados especialmente en bafios de niquel.
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CAPITULO I

PROCESO GALVANICO PARA
LA ELABORACION' DE
BIJOUTERI

35
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2.1. GENERALIDADES

El proceso productivo para Bijouteri de alta calidad se desarrolla en diversos procesos que
estan debidamente implementados en planta desde el disefio de la pieza hasta la entrega al
cuente, todos ios proresos para dicha elaboracion, estan estandarizados bajo lineamientos
gue estan orientados a la calidad de los productos, lo que lleva a que la organizacion tenga

satisfechos a sus cliente en cantidad, calidad y tiempo.

Actualmente la empresa produce alrededor de 1 500 000 unidades mensuales entre

diversos tipos de Bijouteri, como por ejemplo: anillos, pendientes, aretes, etc., y en diversos

arabados como son plata y oro.

En la siguiente diagrama se muestra el proceso completo para la produccién de Bijouteri, el

proceso galvanico consta de dos procesos que son la preparacion de la pieza y Bafios

galvanicos.
Metal
Zamak
PREPAIWCION DEW PIBA BANOSGALVANICOS
- i Limpieza Limpieza Cobre .
. . CobreAcido
Fundicion Superficial . 4 Quimica Y » Alcalino *
[ — - i
Mermas Mermas 1 Niquel
” a vsHVm 1
# 4
Mermas Qro Plata Mermas
> i 11v y " n
4 " #

Figura 2-1.Proceso Productico para la elaboracion de Bijouteri
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La aleaciéon utilizada para la elaboracién de las piezas de Bijouteri es el Zamak, cuya

composicion se muestras en el cuadro 2-1.

Cuadro 2-1. Composicion metalica del Zamak

- -plorcent'aj'e

metal- "

Zinc 92.493%
Aluminio 3.9%
Cobre 3.0%
Magnesio 0.5%
Hierro 0.1%
Plomo 0.004%
Estafio 0.002%
Cadmio 0.001%

Es una aleacién de muy bajo costo comparada con la aleacion de estafio 96%, que se
utilizaba hace varios afios atras. En la figura 2-2 se muestra el molde y la corona metélica
que se desprende del molde después de la fundicién. Las piezas son sacadas de esta

corona y dispuestas para los procesos posteriores.

Figura 2-2. Molde y corona metélica
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2.2. PREPARACION DE LA PIKAUY

Generalmente las piezas fundidas no se llevan directamente al proceso electrolitico sin
antes efectuar el acondicionamiento previo, el cual consiste en quitarles la rebaba o escoria
remanente de la fundicidn, alisarlo hasta que las piezas queden adecuadamente lisas y
quitarle la grasa que arrastran de las operaciones de manipulacion. En efecto las piezas
recién fundidas presentan una serie de suciedades o defectos sobre las cuales es imposible

realizar exitosamente el tratamiento electrolitico.

Los procedimientos de preparacion preliminar son numerosos Yy diversos, siendo
seleccionados en funcion a los diferentes factores que determinan el planeamiento de las

operaciones a seguir. En Yobel SCM, los procedimientos a seguir son los siguientes:

Tratamiento superficial Tratamiento Quimico
» Desbaste » Decapado
» Vibrado » Desengrase Electrolitico

2.2.1.Tratamiento Superficial

2.2.1.1. Desbaste

Es la primera operacion a que se somete la superficie de una pieza.en algunos casos, el
desbaste no es necesario, pues la superficie del objeto a tratar posee ya las adecuadas
caracteristicas de tersura; pero cuando el objeto es de reciente fabricacion, y sobre todo de
reciente fundicion posee rebabas, escamas y a veces, incluso, costras que es preciso
eliminar a fin de que susuperficie quede convenientemente preparada para el vibrado
posterior. Segun el estado de la superficie de la pieza se utilizan para llevar a cabo la
operacion del desbastado, discos sdlidos de distinto grano, hasta discos impregnados de
esmeril, granate, tierra de tripoli e incluso piedra poémez, ademas de distintos productos

elaborados con polvo de aleaciones de acero o compuestos de boro y vanadio.

Los discos empleados en el desbastado son sometidos a un movimiento giratorio, oscilando

entre 800 a 4500 revoluciones por minuto en un eje, accionado directamente por un motor o
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por una correa de transmision constada a una pieza comun., del cual parten distintas

correas, utilizables para diferentes fines.

En el pulido manual, sistema utilizado en la planta, la pieza a desbastar se pone en contacto
con el disco en movimiento, produciendo esta friccién, una serie de rayas que nivelan poco
a poco a su superficie. De esta manera se consigue una superficie uniforme, apta para ser
sometida al proceso siguiente de vibrado. El equipo que se utiliza en las operaciones del
desbastado es una maquina de pulido como se muestra en laFigura 2-3,y donde se utilizan

discos abrasivos de grata para el pulido de las piezas.

Figura 2-3. Maquina de pulido para
desbaste

2.2.1.2. Vibrado

Habiéndose logrado desbastar las piezas de manera aproximada al acabado final, se
procede al alisado fino de la superficie hasta lograr el acabado de tersura deseado. Cabe
resaltar que cuando una pieza es sometida a un determinado electro recubrimiento, como el
niquel por ejemplo, generalmente las rugosidades del material base se conserva a través de
la capa de niquel; por lo tanto para lograr mejores acabados en la superficie final es

conveniente vibrar la pieza muy bien hasta el grado de lustre.
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Figura 2-4. Maquina de vibrado

B equipo utilizado en ese procedimiento es la maquina vibradora, como se muestra en la
figura 2-4 que es una tina montada sobre resortes y accionada por un motor con polea
excéntrica de alta velocidad, de modo que adquiere un movimiento vibratorio muy intenso.
En dicha maquina vibradora las piezas son colocadas con gran cantidad de trozos de
ceramica, con lo que se mantiene en friccibn durante el trabajo, produciéndose por

consiguiente, el alisamiento de las superficie de las piezas.

2.2.2.Tratamiento Quimico

Los materiales extrafios que se encuentran presentes en forma mas comun sobre las
superficies metdlicas, pueden dividirse en dos grupos, el primero consiste en aquellos
compuestos metalicos como oxidos y productos de la corrosién, que son formados sobre la
superficie metalica por exposicién y el otro grupo son materias organicas, tales como
grasas, 0 aceites u otras materias como polvo, provenientes de los proceso previos o en el
colgado de las piezas.En general es esencial quitar toda sustancia extrafia de la superficie

del metal antes de proceder al tratamiento galvanico.

