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INTRODUCCION.



INTRODUCCION

La presente tésis tiene como objetivo el exponer un panorams general
de 1a posibilidad de poder depositar electrolfticamente cromo a partir de
sus sales talos como el cloruro crémico, que es el compuesto utilizado en
este estudio. Sabiendo de antemano que estos bafos no tienen uso comer--

cial en 12 actualidad, por tal motivo despertd un interés dichs investiga
cién.

Se han hacho muchos esfuerzos infructuosos pars desarrollar un bafio
de sales de cromo que sed prictico. S1 &sto fuese posible la eficiencia
efectiva en el c§todo podrfa incrementarse notablemente ya que como bien
se sabe en el bafo de dcido crémico en donde el cromo tiene valencia V1 -
en e) tribxido de cromo ( Cr03 ) ¥y la eficiencia catddica generaimente no

excede de 15 T y bajo estas condiciones solamente se precipitan 0.048 gr
de cromo por amp-hora.

La producci6n de cromo puede ser de 0.29 gr por amp-hora, es decir -
sefs veces 10 que se obtiene del bafo de &cido crémico.

Este estudio sc encaming con el fin de poder preparar un baho elec--
trolftico para el cromado brillante sobre artfculos relacionados con el -
1atén, niquel y cobre. Siendo la base principal del trabajo establecer -
10 siguicnte: un medio acuoso conteniendo un complejo crémico soluble en

agud, contenfendo éste a su vez, compuestos de Scido carboxflico y compues
tos de un halégeno.

Procediéndose también a variar sus condiciones de operacién como : -

concentracidn de 1a solucibn, ya que en cada una de las soluciones hubo -
una varfacidn en e) oM.



Este estudio se efectul & nivel de laboratorio y consiste en una in-
vestigacibn tedrica y experimental pars asf obtener una eficiencia de co-
rriente catédice aceptable, partiendo de 10s bafos del cloruro crémico, -
no quedando totalmente conclufdo dicho trabajo y dejando nuevos caminos -
pars obtener mejoras en este tipo de depSsito de cromo.

La parte experimental consistié como se mencionar§ mfs adelante en -
depositar cromo sobre léminas de cobre puro. Procediendo al depbsito, el
desengrase previamente en forma mecénica, el desengrase electrolftico y -
finalmente la activacidn de dicha placa.

E) desengrase mecinico consisti6 en tallar la placa seguido de un --
enjuague con agua y el desengrase electrolftico con una solucién de clany
ro de cobre, hidréxido de sodio seguido de la activacién de V& placa con
una solucibn de Scido sulfGrico al 10%, enjuagéndose ésta con agus desti-
lada. Quedando de ests forma lista la 1émina para las pruebas en celds -
Hull, las cusles se efectuaron a temperatura ambiente; estas pruebas se -

realizaron con 12 finalidad de encontrar las densidades de corriente 6pti
mas.

Con dichas densidades de corriente se calcula las reas y las inten-

sidades de corriente con las cuales se trabajaron posteriormente en 1a --
celda normal.

Se calculd 1a eficiencia de corriente catédice en cada una de las --
placas, efectuindose posteriormente las pruebas fisicas de dureza, espe-—
sor, brillo, porostdad y corrosién.
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2.1.- 6 EHERALIDADES.

E) depSsito de cromo es un proceso relativamente nuevo como 10 dijera
e] fundador de 18 “American Electroplaters® Charles H. Proctor en el afo de

1925, diciendo que "e) cromo es aGn el eslabdn perdido de 1a industria gal-
vanotécnica®.

E) procedimiento comercial pirs cromsr hubiera tardado sucho tiempo -
sin 1a atinada intervencifn de un profesor slemén 1lamedo A. Geunter; s --
quien se le ocurrid mejorar las leyes propuestas por Faraday de 1a electrd
V1s1s, electrolizando varias soluciones. Estos estudios no produjeron tan
to interds, sino que hasts que se publicaron 103 estudios realizados por -
K.N. Schhartz; estudiante de s Universidad de Columbia bajo Ve direccibn
de) Profesor C. G. Fink; quien reviz6 el trabajo de Sargent y publict un -
artfculo en el afio de 1923 en o1 cual cred un mayor interés.

€n 1924 e1 Or. Fink trabajando con C. H. Eldridge descubrié los prin
ciplos fundamentales en los cuales se basa el cromado comercial.

En 1948 Storeck y colaboradores con el uso de sulfatos y fluosilica-
tos como catalizadores agregados a os bafos de §cido crémico simulténea--

mente, mejoran 1a eficiencia de corriente, dureza, brillo y otras caracte-
risticas de los depSsitos de cromo.

Debido & las propiedades especificas de los depbsitos de cromo, la -
técnica de! cromado ha adquirido gran popularidad ya que tiene uso en re--
cubrimfento de piezas metélicas pars automfviles y otros objetos que re- -

quieren un acabado brillante como defensas de autombviles, parrillas, tapo
nes, rines y muedles.

Los pafses que actuaimente tienen més dedicacifn y aportacién en 1a
técnica de 13 investigacién del cromado son :

Estados Unidos de Norteamérica, Alemania, Rusia, Inglaterra, Fran--
cia y Japdn.



QUIMICA DEL CROMO.- En 1762 Lehmann describié un “plomo rojo™ de Sibe
ris denominado sctusimente crocoita, que es un cromato de plomo. Vaeuquelin
y Marquart sospecharon que dicho material contenfa un nuevo elemento.

€1 cromo como 10 podemos describir es un metal blanco, duro, brillan
te y frigil; que funde a 1890° 2 10°C. €5 extremadamente resistente 3 los
agentes corrosivos ordinarfos, 10 cual explica sus aplicaciones para for--
mar capss protectoras mediante depfsitos electrolfiticos de cromo. €)1 me--
tal se disuelve con clerts faci11dad en Scidos minerales no axidantes y no
es atacado por el agua regis y Scido nftrico.

Estos reactivos vuelven pasivo 4) meta) en una forma clars.

A temperaturas elevadas el cromo se combina directamente con el azy
fre, silicio, boro, nitrSgeno, carbono, oxigens y 1os halégenos.

E1 minersl de cromo mis fmportante es 13 cromita que es una espine-

To (Fe ). Cry03) cue contiene Cr(I11) que es e1 elamento en que se basa
este estudio.

S se desean obtener cromo muy puro, se trata la cromita con flca-

14 fundida y oxfgeno para 1levar el cromo (111) & cromato (VI) que se df

suelve en agua para precipitario como dizromato de sodio. E) dicromsto
de 30dfo se reduce a oxfgeno de Cr (111) con cardén.

OXIDOS. - Se conocen tres Sxidos de cromo de 103 cusles tienen im--

portancia camercial que son : el 6xido crémico, o) éxido cromoso y e) --
triéxido de cromo.

EL OXI00 CROMDSO.- C"2°3‘ peso molecular de 152.02, es un polvo --

amorfo de color verde oscuro que forma cristales hexagonales cuando se -
calienta.

€1 8x1d0 calcinado es insoluble en agus y en los 6cidos y es el -
pigmento verde als estable que se conocen que es el producto final de la
descomposicibn térmica de la mayorfa de los compuestos del cromo.



Se obtienen & partir de calcinar una mezcla de azufre y dicromato de
sodfo en un horno de reverbero.

nnfrf, +S

c|-203 + mzso‘
E) 6xido de cromo se uss como pigmento para dar color verde al vidrio

y artfculos de cerfmica y como catalizados es muy empleado en 1a sintesis
del metano! y en 1a ciclacién del hidrocarburo.

EL TRIOXIDO DE CROMO.- Cr0, (Anhfdrido crémico), peso molecular 100.1
11amado cido crémico, es una sustancia cristalina de color rojo oscuro de
p.f. de 196°C, es soluble en agua en un porcentaje de 61% en peso de Cr03

8 una temperatura de ¢ 20 y en un porcentaje de 69.3 $ a una temperatura
de 120°C.

Su calor ds disolucibn es de 2467 cal/mol de dicromato en solucién,-
hay fones de cromatos y de dicromatos que predominan los primeros en solu-
ci6n dilufds y los segundos en solucidn, se prepara el trifxido de croso -
mezclando dicromato de sodio con §cido sulfGrico como se podrf ver en la -
siguiente reaccién :

MajCra0; ¢ 2H,S0,

2 MNa HSO ¢ 2 CrOy

E1 tribxido de cromo se uss mucho para bafos cromados y para 1a ano-

dizacifn de aluminio y sus aleaciones particularmente en la construccibn -
de aeroplanos.

Se use también en sintesis orglnicas principalmente en 12 prepara--
ci6n de diversos cromatos que se usan como pigmentos para grabar metales

y como agentes oxf{dantes, cuando no es adecuada 1a mezcla de dicromato y
§cido sulfirico.

EL CLORURD CROMICO.- C Cl,; peso molecular 158.3, se sulima a - -

1300 °C, es casi insoluble en agus pero se disuelve flcilmente en presen-
c1s de indictos de cloruro cromoso.

Se prepara calentando 8xido crémico camo se indiza en 13 siguiente
expresibn (crzo,) nfs carbn pasando a través de una corriente de cloro,
formando laminillas brillantes de color violetas-rosado.
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El cloruro crémico se volatiliza y condensa en las porciones frias -
da) aparato. Se puede preparar partiendo de 13 cromita en ver de éxido --
crémico pero en este caso se forma uns mezcls de cloruro de hierro de cro-
mo y de magnesio que es preciso separar por condensacién selectiva.

E1 cloruro crémico se obtiene en solucibn disolviendo 6xido crémice
en §cido clorhidrico. £) cloruro crémico forma variss sales hidratadas en
que el cloro puede estar en el anién, el catibn o en ambos; Cr uzos ’u
cloruro de hexascuocromo (111) de peso molecular 266.48 y de p.f. de 95°C;
cristal violados monoc!intcos cuyo cloro es totalmente precipitado por ni-
trato do plata como se menciond con 1a siguiente expresién :

3l

Cr (Mzo)s (4] (cl)z - .nzo cloruro de cloro-pents -acuocromo -
(111) peso molecular de 266.48, un polvo cristalino verde del que s6lo dos

terceras partes de cloro son precipitados por nitrato de plata como se in-
dica & continuscibn :

cr (uzm, a? (c|)2 - .znzo cloruro de cloropenta-acuacramo -
(1.

CLORURD CROMOSO.- Cr CY. peso molacular 122 92 cristal aciculares --
blanzos que 3¢ preparan reduciendo cloruro crdr' o con hizrégeno, se disuel
ve en agud y forma solucién azul, se puede pracarar también en sclucibn re
duciando ~loruro crdmico con zinc y &cide “lorhid-ice.

£1 cloruro ¢cromnso es uno de los agentst reductores 1norgéntcos mbs
potentes.

Como se podr§ observar se conocen literalmente miles de compuestos -
de los cuales son complejos del cromo (I11) de modo que s6lo podemos dar -
aquf un Sreve resimen; no exfsten verdaderas ercepciones 3 13 reala que --
afirms que el cromo (111) sieepre es hexacoordinado.

2% amiras del cromo (T11) sor quivds 1as =dc feportantss nor ser --
Tas nés ¢uludradas

L0% comple)os originados son también rumerosos y eutan formados por
1as tres clases corriontes de aciciones como son: molécules néutras, como
el agus y ¢! alcohol y otros que forman grupos quelatos monovalentes como

los bidicetonss y radicales bcidos como el oxélico, ldctico, glichlico y
otros .



2.2.- TEORIA SOBRE EL MECANISMO DEL DEPOSITO DEL CROMO.

En 1a galvanotécnica comercial no es suficiente solamente cubrir el
objeto completamente ¢ inclusive con una uniforsidad relativa, ya que ade-
afs es necesario producir depSsitos de un metal dado que muestren propieda

des tales como: tersura, brillo, dureza, ductibilidad, adherencia y pene--
tracion.

S1 ) proceso real medfante e) cusl un 16n de meta) disuelto se con
vierte en un depSsito s611do cristalino fusra completamente conocido, los
efectos de cambio podria predecirse.

Sin embargo, no es posible aln explicar estos procesos en términos -

modernos de 1a teorfa de 12 Fisica y 1a Quimica, ainque se esté progresando
mucho en este aspecto.

En general hay varfas teorfas acerca de este punto, unas se basan en
1a reduccién directa de cromo metflico a partir de estado hexavalente, @3 -
fmposible, ya que 103 depSsitos Gnicamente pueden lograrse a partir del cro
mo trivalente formado por 13 accibn del §cido sulfirico. E) otro postulado
consiste en la reduccibn sucesiva 1a cusl el cromo es parcialmente reducido

al estado divalente depositado en ¢) c§todo como cromo metélico de acuerde
3l investigador Sargen.