Las piezas para los procesos siguientes, son colgadas manualmente con alambres de

cobre en bastidores de acero inoxidable tal como se muestra en la figura 2-5.
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Figura 2-5. Colgado de piezas

2.2.2.1. Decapado

La mayor parte de los metales, especialmente aquellos de base férrea, debido a la accion
de los gases que rodean el medio ambiente (oxigeno, anhidrido carboénico, vapor de agua,
cloro.etc.), se recubren de una capa mas o0 menos grande de 6xido u otro compuesto
quimico insoluble (carbonato, cloruro, sulfuro,etc.), dificii de eliminar mediante las
operaciones anteriores.Algunas veces estas capas insolubles que rodean al metal se han
originado en el proceso de fundicién o forjado del mismo, estando fuertemente adheridas a
él. La operacién mediante la cual se logra eliminar estas capas que recubren a un metal

recibe el nombre de decapado.

Para realizar esta operacion se han utilizado diversos tipos de acidos, segun la clase de
metal de que se trate o' la clase de impureza a eliminar. De todos ellos, los mas empleados
para fines generales, han sido los acidos clorhidrico y sulfdrico, en diversas

concentraciones.

La operacion del decapado se realiza generalmente por inmersion de las piezas a tratar en

la solucién decapante apropiada, bajo las siguientes condiciones:
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Cuadro 2-2.Condiciones para el decapado

FORMULACION CONDICIONES DE OEPRACION
Acido clorhidrico 10% Tiempo de permanencia 5 seg
Temperatura Ambiente
2.2.2.2. Desengrase Electrolitico

Cuando las piezas llegan al proceso galvanico estan recubiertas generalmente, de una
pelicula gruesa de grasa procedente de la mecanizacion de las mismas, del simple contacto
manual o del proceso de desbastado y vibrado. En esta etapa se elimina toda la grasa
remanente que pudiera existir sobre las superficies de ia pieza en tratamiento. Cualquier
vestigio de grasa, que aun conserve una pieza cuando se le somete a electrodeposicion, va

a interferir con la buena adherencia anulando la buena calidad del recubrimiento.

El desengrase electrolitico ademas de la accién délos productos quimicos que constituyen
el bafio de desengrase, interviene la accion de la corriente eléctrica que se aplica durante el
proceso para ayudar a obtener un mejor y masrapido desengrase. La acciéon del desengrase
se debe al arrastre mecéanico por parte del hidrogeno desprendido en el catodo y a la accién
qguimica de la solucidn-electrolito usada. Las soluciones electrolito empleadas en este
procedimiento son de tipo alcalino, por ejemplo: hidroxido de sodio, o potasio, carbonato de
sodio, fosfato de sodio, etc., asi como también agentes tensoactivos como por
ejemplo:alcoholes sulfonados, acidos grasos sulfonados, etc.,, ademas de cianuros y
compuestos cianurados, utilizados para evitar que laspiezas se manchen o se formen barros

sobre su superficie.

El proceso consiste en suspender las piezas en la solucién electrolito y hacerlos actuar
como catodos el circuito eléctrico de corriente continua. La funcion de anodo la ejercen las
planchas de acero inoxidable sumergidas en la misma solucién.Las piezas que se tratan,

actian como rétodos en el bafio de desengrase electroliticobajo las siguientes condiciones:
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Cuadro 2-3. Condiciones para el desengrase

FORMULACION CONDICIONES DE OEPRACION

Hidréxido de sodio 110 g/L Tiempo de permanencia 10 seg

DCM 55 g/L Temperatura 50-60°C
Voltaje 8 -10 voltios
Anodos Acero inoxidable

DCM es un compuesto patentadoque es de venta comercial cuya composicion aproximada

es la siguiente:

Cuadro 2-A. Composicion DCM

Composicion

Hidréxido de Sodio 50-100%
Metasilicato de sodio 10-25%
Carbonato de sodio 10-25%

Durante la electrélisis se forma alcali libre en el catodo que favorece en parte al proceso
mediante su accion desengrasante. Por otra parte, el proceso electrolitico, propicia la
formacion abundante de gas” en los errados, que ayudan al arrastre mecanico de la

grasa adherida a la superficie de las piezas.

4H20+ 4e_ —»40H_ + 2H2 En el catodo
40H_  2H20 + Ot + 4iT En el anodo

El desprendimiento de hidrogeno en el catodo es el doble del desprendimiento de oxigeno

en el anodo, por lo que el desengrase catédico es de mayor rendimiento y el m # utilizado.

2.3. BANOS GALVANICOS

Con pocas excepciones, el metal a depositar a partir de un bafio galvanico es introducido

como una de sus sales y restablecido por su disoluciéon anddica.

Las piezas ya preparadas superficial y quimicamente limpias, son recubiertas

electroliticamente por la siguiente serie de bafios:
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Cobre
Alcalino

Cobre Acido

Figura 2-6. Proceso de Bafios galvanicos

2.3.1.Bafos de cobre

Los recubrimientos electroliticos de cobre son relativamente sencillos de obtener, y son
empleados con mucha frecuencia como una etapa preliminar antes de recubrir con cualquier
otro metal al sustrato El cobreado electrolitico es un proceso que permite aplicar un
recubrimiento de cobre sobre materiales como el acero, hierro, laton y zamak, con un
espesor variable segun las necesidades, tiene como objetivo mejorar las propiedades del

material base gracias a su elevada maleabilidad, ductilidad y conduccién de la electricidad.

Frecuentemente, el cobre forma la primera capa en un sistema decapas de recubrimiento,
puesto que es facil de depositar sobre diversos metales y aleaciones, debido a que presenta
una elevada conductividad; ademas, la capa de cobre es muy resistente, econémica de

aplicar y forma una buena base adhesiva para otros metales.

El cobreado puede aplicarse a partir de bafios alcalinos cianurados y bafios acidos con
acido sulfarico. Para el caso de la industria de Bijouteri, utilizamos ambos el primero es el
bafio cianurado de cobre (cobre alcalino), sin aditivos organicos, y luego pasa al siguiente
bafio que es bafio de cobre acido con aditivos organicos, este ultimo utiliza aditivos que son

patentados y cuya ficha técnica del bafio se encuentra en el anexo 2.
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2.3.1.1. Bafio de cobre Alcalino

Estos tipos de electrolitos estan formulados para obtener depoésitos de gran espesor, con un
régimen de depdsito veloz. Consiste esencialmenteen una solucién de cianuro cuproso en
un cianuro de m”al alcalino. Las soluciones de cianuro tienen un excelente poder
depenetracion, es decir es capaz de cubrir desigualdades del metal base (pequefios

huecos).

El bafio de cobre alcalino tiene un alto contenido de cobre combinado con un bajo contenido

de cianuro libre, formando iones complejos de cobre y potasio(o sodio).

La mezcla de cianuro de cobre y cianuro de potasio, nos da la sal doble de cobre y potasio,
2KCN(ag) + CuCN( ag) A K2[Cu (CW)3](ag)
y que al disociarse queda el complejo a electrodepositar:
K2ICu(CN)3]tttop*+ 2K +iag) + [Cw(Cf03] 2 (afl)
La reaccion electroquimica ocurrida en el catodo es siguiente:
+ <T -i Cuti) + 3CN-iU]

Este es el primer recubrimiento que se le da a las piezas y cuya finalidad es dar adherencia
a los siguientes recubrimientos, la tonalidad de este bafio es mateada y de un rojizo intenso.

El proceso en el bafio de cobre alcalino ocurre bajo las siguientes condiciones:

C~dro 2“5. Condiciones del bafio de cobre Alcalino

COONDICIONES QUIMICAS CONDICIONES DE OPERACION

Cianuro de cobre 110 g/L Temperatura 500C

Cianuro de potasio 42 gl/L PH 11.5-12.5
Anodos cobre electrolitico
Voltaje 1 -2 voltios

Ver Anexo 1. Hoja técnica Cobre Alcalino Quimica Anders.
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2.3.1.2. Bafio de Cobre Acido

El cobreado acido se efectia a partir de una solucion que consistefundamentalmente en
sulfato de cobre y acido sulfurico. Este tipo de solucionestiene un bajocostode preparacion y
los rendimientos anddicos y catédicos llegan alciento por ciento en muchos rasos.La
presencia del acido sulfarico es esencial, pues evita la formacion de precipitadosde sales
basicas de cobre ytambién aumenta la ionizacion y, por consiguienteaumenta la
conductibilidad de la solucion, reduce la posibilidad de que loselectrodos se polaricen y

ahorra el consumo de fuerea. Reduciendo la concentracionde iones cobre de la solucién, el
acido tiene también el efecto de producir depésitoslisos de pequefio tamafio de grano.
La disociacion del sulfato de cobre nos da al ion cuaprico:

CuSOi "ag) N CuzHag) + S04 (a0)
La reaccién electroquimica ocurrida en el catodo es siguiente:

(e * ~ oy

El cobreado acido es el segundo recubrimiento que se les da a las piezas. Este bafio le
otorga a la pieza una superficie altamente brillante, tiene la capacidad de nivelar

desigualdades provenientes del bafio de cobre alcalino y disminuir las depresiones asperas

de la superficie. Cabe resaltar que es un bafio cuyos aditivos organicos son patentados.

El proceso en el bafio de cobre acido ocurre bajo las siguientes condiciones:

Cuadro 2-6. Condiciones del bafio de cobre acido

CONDICIONES QUIMICAS CONDICIONES DE OPERACION
Sulfato de cobre 240 g/L Temperatura 24 - 28°C

Acido Sulftrico 63 g/L PH <1
Preparadora 10 g/L Anodos cobre fosforoso
Abrillantador A 0.5 g/L Voltaje 2 -4 voltios
Abrillantador B 0.5¢g/L

Ver Anexo 2. Hoja técnica Cobre Acido. Quimica Anders.
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2.3.2.8afio de Niquel

El niquel es un metal duro y resistente al desgaste y a la corrosion. Sus caracteristicas de
dureza y duracién hacen que se utilice mucho para la proteccion superficial de las piezas,
con fines decorativos y de recubrimiento previo antes del plateado, dorado, cromado o de
otros acabados. La propiedad de proteger de la corrosibn se debe a la ausencia de
porosidad en la estructura cristalografica de una pelicula de niquel y al aumentar su espesor
los poros tienden a cerrarse, con lo que el poder protector es mayor.El bafio de niquel es el
tercer recubrimiento a las piezas en el proceso galvanico, este bafio es el Ultimo utilizado
antes de darle el acabado final a las piezas (oro o plata). Es un bafio de alto rendimiento y
poder de nivelacion. La capa de niquel depositada por este proceso se caracteriza por tener
un alto brillo y darle la dureza necesaria a la pieza. En el bafio de niquel es un bafio
compuesto de sales y aditivos organicos patentados, las sales utilizadas son el sulfato de
niquel {NiSOJ, como la principal fuente de iones, y el cloruro de niquel por su efecto
despasmante (que hace activar la superficie de depdsito) de los iones de cloro sobre los
anodos de niquel. El acido bdrico tiene la funcién de sustancia buffer y reduce la formacion
de defectos a altas densidades de corriente, generados por la acidificacion de la solucién

debida al exceso de iones H+

La disociacion del sulfato de niquel y del cloruro de niquel en agua:
A Ni2+(aq)+SO| (a0)
N2 () N (eq) + Q)
La reaccion de oxidacion que se lleva acabo en el anodo es la siguiente:
M(s) » Ni2daq) + 2e~
Y la reaccion de reduccion que se lleva a cabo en el catodo es la siguiente:
M2\aq)+ 2e~ N

Los iones clorurofacilitan la electrocorrosion del niquel y también actila como despolarizador

y se proporcionan mediante el clomro de niquel.

El proceso en el bafio de Niquel ocurre bajo las siguientes condiciones:
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Cuadro 2-7. Condiciones del bafio de Niquel

CONDICIONES QUIMICAS CONDICIONES DE OPERACION
Sulfato de Niquel 270g/L Temperatura  50- 600C
Cloruro de Niquel 50 g/L PH 4.2-4.4
Acido Borico 40 g/L Anodos Niquel
Solucién Correctora 3g/lL Voltaje 4-10 voltios

Humectante 1g/L
Abrillantador 0.5 g/L

Ver Anexo 3. Hoja técnica Niquel. Quimica Anders.