Birynkon, propone und sucesién de rescciones de reduccibn y oxide- -
c16n 1levadas a efecto por §cido crémico, éxido cromoso y cromo setélico.

Todos los baRos utilizados en el cromado son a partir del §cido cré-
mico, en este bafto partiremos de un complajo de cromo trivalente del cual -
estd formado de los siguientes elementos como se mencionan & continuacién :

cloruro crémico, compuestos de halégenos, §cidos carboxflicos y agua desti-
lade.

Los corpuestos de halégeros pueden ser dcido, Sctdo clorhidrico, &ci
@ fluorhidrico, incluyendo fluor gaseoso, cloro gaseoso y fluosilicato de
50410; en estos casos el bromo y e] 10do no son usados para econcmizar y --
evitar ¢l o 1s generacitn de vapores visibles dahings al nodo y provocar
un envenenamiento con 103 vapores de dichos gases.



Los componentes de Scido carboxflico estos deben de tener como minimo
10 Stomos de carbono siendo los mfs usuales e) fcido glicslico, dcido Vhcti-
co, Scido oxdlico y sus mezclas.

E) complejo de cromo fue preparado de 13 siguiente forma como se men
ciona en e siguiente enunclado :

1.- Combinacién directa del cloruro crémico con agus destilada, fci-
do carboxflico seguido de un compuesto que contengs halégeno, --
efectuindose una reaccién exotérmica, controlando diche reaccitn
hasta la completa disolucién del cloruro crémico, aplicando ca--
lor al sistems si es necessrio.

b 1én puede formarse el complejo & partir del fcido carboxfli-
co y un halfgeno para obtener el pH deseado ya que son sencibles
4 cambios en presencia de impyrezas, desarrollfndose una reac- -
cién en medio acuoso; el fcido crémico puede ser proporcionado -

por cualquiers de las sustancias convenientes pare formar fcido
crémico en agus.

Se pueden preparar dicho complejo partiendo de la siguiente for-
ma: En un vaso de precipitado ¢ 500 ml se disuelven 210 gr de
cw,. adicionfndose 153 ml de Scido glicSlico al 70% en peso, --
agiténdose dicha mezcla e inmediatamente se le adicionan 70 gr -
de hidréxido de sodio, provocando de inmediato una reaccién exo-
térmica; bajo estas condiciones te mantiene hasta la temperatura
que se dispara en 1a reaccifn manteniendo a reflujo hasta lograr
una reaccibn completa adicionando agua destilada hasta un aforo
de 750 ml, ajustando el pH con una sa) de un §cido preferentemen
te fuerte, por regla general y por economfa una sal de metal §1-
cali, es funcional ya que mejora a conductividad de 1a solucibn



2.3.- EFECTOS DE LA SOLUCION ELECTROLITICA.

La mayor parte de los metales que ze usan en procesos galvénicos pue

den depositarse a partir de varfos tipos de bahos, siendo cada uno adecuado
para clertas aplicaciones.

€n cada tipo de bafio hay uns gams bastante amplia de composiciones y
de concentraciones, 1o primordial es seleccionar el tipo de bafo y en segun
do término, 1a composicién mbs adecuada para el objetivo que se pretende, -
para este estudio partiremos de! complejo de cloruro crémico, la cusl esta-
ré formado da os siguientes elementos como se menciond anteriormente:

Cloruro crimico.
Compuestos de un halégeno.
Acido carboxflico.

Agus destilada.

En virtud de que los metales pueden depositarse solamente & partir -
de soluciones que tienen disueltos compuestos de esos metales, parece ser -
aconsejable temer 1a concentracién mfs alta posihble de cads 3a) dada, o sea
trabajar con soluciones saturadas, tenfendo camn ventaja una conductividad
mayor, uns densidad de corriente alta y una eficliencis catddics mis elevada
sfendo 123 desventajas un costo muy elevado en »1 bafo.

Los compyestos utilizados en el estudin realizado fueron los que se
mencionaron anteriormente, siendo el §cido clorhidrice, dcido fluorhfdrico,
incluyendo el flyor gaseoso, rloro gaseoso y fluosilicato de sodio, el bro-
"0 y en 13 mayor parte de las soluciones galvénicas, el metal sc introduce
como und sa) o sey un compuesto derivado de un metal y de un Scido crémico
('.'rDJ) que constituye 1a fuente de metal en el cromado.

En general las reacciones es un cftodo, 1 cftodo ests cargado nega
tivamente, los iones positivos de 12 disolucién emigran hacia €1 y los fones
negativos serén rechazados.

%1 ritos estdn presentes (1ones) ds un matal bastante inactivos (co-
bre, plata, plomo, 2inc), este t6n se combinard ron los clectrones presente:
en el citodo y ser§ depositado con el metal lihre como se menciond en el si
guiente caso :



Caso nm. 1.-

Caso nim, 2.-

Caso nm. 3.-

Caso nim. 4.-

Caso nim. 5.-

Estos procesos
oxidacién.

1

Metal fnactivo 3§ electrozamos una disolucién de - -

(4] Cr,). 18 reaccién en o) chtodo podré escribirse
de 12 siguiente forms :

Cr ¢+ 3¢ Cr® (reduccibn ded ci-
todo) .

Las reacciones en el énodo como se sabe, osté cargs

do positivamente y atrae iones negativos y repele -

fones positivos, si el 16n negativo tiene poce atrac
cibn por los electrones, s¢ los ceder§ a) nodo de-

positéndose o transformindose.

Si el 16n negativo tiene una fuente de atraccibn por

los electrones, entonces se descompondr el agua per
diendo electrones y reproduciendo oxfgeno gaseoso.

S1 el §nodo mismo ests compuesto por un metal éctivo,
entonces pasar§ 2 1a disolucién en forma de 6n mets
1ico positivo, dejando atrfs a los electrones.

Si se pasa una corriente eléctrica a través de um -
disolucién de (Cr C1,), reaccionando los fones [ I
como se podr§ observar en 1a ecuacion.

20’ Cy+2 e (oxidaci6n en el §nodo)

de pérdida de electrones (por iones C17) se Vlams --

La oxidacidn ocurrir§ siempre en el &nodo.

HIDROLISIS.- Cuando los pseudo - electrolito que son sales de &ci-

do-ddbil, se disucliven en el agua, se rompen los enlaces covalentes y se -
producen iones solvatados.
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Estas rescciones no siempre son reversibles haciendo los fones forma
dos, la disolucibn &cido o biisica.

-3, Y
creryemng —— (H0)g” + 3 C1 (H0)g

Como se menciond anteriormente el agus presente se disocie en un po-

co para formar fones hidrégenos o {ones hidréxilo, siendo 1a mayor parte de
estos fones hidratados.

Sin embargo es fcil descargar 103 fones de cromo, mfs que los fones
hidrégenos, asf que pricticemente tods 1a corriente que se usa en el cétodo
es pars depositar cromo.

Finalmente estos compuestos su inico objetivo es sumentar en el bafo
1a \a proporcidn del depbsito de cromo.
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2.4, - CONTAMINANTES.

Este es uno de 1os grandes problemss del depSsito de cromo, ya Que -
estos 1nfluyen como es natural en 1a eficiencis de dichos baRos, estos traen
como consecuencia que ses sumentado el costo de potencis por unidad de gramo
de cromo depositado.

Los contaminantes pueden ser de origen orgénicos, en la actualided -
no son desconocidos siendo determinados por medios de 1a eliminacién de los
contaminantes setélicos.

Dentro de los contasinantes meté]icos se puede mencionar los sigufen
tes elementos : Fierro, Niguel, Cobre, Cromo trivalente; que & su ver pueden

ser cuantificados por mfitodos quimicos (volumétricos) o por métodos electro-
mitricos (condictfeetros).

De preferencia las {mpurezas en el bafo no deberén exceder una con--
centracién de 8 gr/1t. si 1s concentracién de las impurezss es mayor, dedbe -
aumentarse el {6n sulfato en 0.253.

€1 baflo de craomo adquiere viscosidad y se enegrese por 1a {ncorpora-
ci6n de fierro y generacién de cromo trivalente de donde se dificulta 1a ob-

tencién del brillo intenso y atractivo resultando el mismo de aspecto lecho-
$0 uniforme.
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2,5.- LOS TIPOS DE DEPOSITO DE CROMO.

No es suficients producir depSsitos que tengan la apariencis y les -
propicdades deseadas, sino que sean capices de aplicar estos recubrimientos
on tal forms que cubran completamente 8l artfculo mediante 1a pelfculo mets-
1ica en tal forms que €sts ses casi completsmente uniforme en espesor.

En 1a prictica podemos clasificar tres tipos de cromado como se enu-
meran 8 continuacidn:

1.- Cromado brillente.
2.- Cromado duro.

3.- Cromado poroso.

do 1ss propiedades y caracterist! de cada una de estas -
clasificaciones mencionadss anteriormente et como sique:

1,- CROMD BRILLANTE.- Debido & 1a gran demanda del cromado brillante
como es bien sabido es funcibn de las condiciones determinadas de los depfsi
tos de cromo y pueden ser cbtenidos sin que precise un pulido posterior, és-

to es una gran ventaje en comparacin con e) cromado duro y siendo un pulido
mecdnico diffcil.

E) poder obtener un buen cromado brillante depender§ de s temperatu
ra y de 1a densidad de corriente que en cada caso permanecerfn constantes.

Es importante trabajar con citodos de superficie regular ya que obte
nemos 103 datos de densidad de corriente unfforme, 10 que no sucede con cto

dos irregulares obteniéndose puntos en que s densidad de corrients es de --
dos a cinco veces mayor.

€} cromado electrolftico brillante es poroso por 10 que ordinarismen

te los objetos a cromar son recubrimientos previamente con slgin otro cetal
compacto, el mfs usado es el niquel.

Adn cuando otras condiciones sean favorables, algunas veces es diff-
cil obtener depSsitos de cromo uniformemente brillante, especislmente sobre



algunos tipos de nfquel ya que es el mfs usado, pues ademfs de recubrir bien
@) metal puede ofrecer al cromado uns buena base brillante que mejoraré los
depbsitos observando de que el nfquel sea cromsdo de {mnmediato pars eviter -
que se oxide dicha superficie que ha sido pulida y activada y asf obtener un
buen cromsdo de buend calidad.

2.- CROMADO DURD.- Dicho cromado se deposits electrolfticamente en -
capas de cierto espesor que son de 0.02 sm a 0.5 = y cuyas propiedades quf-
micas y ffsfcas son distintas & las del metal ordinario.

E1 cromado duro tiene uns gran aplicacién en 1a industria ya que ba-
33d0 en e) deplsito de cromo duro, podemos recubrir superficialmente objetos

que han de necesitar resistencia a1l desgaste proporcionindoles una buend pro
teccién anticorrosiva.

€) cromo duro, usado a nivel industrial por sus propiedades antes --
mencionadas, carece de brillo, como consecuencis ds un mayOr espesor y COmO
consecuencia que para su depSsito se usen densidades de corrientes mfximas -
pars una temperatura también dada en el sistems.

Las propiedades de dureza en un cromo duro industrial, tiemen gene--
ralmente nfs de 0.025 mm (0.00) pulgadas) de espesor y se apiican directamen

te sobre acero y pocas veces sobre el metal base, alcanzando de 300 a 400 --
unidades Knoop de dureza.

Cloyd A. Snavely confirm§ por estudios mediante rayos X las primeras
observaciones de que se podfa depositar cromo, especialoente & bajas tempera
turas, en forma de cristales hexagonales, 103 cuales permanentemente estén -
cambiando a 1a forma cibica concentréndose en el centro de )a masa, en la —-
cual existen depSsitos normales de cromo. En base & este estudio que se res
1126, se concluyd que estos depSsitos contienen oxfgeno asf como hidrégeno,
y que el contenido de oxfgeno es aproximadamente paralelo & muchas de las --
propiedades fisicas. Cuando el contenido de oxfgeno sumenta, la durezs, 12
resistencis o la tensiSn aumenta, en cambio Va densidad disminuye. Es pro-
bable que o) oxfgeno se presente en 108 depSsitos de cromo en forma de 6xido

crémico (Crzn’) @) cual se forma en 1a pelfculs del cltodo y es absordido du
rante el depdsito electrolftico.
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Como se menciond anteriormente que el cromado duro carece de brillo,
debido & una mayor densidad y por 1a préctica de depositarios en 1a parte al
ta de la escala de densidad de corriente 2 una temperaturs determinada, en -
12 que los depdsitos pueden helarse, es decir endurecerse. Por ejemplo, pa-
ra un baflo con 250 g/1t (33 oz/gal) de CrOJ y una proporcién de 100 de - - -
Cr04/50,, 8 45°C, una densidad de corriente de 150 wp/prel e us;u para de
pbsitos delgados y brillantes sobre nfque) y cerca de 200 amp/pie” para depd
sitos espesos y helados sobre acero.