2.3.3.Barfio de Plata

El bafio utilizado es un bafio cianurado, pues son faciles de preparar, relativamente estables
y tienen un buen poder de penetracion junto a un elevado rendimiento anddico y catddico. El
componente mas importante de los bafios cianurados es el cianuro doble de plata y potasio;

ambos son el resultado del cianuro de plata y el cianuro alcalino correspondiente:
AgCN(ag} + KCN™g) N K[Ag{CN")2](aq)
Este complejo se disocia en dos fases proporcionando el complejo a electrodepositar; asi:

K[Ag(CN)Z(ag) * [Ag(CN)Z  + K+(ag)
Aunque la concentracion de los iones plata, que produce la segunda fase, es pequefa, no
obstante se dispone de una r*erva proveniente del &nodo, capaz de r*oner todos los que
se separen en el catodo.El cianuro alcalino en exceso (cianuro libre) contrarresta la
ionizacion del complejo cianurado y la concentracién baja del ion plata hace el potencial
catddico mas negativo; pero todavia es posible separar la plata con muy poco
desprendimiento de hidrogeno. El cianuro libre incrementa la conductividad del bafio y
favorece la corrosion del anodo, la reaccion de electrodeposicion que se lleva a cabo en el

catodo es la siguiente:

[AgiCN) 2| + e N Agi9+ 2CN @)

El proceso de recubrimiento en el bafio de Plata, ocurre bajo las siguientes condiciones:
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Cuadro 2-8. Condiciones def bafio de Plata

CONDICIONES QUIMICAS CONDICIONES DE OPERACION
Sal de plata 37.5¢g/L Temperatura 15-25°C
Cianuro de potasio 150 g/L PH >9.5

Solucion Preparadora 40 g/L Anodos Plata
Abrillantador 0.5 gL Voltaje 4-10 voltios

Ver Anexo 4. Hoja técnica Plata. Quimica Anders.

2.3.4.Bariio de Oro

Al igual que el bafio de plata, el oro también es un bafio de acabado final para las piezas, el
bafio de oro utilizado es cianurado y sus componentes mas importantes son el cianuro doble
de oro y potasio y el cianuro libre. B bafio de oro es de bajo contenido en metal debido, en

parte, a su elevado precio, con el fin de reducir pérdidas durante el trabajo.

Por su gran estabilidad y hermoso brillo, es uno del os metales por la industria de Bijouteri
para el dorado galvanico. A causa de su elevado precio, los recubrimientos galvanicos de
oro son muy delgados. Afortunadamente los recubrimientos de oro, aun con espesores
relativamente pequefios, estan libres de poros, por lo cual cubren por completo el
recubrimiento base protegiéndolo de la corrosién.Los bafios de oro estan compuestos a

base de cianuro, la sal utilizada para este proceso es la sal doble de oro y potasio:

K[Au(CN)2j(ai)

Este complejo se disocia proporcionando el complejo a electrodepositar, asi:

K[du(C/V)2j(,, *

La reaccién de electrodeposicion que se lleva a cabo en el catodo es la siguiente:

IAUCCIV)Y  + & -* %)+

El proceso de recubrimiento en el bafio dé oro, ocurre bajo las siguientes condiciones:

49
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Cuadro 2-3. Condiciones del bafio de Oro

CONDICIONES QUIMICAS CONDICIONES DE OPERACION

Sal cianurada de oro2.4 - 3 g/L Temperatura 550C

Abrillantador 0.4g/L PH 88 =b
Anodos Acero inoxidable

Voltaje 2-6 voltios
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CAPITULO i

ANALISIS DELOS DEPOSITOS
DE NIQUELPARA
RECUBRIMIENTO COMO
ACABADO FINAL

51



INFORME DE COMPETENCIA PROFESIONAL Pagina 52

3.1. GENERALIDADES

En el niquel se consigue un brillo adecuado, gracias a los llamados bafios de niquelado
brillante y como consecuencia de la buena estabilidad quimica del niquel, el brillo se

mantiene Inalterable durante largo tiempo.

El niquel es mas noble que el Zinc, por lo que los recubrimientos sobre éste, proporcionan
una proteccion suficiente cuando tienen un buen espesor, el niquel protege entonces al

metal base que en su mayor porcentaje es Zinc, de unmodo perfecto contra la corrosion.

Ademas elsobrepotencial del hidrogeno sobre el niquel es relativamente elevada (0,20V) por
lo que éste, en soluciones neutras, poco alcalinas o débilmente &cidas, es practicamente
estable. También es importante la atmosfera y el ambiente que producen sobre la
superficiedel niquel una oxidacién que forma una pelicula invisible, pero extraordinariamente
densa y sélida de gran resistencia quimica, que proporciona al niquel un estado pasivo a la
corrosion. El niquel presenta una buena resistencia frente a los alcalis fuertes en disolucion

y fundidos en la mayoria de materias organicas.

Actualmente el electrolito utilizado es el que se encuentra formulado en el cuadro2-7. En los
bafios de niguelado brillante, la electrodeposicion de niquel se lleva cabo en unadisolucion
que contiene iones niquel y agua, al paso de una corriente continua entre el anodo y la
pieza a recubrir que hace de catodo. Normalmente el anodo es niquel pura que se va
disolviendo en tanto en cuanto la corriente va pasando, formando iones niquel que

reemplazaran a los que se han reducido en el catodo sobre la pieza.

A fin de evitar las variaciones contintas del valor del pH en los bafios de niquelado brillante,
se usa el acido bdrico. Los demas constituyentes de este proceso son el sulfato de niquel

hexahidratado. NiSO4.6 H20 y el cloruro de niquel hexahidratado: NiCl2. 6 H20.
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3.2. MECANISMOS DE FORMACION DE LOS RECUBRIMIENTOS ELECROLmMCOS

BRILLANTES®.

Como se ha descrito en el capitulo previo, las opiniones respecto a los factores que
determinan el brillo de los depésitos electroliticos y su estructura, son muy variadas.
Algunos autores consideran como caracteristica principal de un deposito brillante las
dimensiones y finura de los cristales que lo integran; ahora bien, aunque los recubrimientos
electroliticos brillantes obtenidos por adicién de abrillantadores participan asi mismo de esa
cualidad, no es factor esencial, y si lo es segin Meyer y Philips, la orientacion de los

cristales, los cuales deben desarrollarse en planos paralelos entre si.

Este enunciado, que relaciona el brillo con la orientacion cristalina, ha sido adoptado,
aunque con algunas modificaciones por numerosos autores, afirmando alguno de ellos, que

esta orientacion se debe a la adsorcion del abrillantador por el depésito.