Gardam, G.E. en 1945, demostrd que & temperaturas relativemente al--
tas de 85°C y densidades de corriente de 420 a 1000 n/piez se producen de-

pisitos de cromo mfs suaves. Sin embargo, se adsptan & trabsjos & mfquina y

estin relativamente ibres de rajaduras, pueden usarse en aplicaciones espe-
clales.

E] cromo duro es obtenido 8 tempersturas entre 85°C y 60°C y a una -
densidad de corrfente relativasents baja de 20 amp/de’ (190 amp/pte’) usados
pars fines decorativos y de resistencis a 13 friccidn, siendo como consecuen
cla como se indic6d anteriormente los depSsitos blandos aquellos obtenidos &
tesperaturas bajas o ses a 20°C a 40°C, aplicando para aquellos casos en que
el principal objetivo es proteger contra la corrosién a) metal base.

3.- CROMADO POROSO.- Poco antes y durante 14 segunds querra mundial,
se ut{lizaron extensamente los depSsitos electrolfticos del 1lamado cromo --
“poroso” en aplicaciones en las que era esencial una buena lubricaciée, por

ejemplo, cilindros y anillos de pistén para motores de avidn y motores die--
sel.

Estos depdsitos consistfan en capas de cromo aplicadas en tal forma,

que producfan y acentuaban hendeduras o poros en 10s que puediera ser reteni
do el acefte.

Se han usado dos tipos de cromado poroso, 10s que se designan como -
tipo de canal y tipo de punta de alfiler. E1 tipo primero de depSsito produ
ce hendeduras que forwan una red alrededor de pequefas §reas planas o alti--
planicies. Ls medida ordinaria de esta altiplanicfes y el ancho de los ranu

ras puede utilizarse para definir la porosidad del cansl para proplsitos es-
peciales.
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La porosidad de punts de alfiler consiste, en efecto, de un gran
nGmero de agujeros &speros en que puede ser retenido el aceite.

Estos deplsitos una vez f dos son atacados anSdi pare
formar grietas o poros sobre 105 cusles se iIntroducir§ el lubricante, e)
ataque se hace ordinariamente en un bafo de &cido créstco con el fin de -
agrandar y profundizar los poros, pero después es preciso laminar el depd
sito para dejar aquéllos con las dimensiones deseadas.
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2,6.- PROPIEDADES DE LOS ELECTRODEPOSITOS DE CROMO.

En 1os deplsitos de cromo como es bien sabido, pars su uso indus
trial, dependerfn siempre de sus propiedadss ffsicas, 1as que pueden varier

extensamente como se puede observar. Se mencionarn aquf las mfs importan-
tes como se indica & continuacién:

1.- Apariencia.
11.- Resistancia 81 calor y a la co-
rrosién.

111.-  Resistencia al uso.

V.-  Ourezs.
PROPIEDADES OE LOS
DEPOSITOS v.- Esfuerzo interno.

VI.-  Coefictents de friccibm.
Vil.- Contenido de hidrégeno y oxigeno
VIII.- Resistencia eibctrica.

De estas propiedades se han sacado los siguientes conceptos que
mencionan a continuacién.

1.~ APARIENCIA.- Como podemos descridir los depbsitos de croma
do, son muy importantes cuando 1a pieza estd terminaca, y» que sv uso prin
cipal es en hornamento, y como se menciond anteriormente se clasificaron -
en depSsitos brillantes, depésitos opacos, deplsitos lechosos, depdsitos -
quemados y finsimente depSsitos {rregulares.

2.- RESISTENCIA AL CALOR Y A LA CORROSION.- Siendo una de las
caracterfsticas fmportantes en los depfsitos electrolfticos dedico & la re
sistencia a 1a accibn de los fcidos orgénicos y a los fcidos inorgénicos,
ademfs tienen su brillantez durante largos perfodos expuestos & 1a atmbsfe
ra himeda debido a una pelfcula de 8xido sobre 1a superficie del cromo pa-

ra atacar 18 corrosién protegiéndolo hasta sltas tempersturas del orden de
250°C.
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3.- RESISTENCIA AL USO.- Todos los recudrimientos galvénicos -
para caso especifico del cromo deben de exhibir una clerta resistencia al
uso 0 & 12 abrasién a) encontrarse en servicio, 10 cual es particularmente
interesante, en superficies de cojinetes o en placas de {mprents, ya que -
on estos casos 1a resistencia al desgaste es factor determinante en la se-
leccién que se haga de) depSsito. Por lo tanto es muy importante a) medir

y controlar estas propiedades que afectan las cualidades de desgaste de 1o
superficie.

Pricticamente el desgeste es tan variado y complicado, que no -
es posible diseflar ninguna pruebas sencilla que exprese el comportamiento -
del depSsito. Hadblando en términos ampliss, e) desgaste puede ser el re--
sultado de, primero, deformacidn, segundo, sbrasibn, tercero, erosién o --
cualquier combinacién de estos tres factores.

Aunque bien sebemos que es una propiedad que no se puede medir
con exactitud ya que estas piezss son sometidas a prusbas de abrasién y -

con cargas relativamente pequefds granuladas y contra superficie de carbu
ro de tugsteno.

Hactendo una breve descripcién de cada uno de los factores que
intervienen en el desgaste podremos decir que al estar sometida a una pre-
si6n excesiva, simplamente se aplana con la alteracién correspondtente al
dibujo que tenga sobre ella. Es principalmente por esta razén que la apli
cacién de una superficie dura, como el cromo 8 un artfculo sometido a de-
formacibn, ofrece muy pocas ventajas. De hecho el resultado de un metal -
blando para la base, ¢s el de provocar fisuras sobre e! recubrimiento. --
Abrasién, es evidente que para evitar la adrasibn, la superficie debe de -
resistir tanto la penetracién de particulas como la extirpecién de porcio-
nes de ella, dicho en otra forma, debe ser dura y tersa, especisimente los
reasdrimientos de cromo son muy ventajosos, sunque si bien, la fragilidad

natural del cromo puede )imitar su uso, especialmente si existen impactos
violentos.

La erostén 12 definimos camo el resultado de 1a abrasiGn y de
Vs corrosifn. Esta Gltima factlita el desprendimiento de particulas, es-
pecialmente se ocasiona un ataque selectivo 0 intercristalino.
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4.- DUREZA.- Es costumbre decir que para que una superficie --
resista e) desgaste, se necesita que sea dura. Sin embargo, los ejemplos
anteriores, suestran qua se requieren diferentes tipos de durezs pars 30--
portar diferentes clases de servicio. Estos tipos se ven {lustrados por -
1os diversos mftodos que se emplean pars medir s dureza, (ASTM, vol 43, -
pdg. 803).

Aquf se mencionarén algunos métodos extractados de dicho ASTM.

Brinell.- En e método Brinel) as! como también el Roclwell,
se orpime una esfera dura de acero contra 1a superficie mediante uns car-
9s prescrita, y el difmetro o 1a profundidad de 1a huella resultante es -
10 que se mide. E) resultado se expresa en términos de un nimero Brinell.
Este método mide esencialmente 12 resistencia a la deformacién.

Vickers.- En el mitodo Vickers, el balfn se resmplaza por una
punta de difmetro que tiene un Sngulo especificado y de 10 que se mide ¢}
tamafo de 1a impresién. E1 resultado se expresa en nimeros que general--
mente concuerdan bastante bien con la escala Brinell correspondiente. Es
te sétodo mide principalmente la resistencia a Yo deformacidn, posidlemen
te con algo de efecto cortante de los bordes de! diamante.

Muescador Knoop.- Ur nuevo tipo de aparato pars hacer muescs
con el fin de medir la dureza, consiste en un dismante que ha sido corta-
do con una cara piramidal y que produce uns muesca en forms de dismante -
sfete veces mfs larga de 10 que es ancha y treinta veces mfs larga que su
profundidad. La longitud de la huella producids mediante una carga dada
y medida con un microscopio, es una medida de 13 durezs del materfal.

Las pruedas sobre depSsitos de cromo, muestran que si el espe-
sor del cromado es catorce veces el espesor de la talla, 12 durezs medida,
1a cual en este caso equivale a unos 900 Brinell, es independiente de la
dureza del hierro que constituye la barra, pricticamente este método se -
aplica & recubrimientos de cromo que 30n cuando menos 0.254 o (0.001 pig)
como espesor. Resultados similares se cbtienen sobre recubrimientos delga
dos medfante el aparato micro-Vickers, en ¢! cual una pequefa punta de --
diamante se comprime contra la supeficie, y la anchura de la impresifn se
nide medfante un microscopio.
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Escleroscopio.- E1 escleroscopio o método de Show, mide la al-
tura a 1a cual bota un balfn de acero cusndo se deja caer desde una alturs
dada sobre 18 superficie. En vista de que esta operacién produce general-
mente una pequefia huella, también se encuentra implicads la deformacibn, -

pero principalmente 10 que se pruebs es 1a elasticidad del metal.

Todos los métodos para medir 1a durezs de recubrimientos se ven
influenciados por 1a dureza del metal base. En base a ésto, 18 durezs de
1a plezs cromado en este estudio, se resliz8 en base al método de microdu-
reza que permite tener lecturas que no son afectadas por el metal base.

Los métodos de microdureza son de 0 a 100 g y obteniéndose re--
sultados satisfactorios, las impresiones producidas bajo estas condiciones
con los dismentes Vickers, en este caso, el balfn se resmplaza por uns pun

ta de diamante que tiene un éngulo especificado y de la que se mide el ta-
wafo de 1a impresién.

Debido a que los datos de aquf extractados ayudarfn a designar
el uso a que se van a sameter las piezas cromadas.

S.- ESFUERZ0 INTERNO.- Se desarrolla mayor tensidn durante el

depdsito de cromo suave que con el depdsito de cromo duro, sin esbargo, -
el cromo duro se fisura mfs que ¢ suave.

Le formacifn de las grietas en los depSsitos de cromo, se de--
ben en parte a que en el depbsito hay cromo hidratado, como consecuencia
de &sto aumenta el esfuerzo interno en Va superficie cromads modificando
al mismo tiempo 1a fuerza de cohesién intermolecular: la formacién de grie

ta al el esp del deplsito. Siendo de vital importan
cia 1a naturaleza del metal base.

6.- COEFICIENTE DE FRICCION.- E\ depSsito de cromo tiene un -
coeficiente de friccidn muy bajo, ésto se debe exclusivamente o1 alto bri
110 de 1a superficie cromada, su mojabilidad es mayor que la del acero, -
To que evita un tratamiento mecénico posterior.

7.- CONTENIDO DE HIDROGENO Y OXIGEND.- Los depdsitos ordina--



rio de cromo contienen consideradble oxfgeno probablemente presente como -
(c'2°3) mientras que otros depbsitos como los depSsitos ligeros o suaves,
estén libres de oxfgeno, como es bien sabido los depSsitos de cramo estén
int relact dos con su 1d

de oxfgeno. Estos dependen fun
damentalmente de 1as condiciones de operacién. En algunos casos para po-

der eliminar el contenido de oxfgeno e hidrégeno en 1os depdsitos de cro-
=0, se usan tratamfentos calorfficos; & 200°C eliminando sproximadamente
1a mftad del contenido de estos gases y a 170°C se elimina completamente.

8.- RESISTENCIA ELECTRICA.- La resistencia eléctrica del cro-
mo suave es mis bajs que 13 del cromo duro. Stiendo funcién de la conti--
nuidad, pureza y sonoridad del metal base, el nimero tamaMo y distribucién
de las grietas interfieren en las condiciones del cromado. Por lo que 18
resistidbidad eléctrica varfa de acuerdo a las condiciones del baho.
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2.7.- PARAMETROS QUE INFLUYEW EN EL DEPOSITO DEL CROMO.

€! opersr seguro y bejo control cualquier proceso que tmplique com
blos en ru composicién y en 1a forms de 12 materia como es el caso de los de
pésitos, mediante corrientes eléctrica dependiendo de 12 medida y del conoci-
afento de las condiciones de operacién, tales como se indican a continuscién:

a).- Temperaturs.
b).- Densidad de corriente.

c).- Rendimiento o eficiencia de corriente eléctrica.
d).- Penetracién.