Esto a lo que se refiere al efecto submicroscopico, que produce el brillo propiamente dicho,
ya que el abrillantador puede ejercer ademas, otro efecto macroscopico, rellenando o
nivelando las desigualdades de la superficie base, siendo este ultimo efecto propio tanto de
aditivos de tipo organico como aditivos inorganicos, conocidos con elnombre de agentes

nivelantes.

K. M. Gounova supone que la formacion de los depositos electroliticos brillantes esta ligada
a la presencia sobre la superficie catodica de una fina pelicula, frecuentemente de tipo
coloidal que interviene para difundir los iones descargados sobre la superficie del electrodo.
En condiciones ordinarias los iones de ciertos metales, cromo por ejemplo, se descargan
sobre el catodo cuando atraviesan la pelicula superficial del electrodo. Sin embargo, otros
metales exigen la intervencion de ciertas sustancias tensoactivas o coloidales para que la
pelicula citada pueda formarse o estabilizarse sobre el catodo. Tal es el caso del niquel por

ejemplo.

Otros autores, finalmente estiman que existe una cierta relacién entre la funcién ejercida por
ciertas sustancias tensoactivas y formadoras de brillo, y la velocidad de su adsorcion y

desadsorcion por la superficie del electrodo. La adicidbn de sustancias tensoactivas que
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pos”n una gran velocidad de adsorcién proporcionara, segun dichos autores, depoésitos

brillantes sobre el catodo.

Podemos afirmar, pues de lo que antecede, que el mecanismo que explique la formacién de
los depdsitos electroliticos brillantes dista mucho de estar plenamente resuelto, y las
hipotesis expuestas Unicamente pueden tomarse como explicaciones, algunas muy
convincentes y racionales, de algunos hechos experimentales, sin tener todavia ninguna de
ellas caracter definitivo; sin embargo para nuestro proceso a desarrollar (bafio de niquel),

podemos suponer quela hipétesis de Gounova, es la mas cercana.

3.3. RECUBRIMIENTO BRILLANTE DE NIQUEL[9]

La aplicacion principal de los recubrimientos de niquel reside en su valor protector, sirviendo
como capa intermedia para el plateado o dorado de las piezas, sin embargo, este
recubrimiento brillante de niquel, por conservar inalterable su brillo durante un largo tiempo,

pueden ser utilizados también como acabado final.

3.3.1.Condiciones generales de funcionamiento de los bafios de niquel.

Las condiciones varian segun sea el tipo de bafio utilizado. Todos los bafios exigen sin
embargo, un estricto control, tanto de sus condiciones de trabajo como de la solucién-
electrolito, realizando este (ltimo control mediante andlisis quimico periédico de sus

componentes principales.

Los bafios de niquel trabajan generalmente a temperaturas altas, oscilando entre 45-75°C,
segln sus caracteristicas. Las densidades de corriente utilizadas son también elevadas
variando entre 2-8 “"dm 2 exigiendo ademdas estos bafios una continua agitacion y un

estado de permanente pureza.
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3.3.2.Bafio de Niquel empleado.

El primer bafio empleado para producir depésitos de niquel brillante fue el de Schlotter, el
cual utilizo con tal fin un bafio Watts, compuesto por sulfato de niquel, cloruro de niquel y
acido bdrico, al que afiadié un compuesto organico (naftalen-trisulfonato-sodico).E! bafio de
niquel usado actualmente presenta la composicién clasica de un bafio tipo Watts. Sus
constituyentes son pues, el sulfato de niquel hexa o hepta-hidratado, que proporciona la
concenfracion adecuada de iones metdlica, el cloruro de niquel hexahidratado y al acido

bérico que actiia como regulador de pH.

La concentracion de cada uno de estos constituyentes en el bafio es la siguiente:

Cuadro 3-1. Concentracion Bafio de Niquel

CONCENTRACION DE COMPONENTES

Sulfato de Niquel 270 g/L
Cloruro de Niquel 50 g/L
Acido Borico o o

El pH del bafio se acostumbra a mantener entre 4 y 4.5, siendo la temperatura de trabajo de
50 - 55°C. Los anodos son de niquel electrolitico, envueltos en fundas de nylon de malla
tupida, para evitar su impurificacion durante el funcionamiento del bafio. La solucién
electrolito debe ser pura y transparente, exigiendo una filtracion continua o a intervalos
regulares muy préximos. Las impurezas mas frecuentes de estos bafios las constituyen el
zinc, hierro, cobre, plomo, aluminio y cromo hexavalente, siendo necesaria su eliminacion
cuando se hallen presentes en cantidades superiores a 0.01 - 0.05 g/L. Es asimismo,
imprescindible la agitacion de la solucion electrolito, la cual se realiza mediante agitacion de

la barra catédica.

Respecto a los agentes de adicion utilizados en este bafio, existe un numero variado de
éstos, pero debido a la escasa informacion que en general proporcionan las distintas firmas
comerciales poseedoras délos mismos, es muy dificil poder establecer cuales de ellos dan

los mejores resultados.
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Suelen usarse como agentes de adicién, en la mayoria de los casos tres clases de
productos de accion distinta: agentes estabilizantes, agentes abrillantadores y agentes

antipicados.

Los agentes estabilizantes ejercen dos funciones: por una parte contribuyen a dar
depositos relativamente brillantes sobre el metal base, y por otra aumentan la solubilidad de
los agentes abrillantadores, de modo que suele ser usado en concentraciones mayores.
Ademas de estas dos funciones, parece ser que el agente estabilizante disminuye al mismo
tiempo, la sensibilidad del bafio a la presencia de las impurezas que puedan haberse
intr*uctdo en él. Los primeros agentes estabilizantes fueron usados por Scholotter (4cidos
naftalendisulfénicos) y por Lutz y Westbrook (acidos naftalenalquil-sulfénicos). Trabajos
posteriormente publicados parecen indicar que la mayoria de los agentes estabilizantes
corrientemente empleados contienen en su molécula uno 0 mas grupos organicos llevando
los radicales =C - S02 -. Por una parte dichos productos pueden estar constituidos por un
anillo aril (benceno o naftaleno) o un anillo aril sustituido (tolueno, xileno, naftilamina,
toluidina, bancil-naftaleno, etc.), o por una cadena alquilenica sustituida o no sustituida (vinil,
etc.), unidos cualquiera de dichos grupos al radical sulfo. Por otra parte, estos agentes
estabilizantes pueden estar constituidos por un acido sulfénico, sulfonatos,, sulfonamidas
osulfonas, unidos a un radical conteniendo un doble enlace carbénico. Como ejemplos de
los compuestos descritos podemos citar los siguientes: acido a- o p- naftalen-
monosulfénico, y sus sales, acido naftalentrisulfonico y sus sales, benceno sulfonamida, o-

toluensulfonamida, etc.