Para este estudio definiremos como influyen los parémetros que se

mencionaron anteriormente en los depésitos de cromo.

a).- Temperatura. E) efecto da la temperatura en el bafio permite
o1 uso de densidades de corriente mfs elevada. €n depSsitos brillantes, el
efecto de 1a temperatura es determinante asf como 1a vartable densidad de co
rriente. Este efecto viene 1igado a tres efectos: el primero en 13 curve --
de polarizacién, el segundo las respectivas efictencias del cétodo v el ter-
cero 1a tendencia de les dos metales a formar una aleacién.

En este estudio se encontrd que a temperatura ambiente de 24°C se
hallaron depbsitos ideales.

Al aumentar 12 temperatura de 27°C se comienza a obtener depssitos

quemados, siendo la eficiencia de corriente catidica aumentada proporcionsl-
sente.

A temperaturas de 49°C a 60°C se obtuvieron depSsitos completamen-
te negros.

b).- Densidad de corrfente. En general en la Industria es necesa
rio recubrir articulos de forma irregular de donde es {mportante trabsjar --
con una solucién que tenga un amplio margen de desndiad de corriente y que -
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permitan obtener un depSsito brillante en toda 1a superficie, de aquf 13 im-
portancia de 1a relacién entre las densidades de corriente miximas y minimes
dentro de las cuales se pueden cbtener deplsitos para este caso, de brillan-
tes ha de ser 10 mayor posible.

La densidad de corriente ests en relacién con 1a concentracibn del
catalizador y de 1a temperaturs.

La densidad de corriente 11mite en una solucibn dads ha sido emples
da pars calcular 1a composicién y el espesor de la pelfcula catédica.

c).- Rendimiento o eficiencia de corriente catddica. Se puede de
finir como 13 proporcién que de la misma se usa, en una reaccién especifica
con respecto 8 la suma de todas las reacciones posidles. La eficiencia anb-
dica es siempre en base a 100%.

De 13 parte experimental que se desarrollf en este estudio se pudo

observar que a condiciones bajes de temperaturs se cbtuvieron rendimientos -
hasta de un 35%.

Sf logramos elevar 13 temperaturd hasta un mfximo de 26°C se logra

ron rendimientos del orden del 40%, con estas condiciones se puede hadlar de
depdsitos buenos.

S1 vamos variando gradualmente la tesperatura, la eficiencia de co
rriente catédice aumentan, pero de los depSsitos son defectuosos como se men
clonan (manchados, pulvurentos, quemados) de donde la eficiencta de la co- -
rriente es afectada por la concentracién, temperatura, densidad de corriente.

c).- Poder de Penetraciln. Este término se refiere a mejorar 12
razén de distridbuciSn del depSsito del objeto que se cubre frente a la dis-
tribucién de la corriente sobre el fnodo.

Las variables de las que dependen el poder de pemetracién son los
siguientes: polarizacibn, conductididad y ¢! rendimiento del cétodo.

€) po-
der de penetracifn para los bafos de cromo son medidos empiricamente.

€) poder de penetracién en los bafos de cromo brillente es peguefio
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y sobre objetos de forma irregular es diffci) obtener depSsitos de brillo uni
forme si so trata de metales cuya sobretensin fuese baja, los objetos de co-
bre o lotdn pueden ser mejor cromado que 108 cbjetos de hierro o nfquel,

Pars casos muy especisles y como 1a del bajo poder de pe
natracién, es necesario e) uso de énodos suxilisres en forms de tiras de plo
20 0 slambres para facflitar el recubrimiento de las superficies recénditas.

A rafz del bsjo rendimiento catédico de la solucién, se desprenden
una determinada cantidad de gas, y si 1os objetos que se tratan contienen o-
agujeros, ) gas iberado puede impedir en gran parte la formacién de) depd-
sito sobre 1a superficie prixime a ¢l10s, por esta razén es convenients ta--
par los agujeros dursnte e) cromado.

Existe una mals penetracién cusndo se puede cbservar una relacin
de temperatura - densidad de corrients; por interferencia entre 1s superfi-
cie anSdica y catédicas, o por rezones anSdicas que pueden atraper el gas -
desarrollado. Para este G1timo caso debe verificarse que la solucibn de --
cromo esté en contacto con toda 13 superficie que se pretende recibrir.

Para una temperatura dada, es recomendable trabajar a las mayores
densidades de corriente dentro de los 1fmites del cromado brillante, ya que

4 una temperatura dada como se menciond anteriormente, dan un aumento en el
poder de penetracibn.

Tesbién es clerto que 13s soluciones de mayor densidad tienen me-
nor penetracifn que las soluciones de baja densidad.

Clasificaremos e poder de penetracién de los batos de la siguien
te forma:
a).- Poder de penetracién bueno.
b).- Poder de penetraciGn aceptadble.
c).- Poder de penetracibn regular.
d).- Poder de penetracibn malo.

Definiendo cada uno de cllos como sigue a continuacifn:
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a).- Poder de penetracifn bueno: cuando existen depSsitos en toda

el §res de 18 cara posterior del cétodo.
b).- Poder de penetraci6n aceptable: cuando existen depSsitos apro

ximadamente en 1a mitad de) §rea de la cara posterior del --
cltodo.

c).- Poder de penetracifn regular: ésto sucede cuando hay depdsito
en e) frea del c8todo que ests frente 8l 6nodo y solamente -
existe depdsito de una cuarta parte del fres de la cars pos-

tertor del chtodo, depositéndose desde los extremos hacfa la
parte central.

d).- Poder de penetracitn malo: é3to sucede cuando hay depSsito -
en e fred de) citodo que ests frente al §nodo y no existe -
deplsito en 1a cara posterior del cftodo.

Estos conceptos fueron tomados de acuerdo con l0s resultados cbte-
nidos en 1a celds normal.
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2.8.- DEFECTOS MAS COMUNES EN LOS DEPOSITOS DE CROMO.

Los poros o las fisuras son muy persistentes en la mayor parte de -
10s recybrimientos de cromo. Pueden detectarse y estimarse burdamente median
te una pruebs electrolftica, que dependen del hecho de que, con un voltaje -
bajo, @) cobre no se deposita sobre e! cromo. Estos depSsitos fueron obser-

vados en 1a parte experiments! y se formaron las conclusiones y clasificacién
siguiente:

1). DepSsitos mates.

2). Depésitos manchados.

3). Deplsitos estriados.

4). Oepdsitos quemados.

5). Depésitos opacos o borrosos.
. Depdsitos parclales.

7). Depbsitos suaves.

8). Pelfcula picada.

9). Mala adherencia.

10). Superficies no recubfertas.

Describiendo cada uno de ellos de acuerdo a lo observado.

1). Depbsitos mates.- Estos depSsitos aparecen cuando usemos es-
pumentes.

2). Depbsitos manchados.- [3to ocurre cusndo estamos trabajando
con tempersturss arridba de los 27°C.

3). Depésitos estriados.- Esto puede observarse en forma de ra-

yas blancas o lechosas sobre 1a superficie recubierta y generalmente se de-
be al uso de 1a densidad de corriente baja.

4). Depbsitos quemados.- Esto ocurre cuando varisros la tempera
twra y la densidad de corriente en forma irregular O sea cuando varfamos --
und de ellas con valores demasiados alto respecto & 1a otra, ésto se puede
corregir usando pantallas en 10s hornos o bajando 1a densidad de corriente.
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5). Oepésitos opacos.- Estos se deben a que 13 intensidad de --
corriente son demasiado bajas y ademfs contacto deficiente e impurezas del
electrolito estén mucho tiempo en contacto.

6). Depésitos parciales.- Estos se deben & que hay poco catalf
28dor en €] electrolito y por malos contactos en los &nodos o también cuan
do @1 fnodo esth cudierto por una caps amarilienta.

7). Depdsitos susves.- Son ocastonados por as en 1a pe

1fcula de cromo o por temperaturas altas o bien por tiempo de exposicién -
de 12 placa relativamente bajos.

8). Pelfculas picadas.- Estos se ocasfonan por contaminacibn -
superficial o por oclusién de gases. Para evitar ésto es necesario checar
1a Vimpieza de los cétodos.

9). Mala adherencis.- Esto es muy comin cuando ) preparar la -
place no es totalmente preparada o perfectamente bien 1a superficie 1impla-
da, eliminando las {mpurezas. 0 bien por interrupcibn en ¢l flujo de co- -
rriente aumentando esf 1a temperatura.

10). Superficies no recublertas.- [Esto se dede al desprendimien-
to de gases que evita 1a formacifn cel depdsito en ctertas zonas. Esto es
posible controlarlo revizando la placa que no contenga poros o agujeros.



2.9.- LEY DE FARADAY.

E1 principio fundamental de 13 electrélisis esté basado en 1a cono
cida Ley de Faraday que fue estudiada por Michael Faradsy en 1933, midiendo
@) efecto quimico de la corriente eléctrica.

Estableci6 13 Ley que lleva su nombre y puede expresarse mediante
los siguientes enunciados:

a). La cantidad de resccién quimics que ocurre en cada electrodo
es directamente proporcional a 18 cantidad total de electri-
cidad que ha pasado 3 través de 1a disolucida.

b).

€1 nimero de equivalentes de la reaccidn que se efectda en -
¢) cétodo, es exactamente igual a1 nimero de equivalentes de
reaccibn en ¢l fnodo (ésto se entiende féciimente a partir -
de nuestros conocimientos de electricidad) por cada electrén
que entra en 1a disolucibn en el cétodo debe salir un ndmero
fgual del §nodo para campletar el circuito.

Para utilizar estas leyes en el trabajo cuantitativo primero debe-
205 definir algunas unidades pricticas. Siempre que se transforme un equiva

lente gramo de cualquier 16n que pasar§ por el electrolito 1a cantidad de --
electricidad como se menciona en la siguiente ecuacién :

F = N e —_

— 1

En donde,

N = nimero de abogadro que es fgual a 6.06 x 102

e = carga de un electrdn que es fgual a 1.59 x lo"19 coulombios .
Por experiencia sabemos Gue 13 cantidad necesaria para transformar

un equivalente gramo de cualquier 16n es fgual 2 96 494 Coulombios y se repre

senta por (F) en honor a Michael Faraday. Aplicando las siguientes constan-
tes podremos expresar la ecuacién de Faraday:



1 Faradfo = 96 494 - 96,500 coulombios en 1a préctica.
<1 el pm » peso molecular del 16n.
n * su valencia.

La relacién pa/n = gramos. Esto transformandolo por (F) con la can
tidad de electricidad 1 § coulambios.

De donde:
1 = la intensidad de corriente en amperios.
9 - tiempo en unidad de segundos.

Substituyento estos datos podemos cbtener 1a siguiente ecuacidn :
1 Pe

[ x x19 2
96 500 n

Esta ecuacién es 1a que expresa las leyes de Faradsy se podrfa de-
finir como a continuaciSn se msenciona: el peso de material transformado en -
un electrolito es proporcional a la cantidad de electricidad puesta en juego

€1 peso de materia transformada en una electrélisis es proporcio--

nal & su equivalente electroquisico, y podemos expresar mediante esta ecud-
ci6n que » continuacién se enuncia:

tEQ « P 2O

96 496 x n



CAPITULO I11

EXPERIMEHTACION.
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EXPERIKENTACION

En este capftulo describiremos 1a parte experimental de este estu
dio, teniendo como objetivo principal el buscar las condiciones Gptimas de

operacién para asf poder determinar les condiciones del depSsito de) cloru-
ro crémico.

Esto se logrd variando las condiciones de operacin como fusron :
temperatura, densidad de corriente y 1a concentracién de 1a solucién,

Asf mismo se logrd la determinacién de sus propledades fisicas --
de) depdsito como: durera, apsriencia, espesor, porosidad y la determinacién
de las pruebas de corrosidn que fueron hechos en 18 clmara de niebla salina.
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3.1,- POTENCIA DE DEPOSITOS Y LA DISTRIBUCION DE LOS MISHOS.

€1 término potencis de depbsito fue utilizado por vez primera a -
185 soluciones, como uns medida cuslitativa acercs de 1a posibilidad que te
nfan de depositar un metal determinado sobre 1a superficie complets de un -
artfculo, En los Gitimos aflos, e} término potencial de depSsito ha sido —
utilizado principalmente pars medir 1a distribucién de los depSsitos, o sea
sus espesores relativos en 1as diferentes partes de un artfculo.