De todos los compuestos citados, parece ser que los derivados de la sacarina y las
sulfonamidas son los que presentan mejores cualidades como agentes estabilizantes, asi
como también una mayor tolerancia a la contaminacion del bafio por el zinc o por materia
organica de origen diverso. La cantidad de agente estabilizante a afiadir al electrolito viene
limitada por su solubilidad en él, debido a que engeneral, no existe una concentracién

critica. Ordinariamente, la cantidad presente en el bafio estd comprendida entre 1- 3 g/L.

Los agentes abrillantadores producen propiamente sobre la superficie catédica el lustre

caracteristico de estos depdsitos, pero precisan de los agentes estabilizantes para que este
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efecto sea permanente. El nimero de agentes abrillantadores descritos en laliteratura
técnica es inmenso. Atendiendo a sus caracteristicas quimicas podemos clasificarlos en
dos grandes grupos. El primero esta constituido por las sales minerales de los metales zinc,
cadmio, mercurio, plomo, arsénico, bismuto, selenio, y teluro, y menos frecuentemente, por
las sales de talio, estafio y antimonio. El segundo grupo mas corrientemente utilizado, esta
formado por una serie de compuestos organicos insaturados, que son fuertemente

absorbidos sobre el catodo.

Forman parte de este segundo grupo distintos productos de naturaleza quimica muy
diversa. Algunos poseen elradical C=0: cetonas, aldehidos y acidos carboxilicos. De todos
ellos el compuesto mas efectivo es el acido férmico y sus sales. Otros llevan en su
moléculael radical C=C: ésteres aldehidos alquilénicos, alcaloides, compuestos vinilicos.
Otra serie de compuestos llevan en su molécula el radical C = :acetjleno y derivados,
alcoholes acetilénicos, etc. Otros compuestos tienen el radical C=N : colorantes derivados
de la azina, tiazina, oxazina, jndofenol, compuestos de piridina, quinolina, etc. Pueden
incluirse también a este grupo, numerosos compuestos poseedores del radical C"N

(etilencianohidrinas), del radical N-C=S (tiourea) y del radical N=N (dorantes azoicos).

Como ejemplo de agentes de brillo pertenecientes a algunos délos tipos indicados en este
segundo grupo, podemos citar los siguientes: diaminodifenilamina, quinina, morfina,
cinconina, etc.La cantidad a usar de dichos productos es muy pequefa, estando

comprendida generalmente entre 0.002-0.1 g/L.

Un tercer producto empleado como agente de adicién conjuntamente con los dos citados
previamente, es el llamado agente antipicante o agente humectante, que disminuye la
tension superficial del bafio impidiendo el “picado” del catodo. Los oxidantes empleados en
los bafios clasicos para evitar este picado (peréxido de hidrégeno, persulfato, etc.), no son
utilizados en éstos, pues afectarian a los agentes abrillantadores presentes en el electrolito.
Por tanto para evitar esta accidon de picado sin afectar a dichos agentes, se ha empleado
una serie de sustancias de caracter quimico diverso, usadas generalmente en la industria
como agentes tensoactivos. Se trata en su mayoria de sales sodicas de sulfatos o

sulfonatos acidosde alcoholes organicos superiores, conteniendo desde 8 a 18 atomos de
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carbono.De entre todos ellos, los preferidos son: el lauril-sulfonato sédico y el lauril-

sulfoacetato soédico, en dosis de 0.2-1 g/L, y el alil-sulfonato sodico en dosis de 1-3 g/L.

En resumen, un bafio de niquel, generalmente utilizara como agentes de adicién, un agente
estabilizante, un agente de brillo y un agente antipicante o humectante, en las
concentraciones especificadas, operando dicho bafio con la temperatura y densidad de

corriente 0ptimas para el proceso.

El bafio utilizado en el proceso, por ser patente, no especifica los nombres especificos de

dichos agentes utilizados, a continuacion se muestra la concentracion de dichos agentes:

Cuadro 3-2. Agentes de adicion.

Agentes de Adicidn

Solucion Correctora (Agente estabilizante) 3g/L
Humectante (Agente Antipicante) lg/L
Abrillantador (Agente de Brillo) 0.5 g/L

3.4. ANALISIS DEL DEPOSITO DE NIQUEL COMO ACABADO FINAL

Para utilizar el niquel como bafio de acabado se realizaron pruebas en el laboratorio para
observar el comportamiento de las piezas en cuanto al espesor y caracteristicas del
deposito.Para utilizar el niquel como acabado final, teniamos que aumentar el espesor de la
pieza, pero esto no podia perjudicar ios tiempos de produccién, es decir, teniamos que
aumentar el espesor en el mismo tiempo en el que se manejaba como acabado intermedio;
por tanto la primera prueba realizada se realiza a través de un aumento en la cantidad de
cloruros, lo que segun la literatura nos decia que aumentaba la corrosion anddira; la
segunda prueba realizada es aumentado la intensidad de corriente, lo que también nos

permite una velocidad de deposicion mayor.
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3.4.1.Influencia del cloruro

Todos los bafios de niquel contienen algin cloruro, el que es necesario para asegurar la
corrosion con una alta eficiencia de los dnodos de niquel utilizados en el niquelado. Para el

proceso de niquelado utilizamos el cloruro de niquel y anodos de niquel puro.

Para realizar esta prueba aumentamos la concentracion del cloruro de niquel de 50 g/L, que
es la concentracion con la que se trabaja para los depoésitos de niquel como recubrimiento
previo, a 100 g/L. Por tanto el cuadro 3-3, nos muestra la nueva composicion del bafio de

niquel con la que se trabajo.