Los factores que detarainan 1s distriducibn de los depisitos metd
11cos, no son bien conocidos, aunque si bien sus efectos combinados no pue-

den ser siempre predichos. Sin embargo, puede explicarse brevemente como -
sigue:

a).- Distribucién primaria de 1a corriente.- Sobre cualquier ar
ticulo con una forma dada, colocado en una cierts posicibn com respecto & -
los &nodos, a las paredes del tanque y & los cftodos, una diferencial de po
tencial aplicada producird una cierta distribucién de corriente 2 la cual -
se le aplica el término de distribuci6n primaria de corriente. Estas pro--
piedades de 14 solucién, pero se cambiard si tiene lugar cualquier polariza
ci8n ya ses en el &nodo o en cltodo. Esta distribucibn primaria de corrien
te estd s6lo determinada por 1a forms y por la posicién de los electrodos.

Existen 3 arreglos posibles medtante 1oz cusles es factible obte-
ner una distribucién perfectamente uriforee de corriente; éstos son conduc-
tores lineales, cilfndricos y esféricos como se muestran en las figuras ni-
mero 1, 2 y 3; siendo las 1fneas 1lenas representan superficies equipoten--

clales, y las Vineas perpendiculares a ella, son las 1fneas del flujo de la
corriente.

€1 conductor 1ineal de 1a figura | puede represcntarsc mediante -
una cajd rectangular provista de electrodos plans y paralelos romo los utl

11zados para sedir 12 potencia de depdsito. Las superficies equipctencia--
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les son planos paralelos & 105 electrodos espaciados uniformemente. La den
1idad de corriente sobre cada electrodo es uniforme y la resistencia y por
consigutente, 1a caids de (IR) son uniformes s través de toda 1a caje.

Los efectos producidos como en 13 celde Hull, que es donde se de-
sarrollaron los experimentos del electrolito del cloruro crémico que se de-
tallers més adelante. Sin embargo, como se aprecis en 1a figurs 2, un eiec
trodo, digamos el cétodo, s1 se encuentra inclinado, entonces las superff--
ctes equipotentes ya no serén planas ni paraleles. En vista de que estarén
afs préximas unas a otras cerce del éngulo obtuso (B) de lo que pueden es--
tarlo en 1a proximidad de) Sngulo agudo (C), la densidad de corriente ser§
pues superfor en (B) que en (C). A medida que nos alejamos del Sngulo, las
superficies equipotenciales que terminan en (H), empiezan & ser planas y pa
ralelas. Sin en §nodo ha estado mfis cerca del citodo en este punto (H), el
moverlo hasta (C) har 1a densidad de corriente mfs uniforme en los dngulos
pero este movimiento afs alla” de (H), no tendrs ta) efecto.

En caso de dos cilindros concéntricos, figura 3, s densidad de -
corriente es uniforme sobre cada cilindro. Sim embargo como 1a oisms co- -
rriente pasa del cilindro exterior hacia el cilindro interior, el cual tie-
ne una §rea menor, 13 densidad de corriente en este (ltimo es superfor. La
catda de potencial (IR) varfa con el logaritmo de 1a distancia a pertir de!
contro, y la resistencia tota) del sistemd que tiene una longitud especifi-

ca, depende solamente de 1a relacibn de los radios de los dos cilindros sin
{mportar sus dimenciones reales.

Con cilindrog concéntricos. 1as |fneas de corriente son rad‘ales;
por consiguiente, para depositar uniformemente una seccibn de cilindro, las
paredes de 1as corazas deben colocarse también radialmente.

fn cste estudio, los experipentos se desarrollaron en 13 celds --
Hall, cow; e menciona afs adelante.
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3.2,- CELDA RULL.

Las determinaciones desarrolladas en 1a celda Hull, nos persiten
deterninar depdsitos electrolfticos bajo condiciones perfectamente delimita
das. Fue descrita por privers vez por R. 0. Hull en 1939.

Una de 1as caracterfsticas ms notsdles de 12 celds Hull es la de
que realizando un 3010 ensayo 3 intensidad de corriente constante para cads
bafio, se logra que & 10 largo del cétodo existe una variacién progresive de
1a densidad de corriente, de acuverdo 8 una lgy deterwinada. Obtenféndose -
de ests forma sobre el mismo cftodo diversas zonas en las que se ha trabajs
do simulténeamente con densidades de corriente distintas para cads una de -
ellas, de donde se reduce el nimero de ensay fos cbteniéndose 8l -

mismo tiempo und 1des suy clara del poder de 1a penetracifn de 1a solucifén.

Siendo los principales resultados que pusden esperarse de la in--
terpretaciSn de) método de Va celds Hull los sigutentes:

3). Los efectos que ejercen en las soluciones sus principales --

componentes y particularmente los agentes de adicibn ain aquellos que se --
explean en muy pequeflas dosis.

b). La influencia en los recubrimientos electrolfticos de 1a tes
peratura, agitacién catbdica, densidad de corricnte, asf mismo la correla--
ci6n que existe entre todos estos factores.

c). La influencia de los impurezas orgénicas e inorgénicas.

d). E) estudio de las densidades de corriente mfnima para la ob-
tenci6n de un recubrimiento y 1a de su capacidad de recubrimiento.

o). Fundamentos de 18 celds Hull. La celds Hull como se mencio-
nd anteriormente fue descrita por ver primera por R. 0. Wull en 1939 y pu--
blfcado por 1a American Electropleters Sociaty. Congistiendo de una cubeta
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o celda de base trapezoids), en 1a que el cétodo se colocs sobre el lado in
clinado y por lo tanto, con un Engulo fijo respecto al &nodo, que se sitds

sobre e lado opuesto. En 1a figura nGmero 4 se indica una celda Hull de -
267 m) de cepacidad, ast como su seccién horizonts!.

Para su cuantificacién p
ecuaciones:

repr 10 por las sigut -

0« 1(C, - C, Logl)

de donde podemos definir:

OC » o3 1a densidad de corriente en un punto considerado del clito

do, consfderando que ests representado por 1as siguientes --
untdades en (Amp / ca®).

1 = intensidad tota) de corriente eléctrics que atravieza 1a ce]
da y tiene estas unidades (amperes).

Ce Cz = 30n las constantes que dependen de 13 naturalezs del - -
electrolito.

L = 1a distancia del punto seleccionado al extremo del cétodo de

nixima densidad de corriente.

R. 0. KU1, determin§ para las comstantes C, y C, valores como pi
ra C‘ « 213y cz * 48.7, siendo estos valores determinados para una celds
de capacidad de 267 ml mismas que se usaron en ¢! laboratorio.

Co'n estos valores dados y aplicindolo en 18 ecuacibn nimero 1, 1.
podemos expresar de 1a siguiente forwa:

oC+1(27.3 - 87l9Ll) ——— - 2

Ecuacidn equivalente en 1 sistems decimsl & lo siguiente:

DC e 1 (5103 - 5.238 Loal) —_ 3



En 18 ecuacién (3), 1o OC se obtiene en amperios por decfmetros
cuadrados; (1), se express en amperios y 1a (L) en centimetros.

Para la interpretaciGn de los resultados, se considera apta sole-
mente 1a zona comprendida entre la mitad del cStodo y los tres cuartos de -
Ta alturs do la celda. Como se muestra en la figura nimero 4, (XY) es 12 -
1ines medis horizontal de 1a placa, (WZ) 1a 1ines trazads s los tres cuar--

tos de 1a base se tiene que 1a zona (XYWZ) de Ta placa es precisamente aque
118 que se debe analizar.

Las diferentes zonas rayadas de 13 figura nimero 4, fndicen el a3
pecto del depdsito en el cétodo, son los puntos €, G, H y J en donde empie-
28 8 producirse uns varfacién en el aspecto de) depsito y por 10 tanto, --
aquellos cuya densidad de corriente es interesante conocer. De tal forms -
que midiendo 1a distancia entre el punto seleccionado y @) extremo (IY) de
afxing densidad de corriente, 0 sea, ¢! que estd situado mfs cerca del §no-
do (L), el valor de la intensidad de corriente aplicada (1) y la férmuls --

adecuada de Hull, se puede comocer 1a densidad de corriente aplicable al --
proceso.
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3.3,- PREPARACION DEL ANODO.

Ls técnica empleads en 13 preparacién de 103 Snodos utilizados en
e) depbsito de cloruro crémico fueron seleccionados de acuerdo a 1a soludbt-
11dad de algunos §nodos a1 paso de 1a corriente eléctrica. Para este caso

o3 posible utilizar 6nodos de cromo, pero en 1s préctica son diffciles de -
prepararlos.

Los fnodos utilfzados en esta investigaci6n son unas 1igas de plo
=m0, estafio, plata. Que en 1a prictica fueron 103 mfs insolubles que e mfs
m0 §nodo de cromo ys que dichas 1igas sirven también para la formscibn de -
chapas con las que se recubren las cubss electrolfticas.

Como se menciond en este trabajo se utilizaron unas ligas que se
vienen usando en Europa.

Este §nodo esté basado en 103 estudios redlizados por el Ing. Mu-
foz, sobre el estudfo “aumento de eficiencia en bafos de cromo®, variando -
los porcentajes de camposicidn de cada uno de los elementos usados en la fa
bricacién de dichas 11gas como se describe a continuacién :

a). Elemento usado y composicién.

Plomo 93
Estafo 051
Plats 011

100 =

b). C&lculos eapleados para la construccién de dichas 1igas.

Las dimensiones que se emplearon fueron las siguientes :
6.5 ca x 6.5 cm x C.5 cm. con un peso aproximado de 234 gr.

Para 1a determinacién de la densidad el electrodo se calculd
en base 3 esta ecuacifn.

D.'dab x T Pd "Sn 1 Sn 'GM X TAg ccoc-m b



siendo; d. = 1a densfdad del electrodo.
Con los datos obtenidos del perry, de las diferentes densidades -
de los elementos de las 1igas, podemos calcular la densided del electrodo.
Plomo = 11.337 g/ca’
Estalo = 07.31 g/cm’

Ploso = 10.50 g/u’

Aplicando cstos datos obtenidos de las tablas em 13 ecuacibn de -
Vo densidad del electrodo:

D. = (11.337) (0.94) + (7.31) (0.08) + (10.50 (0.01) =

De = 11.1205 g/ca’

c). Ls determinacién de) volumen del electrodo es splicando 1a -
siguiente ecuacién:

VesLxbLxh

5
Ve = (6.5 cm) x (6.5 cm) x (0.50 ca) = 21.125 0’
Ve » 21.125 a°

d). Conociendo los datos de la densidad de corriente y del volG-

sen del electrodo, podremos calcular el peso del electrodo, haciendo 1a epli
cacién de la siguiente ecuactén.

de = Pe 6
Ye

de donde si despejamos el (Pe) de 1a ecuacibn antes escrita, podemos cbtener
ests nueva ecuacifn:

Pecde v Vo 7




Mismos que 5§ sustituimos los datos que se calcularon anterformen
te obtenermos peso de dicha 1igs como se mencions a continuacién :

Pe = (11.120) x (21.125) g/ea’ x ®

e). Pars la determinacibn de 1a cantidad de plomo, estalo y pla-
ta, que vamos a3 utilizar en el electrodo, fueron calculados partiendo de --
las siguientes ecuaciones:

l.- PbePexsPd
2.- Sn=Pex13Sn
J.- AgsPexTAg

Sustituyendo en 13 ecuacién anterfor los datos obtenidos del peso
do! electrodo por el porcentaje de cada uno de los elementos seleccionsdos-

para estos dapdsitos, encontramos la cantidad usada para asf poder hacer el
dnodo, camo se indica a contimuacién:

Pbe 234.92 x 0.94 - 220.82 ¢
Sne234.92 x0.05 = 11.74g
Ag=234.92 x0.00 = 239

234.9152

f). Una vez pesados 10s tres elementos previamente conocido su
peso 3 user, se vacfan a un molde de acero inoxidable perfectamente seco.

Antes de meter la mezcla de metales & 1a sufla debe de cudbrirse -
con cardbln activado, para evitar ast una oxidaciSn de las Vigas a formsr.

Se calienta dicha mufla hasta obtencr su temperatura de fusibn ce
dicha mezcla y una obtenfde fundida, se deja vaciar el 1fquido a un molde -
previamente hecho con las dimensiones del §nodo a obtener.
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3.4,- PREPARACION DEL CATODI.

Para este estudio se cortaron 1minas de cobre de 133 siguientes
dimensiones: 102 =m x 76 wm, basados en las dimensiones de 18 celda Hull -
empleado en este estudio.

Requiriendo de une preparacifn sdecuada antes de electropositar -
cromo en ellos, ésta consistié de un pulido mecénico lavado con jabbn y de

un enjusge con agus destilads y un desengrase electrolftico utilizando um
solucibn de:

50 g/} de CN M2
%0 g/\ de NalH

50 /1 de MagD,
25 g/t de ON Cu.