Cuadro 3-3. Condiciones nuevas para ei bafio de niquel

CONDICIONES QUIMICAS

Sulfato de Niquel o™ g/L
Cloruro de Niquel 100 g/
Acido Borico 40 gL
Solucion Correctora 3 gl
Humectante 710 1 gL

Abrillantador Stratolux 710 0.5 gL

Preparado el bafio, se obtuvo por voltamperimetria, curvas potencial versus corriente, la
primera con el bafio de niquel que se utiliza en produccion, el cual contiene 50 g/L de
ctoruro de niquel (cuadro 3-1, cuadro 3-2), y la segunda con el bafio de niquel de prueba,
cuya Unica diferencia con el anterior es la cantidad de cloruro de niquel (ver cuadro 3-3),
adicionalmente se obtuvo una curva de un bafio preparado sin cloruro de niquel, para
observar la influencia de los cloruros sobre éstas. La gréafica siguiente muestra dichas

curvas.
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Figura 3-1.Curva potencial versus corriente para el bafio de niquel sin NiCl, con 50g/L de
NiCl y con 100 g/L de NiCl.

De esta grafica observamos un mejor rendimiento anddico al aumentar la concentracion de
cloruro de niquel, por tanto al tener una concentracion mas Optima de iones cloruro

aseguramos una mayor rantidad de iones niquel que aceleren el deposito.

Por tanto, como primer paso, tenemos un bafio de niquel con una mayor cantidad de iones
cloruro, lo siguiente es observar si este afecta la calidad del depdsito, mediante las pruebas

de espesor.

3.4.2.Pruebas de espesor

En el caso del depésito se realizaron pruebas en una celda de Hull a diferentes intensidades
de corriente para evaluar el espesor requerido para que el bafio de niquel sea resistente a

las fricciones que tienen las piezas al ser utilizadas en las usuarias.

Para la medicién de espesor se utiliza el método de fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDXRF), es una tecnologia versatil, rapida y no destructiva, aplicable tanto a la
medicion del espesor de recubrimientos como al andlisis cualitativo y cuantitativo
multielemental de amplio espectro. En la empresa se cuenta con un equipo de la marca

COMPACT 5, para los fines de medidas de espesor.
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Figura 3-2.Equipo utilizado para medicidon de espesores.

El principio de medida:

Un tubo emisor de rayos X excita a la muestra que emite una radiacion de fluorescencia RX
que es caracteristica de cada elemento. Un detector registra la energia del espectro. Los
elementos presentes en la muestra se identificana través de la energia caracteristica de los
picos de los espectros, por otra parte, las concentraciones de cada uno de los componentes

se determinan por la intensidad de su radiacion

Figura 3-3.Principio de la mediciéon de espesores por EDXRF.
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3.4.2.1. Puesta del equipo y procedimiento

La celda Hull es un tipo de célula de prueba utilizado para comprobar cualitativamente la
condicién de un bafio galvanico. Su capacidad es de 267 mL, y generalmente son de
plastico. La celda Hull replica el bafio de recubrimiento en una escala de laboratorio. Se
llena con una muestra de la solucion electrolitica, un anodo apropiado que esta conectado a
un rectificador. El catodo esta remplazado por un panel de prueba de celda Hull (laminas
metalicas rectangulares y pulidas de bronce) que se recubre para poder observar las

condiciones del bario.

La forma trapezoidal de la celda (figura 3”) permite una distribucion progresiva de la
densidad de corriente catddica, variando desde un valor minimo (punto B) a un valor
méaximo (punto A) constituyendo una de sus caracteristicas esenciales. De esta manera se
pueden obtener sobre una misma placa diversas zonas, reduciendo considerablemente el

ndamero de ensayos.

.Figura 3”.Posicion del anodo y catodo en la celda de Hull

Mediante este método y utilizando los paneles de bronce, se logra determinar las
condiciones mas favorables en cuanto a densidad de corriente, temperatura, agitacion, etc.,
y ademas permite conocer el exceso o defecto de los principales constituyentes del bafio,

de las sustancias abrillantadoras organicas utilizadas y la presencia de impurezas tanto

metalicas como de tipo organico.
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De ahi el enorme interés que el método de la celda de Hull posee para el control de los
bafios brillantes, debido a que, ademas de informarnos sobre la concentracion aproximada
de las sustancias inorganicas presentes, nos permite realizar, de una manera préctica, el

analisis de los abrillantadores organicos.

La composicion del bafio utilizado para estas pruebas esel mostrado en el cuadro 3-3, la
Unica variacion es la concentraciéon del cloruro de niquel, las condiciones de operacion son

las mismas del cuadro 2-7.

Para trabajar con la celda de Hull, utilizamos un rectificador de corriente continua de 10
amperios, y paneles de prueba de celda de Hull, que son paneles de bronce que han sido
recubiertos previamente con los bafios de cobre alcalino y cobre acido, las dimensbnes de
esta placa son: 10cmx 7.5 cm.La figura 3-5muestra el equipo utilizado para realizar estas

pruebas.

Figura 3-5.Analisis por Celdas de Hull

Procedimiento:

Se prepara un bafio segun las condiciones dadas en el cuadro 3-3, que es el bafio de
prueba para asegurar un mejor espesor en las piezas, tomamos 250 mL de la muestra
preparada que son sumergidos en la celda de Hull, se utiliza un anodo de niquel electrolitico
de dimensiones apropiadas para la celda. A continuacion se coloca el catodo (panel de

Bronce), previamente desengrasado, en la posicion como se indica en la figura 3-5., se
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establecen las correspondientes conexiones y se realiza (a electrdlisis de la soluctén con la
agitacion, y a la temperatura usual del bafio (50°C), y con la intensidad de corriente y

tiempo a ensayar.

Se realizaron 5 depositos de niquel brillante a diferentes intensidades de corriente (1A, 2A,
3A, 4A y 5A), considerando tiempo constante, debido a que por temas de rendimiento de ia
produccidn, el tiempo no se podia modificar. De estas 5 placas se o**eron los espesores
respectivos, los cuales fueron medidos en el equipo de medida de espesoresde Rayos X,
los resultados se obtienen en el cuadro 3-4. A continuacion se muestran los depdsitos de

niguel en las placas, en donde se podra observar sus caracteristicas.

Placa N°1. Intensidad 1A.

Figura 3-6.Placa N°1 intensidad 1 A,
durante 5 minutos.

La intensidad de 1A, es la intensidad con la que se trabaja en el laboratorio para los bafios
de niquel que se operan bajo las condiciones del cuadro 2-7, (50g/L de NiCl), es decir
cuando se utilca el bafio de niquel como recubrimiento de oro y plata, la placa para este
caso es similar a la que hemos obtenido en la figura 3-6, una placa muy brillante y sin

manchas, lo que aun nos permite seguir aumentando la intensidad de corriente.
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Placa N°2. Intensidad 2A.

Intensidad de prueba para recubrimiento de niquel como acabado. Se observa un

recubrimiento parejo, y altamente brillante.

Placa N°3. Intensidad 3A

Figura 3-8.Placa N°3 intensidad 3 A,
durante 5 minutos.

Intensidad de prueba para recubrimiento de niquel como acabado. Se observa la aparicion
de una ligera mancha negra en zona de baja densidad de corriente, lo cual puede influenciar

en piezas con cavidades profundas, lo cual no es muy comdn en Bijouteri. La placa

mantiene su brillantez.
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Placa N°4, Intensidad 4A

Figura 3-9.Placa N°4 intensidad 4 A,
durante 5 minutos.

Intensidad de prueba para recubrimiento de niquel como acabado. Se observa que el grosor

de la mancha ha aumentado con respecto a la anterior, en la misma zona de baja densidad

de corriente.

P/aca N°5. Intensidad 5A

Figura 3-10.Placa N°5 intensidad 5 A,
durante 5 minutos.

Intensidad de prueba para recubrimiento de niquel como acabado. Se observa que el grosor
de la mancha ha aumentado considerablemente, incluso a zonas de densidad de corriente

promedio, afectando considerablemente el acabado brillante en las piezas.
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En el siguiente cuadro se muestra el espesor medido de estas 5 placas:

Cuadro 3-4. Medida de espesor de las placas

Intensidad de
N° Placa _ Tiempo(min) Espesor(pm)
corriente (A)

1 1 5 9.63

2 2 5 15.56
3 3 5 19.34
4 4 5 24.17
5 5 5 28.49

3.4.3.Resultados

influencia del ciomro

Como resultado de las pruebas de aumento de la concentracion de iones cloruro, se obtuvo
una mayor eficiencia anddica al aumentar la concentracion de iones cloruro, como se puede
obsedas en la figura 3-1, la curva con mayor concentracion de cloruro de niquel presenta
una mayor oxidacion del anodo de niquel, lo que origina mayor cantidad de iones Ni2+en la

solucion, y por tanto favorece el depdésito.

Pruebas de espesor:

Con el bafio elevado en concentracién de iones cloruro, se procedid a realizar las pruebas
para observar las caracteristicas del deposito de niquel a diferentes intensidades de
corriente, asi como también cuales de ellas nos generaba un mayor espesor sin modificar
sus caracteristicas de brillantes. La busqueda de un mayor espesor de niquel para utilizarlo
como acabado final es porque tiene la propiedad de.ser resistente a la corrosion, debido a la
ausencia de porosidad en la estructura cristalografica de una pelicula de niquel, por tanto al

aumentar su espesor los poros tienden a cerrarse, con lo que el poder protector es mayor.

De las 5 placas obtenidas se observa un mejor depésito en las placas N°2 y N°3, las placas

N°4 y N°5, quedan descartadas por presentar defectos considerables que afectan la calidad
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de la pieza, falta de brillo, y presencia de manchas en zonas de baja densidad e corriente,

gue en la industria de Bijouteri se observa en zonas donde hay cavidades.

Por tanto no solo nos podriamos guiar de los espesores medidos ya que en ese caso
escogeriamos la placa N°5 por presentar un mayor espesor (cuadro 3”) para nuestra
industria la calidad del espesor es mdas importante que un aumento considerable del
espesor con la intensidad de corriente, por tanto las condiciones que mejor se adaptan a
nuestro proceso son las de la placa N°3. Cabe resaltar que el espesor minimo de niquel que

deben tener las piezas es de 5pm.

Por dltimo, las condiciones para obtener depodsitos de niquel como acabado final, son
aumentando al doble la concentracion de NiCl con la cual se viene trabajando, y a partir de
ésta aumentar la intensidad de corriente a 3A, para obtener un mejor espesor, que lo proteja
de la corrosidon del medio ambiente, asi como también del desgaste producido por el uso

continuo de las usuarias.
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CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

» Se describio el proceso de recubrimiento electrolitico de metales para la obtencion
de productos de joyeria en fantasia fina, asi como también los procesos previos de
acondicionamiento, que la pieza metalica necesita antes del contacto con los bafios

electroliticos.

* Se tuvo como resultado la influencia positiva sobre la velocidad del depdsito, del
aumento en la concentracién de cloruro de niquel, pudiendo obtener recubrimientos
con mayor espesor, sin modificar el tiempo de depdsito en produccién, y por tanto

no alterando la calidad del producto.
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RECOMENDACION

Actualmente la empresa no cuenta con una planta de tratamiento de sus residuos
industriales, siendo el Cianuro el contaminante que sobrepasa el valor maximo admisible. A

continuacion se muestran los datos del andlisis del contenido de cianuro en los efluentes,

asi como el valor de pH:

1 Valor obteHIdo' VMA* 1
Cianuro Total(mg/L) 66.2 1
>h_
Valor maximo admisible de acuerdo a! decreto D.S. Na021-2009-VIVIENDA.
Para realizar el tratamiento de degradacién del cianuro de los efluentes, se realiza una

oxidacién con peroxido de hidrogeno, que es un potente oxidante, cuyo uso se ha extendido

a lo largo de los afios especialmente para el tratamiento de efluentes cianurados residuales.

El reactivo se comercializa normalmente con concentraciones superiores al 70% de H202.
Las reacciones de oxidacion tienen lugar al pH natural del efluente (pH requerido mayor a

10). Las reacciones quimicas involucradas en el proceso son las siguientes:
A2N~3 (soi) M CIVIINT + ARi2(f)
M{CN~)\ (@?) + 4H202 (soi) + 20H(a9) ™ M{OH"2 (s) + 4CWO0(a9) + 4H20(j)

M, representa los metales involucrados como Zinc y cobre, presentes en bafios cianurados.
Una presencia de peréxido en exceso durante el proceso, puede favorecer la formacién de

iones carbonato y nitrito. Este Gltimo, a su vez, puede derivar en nitrato:
CNO”y + 3H202(sol) « No;(tul) + COifa) + + 2
NO2 (f14) + 1fjOi (iof) « NO2{aq) + H20(Q

Finalmente, cualquier nivel residual de oxidante se descompone espontaneamente

generando oxigeno:

2H20j (,j) « + 02 (j)
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