En solucibn acuosa.

Anodo de plamo.

Cétodo, la pleza por limplezas.
Temperatura de 50° - 60°C
Tiempo : 1 - 2 minutos.

Seguido de un doble enjuague con agus, se introduce en uns solu--
ci6n 3) 10T en peso de $cido sulfirico, durante un minuto para el decapado
del cobre y neutralizar las bases residuales del desengrase electroquimico,

a continuacifn se efectida un enjuague con agua, todo ésto se desarrolla a -
temperatura ambiente.

Se instala a celda de acuerdo al diagrama del circuito eléetrico
correspondiente, para efectuar la electrflisis, el citodo en el womento de
su imersidn cierra el ctrcuito, con el fin de evitar la corrosién del cobre.

Una vez transcurrido el tiempo de prucbs se retira el cétodo rép}
damente, sc lava con agua caliente de 45°C, enjusgindose finslimente con sgua

a temperatyra ambiente y seguido de un 1ecado final con aire coaprimido 1im
pio y seco.
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3,3.- PREPARACION DE LA SOLUCION ELECTROLITICA.

En un matraz balén de fondo plano se calienta agua & punto de --
ebullicibn y se agregs ) cloruro crémico poco & poco hasta lograr una bue
na disolucibn, los demés agentes de adicibn se disuelven por separado, - -
agregando a1 igusl que el &cido ldctico y cido bbrico, aforando con agua
destilada a) volumen requerido.

Una vez los elementos en el metraz, 1a disolucién de cromo empie-
za lenta y gradusimente, hasta observer que la temperatura lentamente decrs
se, es en estos momentos que se le aplica temperstura hasts alcanzar 88°C,
en estas condiciones le aplicamos de 5 a 6 horas de reaccibn sin suspender

s agitacibn, considerando tiempo suficiente para lograr la formacién total
de) complejo cromado.

Se deja enfriar 12 solucifn y se adiciona agua en solucitn de clo

ruro de potasio de 75 g a 12) gr pars proveer la concentracibn de cromo a -
40 gr de cromo por litro.

3.4,- EQUIPO UTILIZADO Y DIAGRAMA EN LA CELDA FULL.

1. Celda Hull de 267 m).
2. Maperimetro de 0 - 15 amp.

3. Redstato.

4. Fuente de corriente directa.
. Voltmetro.

6. Termémetro de -10°C a 200 “C

7. Cronfmetro.

8. Rectificador de corriente.

9. Anodos.

10 C4rodos de codre.

1n.

Dfagrama del electrolito es mostrado en 1a figura nimero 5.



CIRCUITO ELECTRICO PARA LOS
EXPERIMENTOS EN CELDA HULL

”‘*Sgg

V= \Voltfmetro e

A= Amper(metro I

R¢:zRectificador CA-CD

R=Retistencio Voriable

Figuro B
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3,7.- CONDICIONES DE OPERACION.

Todos los ensayos realizados en

1s celds Hull se mantuvieron las
siguientes condiciones de operacién:

Temperatura 22°C

Tiempo 3 minutos.
Intensidad de corriente 2.5 amp.

a). Procedimiento.

La figura n(mero 5 se muestra en forms esquemtics la conexibn --

del circuito eléctrico utilizado pars la reaifzacidn de las prusbas en la -
celda Hull.

Una vez {nstalado ¢) equipo eléctrico como se senciona se calien-

ta 12 solucién electrolitica a la temperaturs de trabajo que se requiere en
1a celda Hull.

Se conecta el circuito y de inmediato se tntroducen los electro—
d0s, tomando el peso del citodo para que cuando se cierre el circuito empie
ce 1a electrflisis; ya que de otra forma se oxidarfa ¢! citodo, disminuyend
su peso de donde 1a eficiencia de corriente es errénes y menor.

Una vez transcurrido el tiempo de la pruebs (minutos) pars este -
caso fueron ) minutos, se retira el cltodo répidamente de 'a solucibn sin -
desconectar la corriente de) sistema, se lava con agua destilada, se proce-
de a secar, pesando finalmente para as! determinar la cantided de cromo de-
positado y ast saber los gramos o miligramos de cromo que se debe compensar
a1 baflo para el siguiente ensayo y evitar la descompensacin de dicho bafio.

De osta misma forms se realtzaron los demSs experimentos, vartan-
do dnicamente 1a concentracién de §cido bérico y cloruro de potasio.

€n los siguientes tablas nimero 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, se muestran
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las variaciones en las composiciones de las soluciones utilizadas como elec
trolitos y sus condiciones de operacifn, en los ensayos de celds Hull.



TABLA fo.
Cloryro Acido Acfdo Acido Temp Tiempo 1.C. Observaciones.
Crémico Léctico. Bbrico Clorhidrico. ‘c Min. A
qn 9/1 (1Al on
9 81 0 18 22 2.5 3 DepSsito brillante.
94 a1 30 18 2 2.% 2.5 Depdsito brillante.
L] 81 30 18 22 2.5 2.0 Oepisito brillante.
94 8l 30 18 22 2.0 2.0 Depds ito brillante.
9 81 30 18 R 4.0 2.0 Deplisito opaco.
9 81 0 18 a3 2.0 2.0 DepSsito brillante.
9 3l 30 18 ) 3.0 2.0 Depfsito 1igeramente opaco.
1] 81 30 18 23 4.0 3.0 Deplsito opaco.
94 81 30 18 25 1.0 2.0 Depbsito opaco.
9 81 3 18 5 2.0 4.0 Depbsito opaco.
94 81 0 18 25 10.0 2.0 Depésito opaco.
94 81 30 18 25 10.0 3.0

Depbsito opaco.
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TABLA Mo.2
Cloruro Acido Acido Cloruro Temp. Tiempo 1.C. Observaciones.
Créatico Lictico. Bérico. Potasio. °C Min. A

9/ 9/1 9N 9

126 81 15 10 22 2.0 2.8 Depbsito Brillants

126 81 15 10 22 2.5 2.0 Nepfs ito Brillar e,

126 a 15 10 22 1.0 2.0 Depbsito Bri''ar's

126 £l 15 10 22 5.0 1.5 Degdsito brillente

126 81 15 10 23 70 1.5 Depln ito quesado.

10 81 15 10 23 3.0 2.5 Depdsito 1igeramente opace
12¢ N 1% 10 ) 3.0 2.} Depbs ‘tu 11geraments .oaro
12 81 15 10 3] 3.0 23 Depfsitc 11qerazente opare
126 S1 15 10 22 3.0 2.3 Depésito brillants.

126 81 15 10 bed 50 2.5 Depb . ito trillante.
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TABLA No. 3

Acido Acido Acido T Tiempo 1.C. Observaciones.
Léctico Bértco Clarh{drico *C. Min, A

9/1 n g/t

180 16 9 22 3.0 30 Oepbsito brillante.
180 16 9 22 4.0 3.0 Depfsito brillante
180 16 9 N 40 2.5 Oegdstto bridiante
180 16 9 22 6.0 2.5 Deplrito quemddso.
180 16 9 22 H.D 2.5 Dedeito quemado
1c0 16 9 22 10.0 2.5 Jephn1*n opaco.

180 16 9 R 1.0 2.5 a8 16 br{11ar te
160 16 9 22 2.% 2.0 Det/41to brillarte
180 16 9 22 2.5 20 Desssito brillants.
170 16 2 % 2.5 25 Jepd Lo brillante.
180 1€ ) k13 2.4 2.5 Degd 'to hrillente.



TABLA fo. 4
Cloruro Acido Acido Temp Tiempo I.C. Observaciones.
Crémico Lictico Bérico Clorhidrico ‘c Min. A
on 9N [TA] n
140 S0 30 20 20 10 3.0 Oepdsito opaco.
140 50 30 20 20 10 4.0 Depdsito opaco.
140 50 k1] 20 20 8 4.0 Depbsito opaco.
140 50 30 20 22 8 3.0 Depésito opaco.
140 50 0 20 22 6 3.0 Depdsito opaco.
140 50 30 20 2 6 2.5 Depésito opaco.
140 S0 3 20 22 6 2.0 Deplsito opaco.
140 50 30 20 22 ) 4.0 Depdsito opaco.
140 0 30 0 22 S 3.0 Depbtito opaco
140 50 30 20 22 4 25 Depbsito opaco.
140 50 30 20 22 4 2.5 Depbsito opaco.
140 X 20 bed 3 2.5 DepSsito Brillante.




TABLA .5

oruro Acido Acido Acfdo Temp. Tiempo 1.C. Observaciones.
tmico Lictico BSrico Clorhidrico *C Min. A

n n 9n n

4 80 5 15 n 3.0 2.5 DepSsito britlante.
40 80 25 15 22 3.0 3.0 Depbsito brillants.
40 80 25 15 22 2.0 .5 Oepésito briliante.
40 80 25 15 2) 2.5 2.0 Depfsito brillente.
40 80 25 15 23 2.0 2.5 Depfsito brillante.
140 80 5 15 23 2.0 2.6 Depdsito brillante.
140 80 5 15 23 2.0 2.7 DepSsito brillante,
140 80 25 15 ) 2.5 2.6 Derésito drillente
140 80 25 1% 23 2.5 2.7 Depésito brillante.
140 80 2% 15 23 2.5 2.8 Depsito brillants.
140 80 5 15 23 3.0 2.2 Oepbsito brillante.
140 80

25 15 23 3.0 2.1 Depbaito briliants



mente podemos calcular ¢l fres de depbsito en la placa de acuerdo 8 18 sigulen
te ecuacifn :

A 1 9
oc

de donde,

1 = {ntensidad de corriente determinada en amperios.
DC = densidad de corriente determinads en amp/da’
A s §res del deplsito determinada en

Sustituyendo valores sobre los datos cbtenidos de los bafios selec- -

clonados en 13 parte experimental de a celda Hul), pod nosotros 1

los siguientes valores que mfs adelante se representarin en una tabla.

Para 1a obtencién de estos datos, pondremos como ejesplo los valores
usados en 1a determinacidn de 1a densidad de corriente, quedardo como sigue:

Partiendo de estos datos:

1 3 amp.
0C - 9.26072 amp/am?

Ae | - e _ » 0.329
% 9.26 mmp/an?

A< 0323704 @l
Como se indicé anteriormente aplicando esta ecuacién cbtendremos los

datos sigutentes de las corridas que se experimentaron en la celda Hull, como
se indica en la tabla nimero 7.
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TABLA MNo. 6
Lam 1- NemR 0 « NP/
1 1.6 1.8 5.1
2 1.7 1.8 47953
3 1.2 1.8 5.9023
4 No hubo zona
adecuada. 1.8 No s determing
Ho hubo zons
adecuada. 1.8 5.145




3.10.- EXPERIMENTOS HECHOS EN CELDA NORMAL.

E) objetivo princips) de haber determinado e densidad de corriente
en celds Hull, es haber encontrado 1a densidad de corriente Gptims, con este

valor deterwinado se realizaron los depSsitos en celds normal pars el chlculo
de 1a eficiencia de corrients.

Se trabajd en 1a misms forma que se procedi6 en 1a celda Hull, es -
decir, siguiendo los procedimfentos de prepsracién de) énodo, cétodo hasta el
electrolito, 1o eleccibn de los materiales es como se fndice & continuacitn:

8).

b).

c)

Los §nodos fusron hechos de una 11ga de plomo a1 945, estalio -
al 5% y plata al 1%,

Los cétodos de cobre, de las dimensiones siguientes (2 x 6 om).
Reactivo grado analftico y agua destilada.

Se utf1126 un vaso precipitado de un litro de capacidad, pars
ser empleado como celda electrolitica.

Fuente de corriente directa, rectificador de corriente, con --
las siguientes especificaciones:

feper{metro de 0 3 1S amper.

Yoltimetro de O a 10 volts.

Reéstato.

Ternémetro.

Cronémetro.

Conductores y conectores.

Los electrodepdsitos de cloruro crémico se efectudron en und -
celds de vidrio (vaso de precipitado). Se util128 un diagrama
eléctrico como se indica en la figura ndsero 6. Se procediS -
8 cuantificar el depbsito fgual que en la celda Hull, o sea, -



CIRCUITO ELECTRICO PARA LOS
EXPERIMENTOS EN CELDA NORMAL

e
<

e
v = Voltimeiro 3 ‘.
A Amperimetro Ry

R Rectificador CA—CU

R 'Resstencia Vanable

Figuro 6
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se pess en seco el citodo antes del depbsito y después del depd
sito, para poder determinar la cantidad de cromo depositado y -
asf saber los gramos o miligramos de cromo que se debe compen--
sar a dicho baflo, anotando también los datos de amperaje y ties
po de operacién para asf poder efectuar 103 célculos de eficien
cie de corrients catSdica, anotSndose ademfs 1as condiciones --

del proceso como densidad de corriente, temperaturd y éres catb
dita utilizads.



3,11,- CALCULOS EN CELDA NORMAL.

Para 1o determinacién de 1a eficiencia de corriente catddica, emsples
remos 18 siguiente reaccibn

Ke= " x100 10

%

de donde :

Nc = por ciento de eficiencia de corriente catSdica.
Mp » peso préctico da) depSsito en gramos.
Wt = peso tefrico del depSsito en gramos.

a). Pars la determinacifn de) peso préctico se procedit de acuerdo
a Yo stguiente:

L ”(:D - ”so 1
expresando 10 siguiente las literales de 1a ecuscién:

Mp = Dapdsito préctico.
Mepe Peso del ctodo con depSsito en (gramos).

"SD' Peso de) ctodo sin depofito en (gramos).

b). Célculo de) depbsito tebrico de cromo depositado aplicando las
Leyes de Faraday.

H, 1xP. N x I x@ = gremos (cromo)
96496 x n

siendo:

F.H. = peso molecular del cromo (52.06).

n « valencia {ntercambiadora en el proceso por el elmento depos

tado pars este caso es = 3.
1 = intensidad de corriente (smperios).
9 » tiempo de operaci6n (scaundo).
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aplicando 1a ecuacidn de los datos obtenidos en la celds normal, se obtuvieron
los siguientes valores:

LU 1x52.06 /96496 x 3 x 3 x 150 =

ml « 7809 / 289488 - 0.02697 gramos de cromo.
ml * 0.02697 gramos de cromo.

Mty = 1 x 52.06 / 96496 x 3 x 2.5 x 180 -
llt, * 0.0809256 gramos de cromo.
ms-lxsz.“lﬂ’ﬁx!x?ﬁxno-

Mt; = 0.0863266 gramos de cromo.

c). La determinaci6n de 1a eficiencia de s corriente catSdica, con
Tos datos de 12 placa obtenidos, emplesremos la siguiente ecuacién :

Ne = B x 100 .- 13
L3

de donde cada )itera) corresponde a 10 sigufente:

Nc = rendimiento de la corriente catédica.

Mp = es el depSsito préctico.

at * es el depSsito teérico.

Con 1a aplicacién de 1a ecuacién anterior, obtenemos el rendimfento
de 1a corriente en los diferentes experimentos que se desarrolilaron en la cel-

da normal, s continuacién se cyemplificar§ anotando los datos obtenidos anterior
mente, como se express 3 continuacidn :

Nc 0.0128 x 100 ~ 47.46



Ke = 47.46

Procediéndose de igual forma en todo: los clculos de eficiencis de
corrients catsdica. Todos los datos de eficiencia de corriente catédica apare
cen en la siguiente tabla.



TABLA M. 8
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PLACA BARO DENSIDAD PESO DEPOS1TADO
CORRIENTE.

EFICIENCIA OE
CORROS 10W.

PRACT ICAMENTE .

1 1 5.1 .00128
1 4 5.1 00254
1 8 s.1 .0047
1 n 5.1 .0043
3 ] S.1 .00321
3 15 s.1 00278
3 7 5.1 .0062
3 23 S.1 .032

5 10 s.1 .01041
5 19 5.1 .0078
S 9 5.1 0099
H) 7 5.1 .00767

47.16
25.10
48.39
.45

.73
26.31
1.7
s7.78

28.45
17.30
19.01
32.20

BAROS (1) se efectuaron bajo las siguientes condiciones :

1 » 18
T = 300 seg.
BARD (3)
1 « 1.8
T « 360 seg.
BARO (5)
1 « 30

T = 120 seq.



3.12,- PRUEBAS FISICAS EN LAS PLACAS,

Para evaluar la calidad de 103 depésitos metflicos en general, se -
preciss determinar las caracterfsticas de los mismos, por medio de pruebas quf

mices, mechnicas, eléctricas, ffstcas y fisicoquimicas principsimente. €Ejem--
plo de ésta son:

8). Durezs.

Ls dureza 1a podemos definir como 1a resistencia & que opone el me-
tal a 12 penetracién.

Pero pars obtener 103 valores de dureza en los experimentos efectus
dos en 1a celds normal se cusntificaron en el Laborstorio de Resistencta de --
Materiales de) 1. P. N. utilizando un Microdurfmetro 0.P.L. automftico; en el

cusl sé utilizaron cargas de 30 a 50 gr. con punta de dismante determinando la
dureza con penetrador Vickers.

Preparacifn de las muestras.
Para 12 determinacién de la dureza en e! microdurémetro OPL, fran--
cés, dede reunir estos requisitos la place a determinar:

La Superficie perfectamente plana que permits mellar el metal.

€3tar 1tmpias de toda clase de polvos y grasas.

E) espesor del depSsito dederf ser suficiente para evitar cuslquier

influencia del sustrato de tal forma que el espesor del depSsito sea unas 15 -
veces 1a profundidad de la impresién.

Procedimiento.

Se coloca 1a muestra a analizar en la base del! microdurdmetro, cer-
cioréndose con un indicador de nivel que 12 muestra est correcta, se centra -
1a placa giréndo a uno y otro lado, los tornillos micrométricos de ajuste de -
1a platina, observéndose por nedio del ocular 1a placa v se seleccions la xona



ads adecusda pars 12 fopresibn. Se procede por medio del ajuste fino 2 colo-
car el nimero cinco de 1a escals circuler, de tal maners de que coincida con
1a 1inea horfzontal, para que con ésto 18 1fnea vertical de mayor tamsfo que-
da en e) centro de la escala. Se colocs una carga de 10 en el portacargs y -
se dispara el ciclo de fmpresién, indicando el inicio del ciclo una luz rojs,
1a cual desaparece al terminar el ciclo, observéndosela a través del ocular -
und marca de forms rémbica. Por medio de los oculares y de un micrémetro con
giro de 30° se real1z6 1o medicién de las diagonales de la marca en forma co-
mo se indicé antoriormente, dejads por el dismente, ‘l y ‘2

Se efectGon el promedio (d) aritmético de las distancies 4y ¥ 4y
y con la siguiente férmuls, se puede determinar 1a dureza Yickers o viendo --
con los datos de ‘l y dz en una tabla que marca ol microdurfsetro, OPL.

Dureza Vickers = 1854.4 x p <c-ccccicenee... 14

p = es el peso de 1a carga apltcada en gramos.

d = e el proredio aritmético de Jas dfagonales.

Para cada condicidn de operacifn determinada en la celda normal, -
se realizaren cinco lecturas de durezs en las muestras.

Los valores promedi(
se presentan en la tahla Almara O 2e€ camm Voo - - oo



TABLA M. 9

e PLACA DUREZA VICKERS
! 1 114.49
! ‘4 93.67
! 8 115.267
! u 101.18
3 * 116.50
3 15 1119
3 Yy 76.25
3 a 113.45
s 10 100.1
3 19 93.43
s 9 93.55
5 7

88.56
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b). EV brillo.

€) método utilizado pars 12 evaluacitn del brillo fue el do 1a luz
reflejada tomando como base 1a reflexién de un rayo lasser que se hace inci-

dir sobre 1a placs problems, que es recibido el haz 1uminoso en una fotocel-
da.

E) rayo 1uminoso que se usa es de Helio - Nedn de luz monocromfti-

ca (rojo) con una longitud de onds 6328 A° 6 4.74 x 10" Herz de frecuen--
cfa.

Procedimiento.

Se hace incidir un rayo directamente sin 18 placa, sino directamen
te ¢ la fotocelda, con un contador digital se lee 1a lecturs en volts, toman
do como referencia 1a lectura mfs alta y se lee (L1); ys detevwinado 1a lec-
turs primaria, se coloca 1a placa & analizar y se colocs en una posicibn de

45° con respecto 2 1a celds y se hace incidir un haz de luz 1uminoso sobre -
la placa & cuantificar.

Ya colocada dicha placa, se hace incidir un rayo de luz que se re-
fleje a 1a fotocelda, determinando de inmediato 1a diferencia de potencial,

se anota para $3to a de mayor lectura y que e esté generando constantemen-
te le sefalamos con 18 sigla (L,).

Pare poder determinar el 1 del brillo aplicamos 1a siguiente ecus-
cibn :

Bo = '1 (”‘“) x 100 ® § cemceccmeecaeo 15

Ly (volts)
de donde,

80 = brillo o voltaje de reflectancia
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Li = Yoltaje inicial en 1a celds sin placa.
Ly Yoltaje de 1a placs & analizar.

Ejemplo:
Tomando como dato, uno de 108 datos obtenidos de 13 celda normal.
B =45/90 x 100 = 501
8 = 50%

Los valores obtenidos de 1a férmuls anteriormente descrita se pr¢
sentan en 1a tabla nimero 10.



TABLA o, 10
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PLACA MM YOLTAJE PLACA (VOLTIOS) BRILLO %

1 190 45.5
3 2 60.0
7 190 85.0
12 235 .o
15 190 §0.0
25 215 65.6
u 190

74.5




DIAGRAMA DEL EQUIPO PARA LA
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c). Porosidad.

Poco antes de 1a segunda guerra mundial, se utilizaron exten
samante los deplsitos electroliticos del 1lamado cromo “poroso” en - -
aplicaciones en las que era esencial uns buens ludricacibn, por ejem--

plo, cilindros, anillos de pistén para motores de avién y motores die-
sel, etc.

Es por eso importante determinar 1s porosidad de dicho depl-
sito de cromo; partiendo del cloruro crémico. €1 ensayo de porosidad
en estos depdsitos reviste de gran isportancie por ls relacién directs

que tiene con el ataque de la corrosién; ya que es precisamente en los
poros donde ésta comienza.

€1 procedimiento seguido consistio en : timpregnar tramos de
papel filtro y placas a analizar ys cromedo, de dimensfones de 2 o X
2 om, aplichndole une solucibn de cloruro de sodio al 3% colocando de
2 a 3 gotas; de tal forma que se mantengs siezore himedo el papel fil-
tro; sobre la placa durante 72 horas que marcs la pruebs.

La presencia de manchas coloreadas denotaron el grado de po-
rosidad de los depsitos expuestos a dicha pruebs, siendo apenas per--
ceptible en algunos casos o bien muy intensos en otros.

Para poder expresar 10s resultados ahf observados, se utili-
26 1a siguiente tabla nimero 11.



TABLA M. 11
BARO NUM. PLACA NUM. OBSERVACIONES :
1 3 A = apareci6 en el papel filtro un 1§
gerv punto.
1 8 B = sparecieron tres puntos en el pa-
pel filtro.
1 6 8 = suceds 10 mismo.
H 1 D = aparecen puntos amarillos.
2 2 8 = sparecen ligeramente puntos emari
Nos.
H H C = aparecen manchas smarilles.
3 4 8 = aparecié ligers coloracién azul.
3 6 8 » sucedié 1o miseo.
3 8 8 = sucede 1o stsmo.
4 1 0 = completamente manchado de amarillo
4 2 A = sin parte sanchada.
4 k] A = sucedi6 1o sismo.
S 10 A = manchado en 105 extremos de amari
o.
5 12 A * sin manches.
5 14 0 = manchado completamente el papel -
filtro.
CLAVES
A = pasd la prueds.
8 * poco poroso.
C * regular.
0

no pasd 1a prueds.



d). Espesor.

E1 espesor del depSsito es uns cuslidad muy importante ya que
este espesor depende en gran parte su capacidad de resistencia & los -
ataques de 1a corrosién.

A continuaci6n se citan algunos métodos utilizados en 1a de-
terminacién del espesor:

Método de 12 eliminaciGn quimica del depdsito.
Chorro o de Clarke.

Electroquisico de la solucién anddica

De Mesle-Chard.

Del Micrémetro.

Handmetros de espesor de tipo magnftico.
Nicroscopio metalogréfico y electrénico de barrido.

Para determinar el espesor en estos depfsitos de cromo, se -
uti1126 el Microscopio Metalogréfico marce Leitz Wetzlar. Su desarro-
110 se mencions a contimuacién.

1.- Microscopio Metalogréfico.

Para desarrollar esta determinacibn, los depdsitos de cromo
se cortaron con sedidas de 2.5 x 2 cm y se introdujeron en el seno de
una resina polfester "BR" catalizada y scelerada con el 1% de estos -
agentes respectivamente. La cual estuvo contenfida en un molde cilfn-
drico de acero, dejéndose polimerizar, uns vez endurecida 1a resind -
se efectud un pulido adecuado para las probetas metalogréficas con 11
Qas gruesas hasta dar un terminado con 11jas finas, paséndose poste--
rioreente con pafos y con alumina para que quede 12 superficie cample
tamente terss en oste caso no fue necesario darle un tratasiento espe
clal, ys que con @) pulido del paho quedd perfectamente.
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Se determing el espesor del cromo con el Microscopio marca -
Leitz Wetzlar, alemdn, tipo 060-366-002 con {luminacibn embutids en 1o
construccién. Capaz de lograr hasta 1000 sumentos para 15 watts, 110
y 240 volts, que se encuentra instalado en el Laboratorio de Metalurgte
del Instituto Politécnico Macional.

La evaluacibn de espesor se hizo a 400 aumentos (objetivo --
de 40 aumentos y ocular de 10 aumentos). Anoténdose los resultadoes en
1a tabla nimero 12, donde fueron expresados los valores y unas fotogra
ffas tomadas donde nos estén marcando el espesor de dicho depSsito, co
mo se indice en 1a figura nimero 9.



RESULTADOS DE LAS MEDICIONES DE ESPESORES.

PLACA MM 0% « 107 m = 1micra.
10 10.5 w&icras.
25 8.8 -

[} 8.7 -
05 7.56 -
] 8.9 -
06 8.1 .
02 11.9 -
o7 10.4 .
15 3.9 -
7 -

8.4



e). Corrosibn.

Ls corrosin 1a podemos definir como todo fenimeno que su--
fren las estructuras metflicas y como consecuencia causan un deterioro
parcial o total, consideréndose proceso de corrosién; otros la definen
camo 1a ciencia que estudia el ataque destructivo que sufre un metal o

11gs metélice, debido a 1a reaccidn quimica o electroqufmica del medio
ambiente no metd1ico en que se encuentrs.

Las causas que originan le corrosibn pueden ser por diferen

tes reactivos u oxidantes contenidos en el medio smbiente y e3tos pue-
den ser :

Atabsfera.
Agua.

Suelo.

Solucibn acuosa.
Gases y vapores.

La hipbtesis de que 1a corrosibn es un proceso electroquisi
co, es bastante antigua.

TIPQS DE CORROSION.

En 1a 1fteratura cxisten diversas clasificaciones del proce
30 de corrosidn, dependiendo de) anflisis que cada autor considers afs
conveniente, en 1a sigutente se considers la forsa en 1a que se presen
ta y el medio en que se desarrolla.

Exterior e
tocal
SECA  Atmésfera Inter. equip.
alta temperaturs.
Exterior e
CORROSTON Genaral Int. equip.

HUMEDA Acucsa electrolitica.
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Rursl
Urbana
CORROS 10N Tropical
ATMOSFERICA, Marina
Desértics
Biolégica

o combinacién

Le corrosién se clasifica en : General y Localizeda.

Ls CorrosiGn general es cuando 1a pérdida de metal se efec-
tda en todo ¢! materia).

La corrosiGn localizada es cuando existen grandes §reas sin
atacar y algunas otras dreas pequefias con evidente plrdida de metal.

La corrosién Yocalfzada se divide en :
- Galvinica.

- Por endideras.

- Selectiva.

- Por fatigs.

- Baja esfuarzo.

- Dafo por erosién y cavitaciéa,

- Microbiolégica.

Como se menciond en 1a gréfica anterior, a corrosién puede
presentarse COmO Sec3 y himeds.

a). La Corrostln Seca. Esto es provocado por gases secos,
causado por altas temperaturas.

b). La CorrosiSn Hmeda. Es presentada en: solucibn acuo-

sa, solucidn 1fquida y gases orgénicos, setales fundidos.
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PRUEBAS DE CORROSION.

Estas pruebss se realizaron en una cémara conocida como nie-
bls salina, especificada por 13 norms A.S.T.M. B-117-73. Bssada en -
Tos principios de 103 ensayos generales de pulverizacién, que son 1a -
oxposicibn de 1as muestras a 12 pulverizacién directs en un determina-

do corrosivo sobre ellas, o 1a exposicién de las mismas & une nebuliza
cién mis permanente del corrosivo.

Lo solucién mis frecuentemente empleada hasta ahors es 1a de
cloruro de sodio en agua, que simula bien una atmésfera marina, que es

para 1o que ha sido creada y aproximfndose mucho a las condiciones ma-
rinas y costeras.

Ls solucién se utiliza und sola vez y contiene cloruro de so
dio al 5% en peso, 1ibre de nfquel y cobre y menos de un 0.3% de fmpu-
reza total, en agua que contiens menos de 200 ppm de s611dos disueltos.
Ls solucidn atomizads y colectada después de 1a pulverizecién debe ser
6.5 - 7.2. Para atomizar se utiliza sire iwpio a 0.7 - 1.75 k/ce®.

La temperatura debe mantenerse a 35°C y los perfodos de prue
ba son especificos para cada material, pero se recomiendan mGlitiplos -
de cada 24 horas, 16, etc. con una velocidad de atomizacién de 1 - 2 -
al de solucién por hora por cada 80 ol de superficie horizontal colec
tora, durante las G1timas 16 horas.

La norma de la American Standards por Testing Materials - --
80117-73 de pulverizacién salina es aplicadle para metales férreos y -
no ferrosos con o sin recudrimiento metdlico u orgénico.

Entre ¢1 filtro y el saturador extste otro matraz en calidad
de trampa de paso con ol objeto de proteger al filtro y vélvula requla
dora del imminente regreso de 1a solucién salina, contenida en el satu

rador, en caso dc que se interrumpiera el flujo de aire accidentalmen-
te.
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€1 afre con una humedad relativa del 903 obtenids en el satu
rador, se ramffica y un conducto se ramifica o sea se conecta 8l depf-
s1to con solucién de cloruro de sodio al 10%, paras ejercer presién so-

bre ésta, hacfendo que fluys hacis 1 boquilla nebulizedors y pase a -
1a cémara.

Como se podré observar las placas depositado estén colocadas
a una altura mayor que 1a boquille nebulizadora pars facilitar el flu-
Jo por gravedad.

El otro conducto con sire saturado se conecta directamente a
18 nisma boquilla, pero como se podré observar en el tubo interior de
ésta para que salga la presin y de este manera nebulice 1a solucidn -

salina que fluye por el tubo exterior 3 una temperaturs de 28 a 30°C -
en 1a cabina.

Por medio del terwostato mantenomos la temperaturs constante
£1 gasto de solucién salina se requlé por oedio de una véliula hasta -
tener un gasto de 2.7 a 2.8 m). de cloruro de sodio al 10T por minuto
0 cuatro 11tros cada 24 horas. Se realiza esta prueba dc scverdo a N
norma ASTH 117-73, obteniéndose 10s resultades de ia tahla nimern 17
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TABLA %. 13
BARO NUM. PLACA MUM. OBSERVACIONES :

1 15 Placa con oxidacién en Va par-
te central.

1 1Y Placs que se oxi6 en los extre
=08 .

1 a Placa mis resistente & la co--
rrosibn.

1 30 Placa con formacién de 6xido.

2 10 Placs que perdid su recubrimien
t0 en un 45K,

? 13 Placa oxidads en 1a parte cen-
tral.

4 7 Placa cublerta de 6xido y fue
atacada por rona.

2 25 Placa atacads totalmente.

s 3 Placa oxidada total.

5 8 Placa oxidada en un 601 y con
sanchas amarillas localizadas.

5 12 Placa con puntos azules en los
extremos .

H 18

Placas 8xidas, presentando man
chas amarillas en \a parte cen
trel.




CAPITULO 1V,

ASPECTO ECONOMICO



"

ASPECTO ECONOMICO.

Para desarrollar un mitodo Gptimo econdmico que nos permita
obtener una verdadera comparacitn de los costos unitarios por metro -
cuadrado de cromo depositado, es necesario tomar en cuenta los diferen
tes gastos que se generan en cada befo electrolitico, es decir, costos
por solucibn desengrasante, solucién psre cramar que en este caso es -
cloruro crémico, mano de obra directs ¢ indirecta, gastos de fabrica--
ci6n (recuperacién de capital, servicios, agua, vapor, energfa, mante-
nimiento y reparacién de mfquinas y equipo).

Debido a que este estudfo se realizd a nivel laboratorio y -
con el fin de determinar 1a eficiencia de corriente catSdica, basta --
con obtener el costo de cada bafMo de acuerdo & las sustancias involu--
cradas en cada uno de los bafos usados en la parte experimental, de --
tal manera de que estos nos dé una 1dea muy general acerca de que solu
cién electrolitica de las que se seleccionaron anteriormente, es 13 --
nfs adecuads desde este punto de vista.

€n 12 tabla nimero . s¢ indican los diferentes costos de

cada uno de los bafos, en base a las sustancias utilizadas, precios in
dividuales ($/kg) y concentraciones involucradas (qula) de 13 solu- -
ct6n o en (gr/1) de solucién.
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COTIZACION DE LAS MATERIAS PRIMAS.
MAYO D 1980.

Grado de  Costo por Costo por
Purezs. Presentacién  § / g.

Cloruro crémico. GA $ 680/453 ¢ 1.50
Ac. ldctico. 67 $ 420/1000 ¢ 0.42
Ac. bbrico GA $ 295/453 ¢ 0.65
Ac. clorhfdrico. GA $ 95/1000 ¢ 0.095
6T = Grado Técnico.
GA = Grado Reactivo Quimico.
ELECTROLITO WUMERD 1.
Composicibn. Costo de los Costo de los
Componentes comp. por Lt.
" 1.5 141.00
81 0.42 34.02
30 0.65 19.50
18 0.095 1.7

$ 196.23



ELECTROLITO NUMERO 2.

76

Composicibn. Costo de los Costo do los
Componentes Comp. por Lt.
126 1.5 189.00
8l 0.42 34.02
15 0.65 9.75
18 0.095 .n
$ 234.48
ELECTROLITO WUMERD 3.
Composicion. Costo de los Costo de los
Componentes . Comp. por Lt.
135 1.5 202.5
180 0.42 75.6
15 0.65 9.75
9 0.095 0.85%

$ 288.70
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CONCLUSIONES

fundamentado en los datos cbtenidos en 13 psrte experimental
y el anflisis del estudfo econdmico reslfzado pars 10s bahos que se se
leccionaron en el capftulo anterior; determinindose que ¢) bafo # 1 --

fue e) sejor resultado presents en 10 que toca a su apariencia y costo
y composici6n fue 18 siguiente:

COMPONENTES . CONCENTRACION (9/1)
Cloruro crémico. 94.00
Acido V4ctico. 81.00
Actdo bérico. 30.00
Acido clorhfdrico. 18.00

Las condiciones de operacién y los resultados de las pruebss
fisicas fueron :

Densidad de corriente : 5.1 llaz
Temperatura de operacién : 2°C
Adherencia: Buena.
8rillo : 3
Dureza Vickers: 115.2%
Espesor (micras): 1.19
Porosidad : A
Resistencia 2 la corrosién '8 Horas.

Es conventente indicar que la alternativa escogida no dede -
tosarse como und elcccién definitiva, sobre todo en ¢l aspecto econdmi
co, debido a la supresién de varios cottos de sumo interés que pueden
dar margen & la seleccién de otro baho.
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Lo anterfor indica la necesidad de desarroller en forma mis
amplia, un estudio técnico-econémico de los bafios de cloruro crémico,
pero ésto queda fuera de 1os alcances del presente trabajo.

En o que respecta 8l aumento de eficiencia de corriente ca-
tédica depende de 1a composicién de los bafos, ya que 1os bahos de sa-
les de cromo son sencibles & cambios en el pH y a la presencia de pe--
quefias cantidades de impurezas que pusden cambiar el sobrevoltaje del
hidrégeno y, por 1o tanto baja 1s eficiencia catddics.

La seleccién de este bafio como 6ptimo no se hace por 1a mbx{
ma eficiencia de corriente, se hacen por sus propiedades fisicas como
son : apariencia, penetracién y adherencis que de esta se obtienen, --

asf como 1as condiciones de operacibn & las cusles el bafio conserva df
chas propiedades.

Es recomendable realizar estudios con bafios de sales de cro-
®0, las cudles permitirfan tener bases técnicas para determinar la ef!
ciencia de dichos electrolitos.

En a2 actualidad no tiene uso camercial estos bafios de esta
frdole, por tal motivo desperts un interds dicho estudio.
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