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Unas palabras antes de empezar.

UN PROFESOR LE PIDIO QUE HABLARA SOBRE LA ENSERANZA, Y EL RESPONDIO:
. Nad1e t1ene la facultad de mostrarnos mas alld de 1o que, adormila
do, reposa al alba de nuetro raciocinio.

El verdadgro_maestro, que en_el templo y cobijado por‘la sombra,

camina frente a sus discipu1os,;ofrece.a1‘a1umno, mis que SUS cono-

c1m1entos

los va]ores de pesos y;med1das

Las a]as della v1s1on no sonutransfer1b]es de un hombre a otro

Y asi como cada uno de nosotros se encuentra a1s1ado ante e] entend1;,
miento- de D1os debemos a1s]arnos para 11egar ala comprens1on de

Dios y a] conoc1m1ento de la t1erra.

GIBRAN JALIL GIBRAN
( EL PROFETA )
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E1 proposito de esta monografia es recopilar y sistematizar la
informacidn disponible acerca del tema, con objeto de servir de
base para futuras investigaciones. -

La recopilacién de 1a 1nformac16nfSé;TTéVGEE?Cabo ut111zando el

Chemical Abstracts.como fuente secundaria;

rezque,fug po—/

sible se consultaron las fuentes primarias

Descr1pc1 n ancias utilizadas como -

abrw]lantadores._

Aspectos termod1nam1cos‘y c1net1cos de 1a e]ectroqu1m1ca.»La :;-
e]ectroqu1m1ca del n1que1 | ¥

Conclus1ones. | e o 7 |
Referenc1a° y b1b11ograf1a Agrupada segun e] t1po de fuente de,7.7

1nformac1on y segun e1 tema.,



INTRODUCCIGN

Desde que el hombre creo sus pr1meras c1v111zac1ones ha trabaaado con

diferentes mater1a]es para hacer obJetos de uso dlar1o 0 persona1es 0
como ofrenda a sus d1oses que sobresa11eran por su belleza y, de esta
forma, 1nd1car su pos1c1on dentro de esa sociedad o la 1mportanc1a de

determ1nada d1v1n1dad.,, -

En un pr1nc1p1o estos obJetos fueron de barro p1edra o meta11°

da que avanzaban en e] emp]eo de a"'d1ferentes herram1entas'63tos‘obl

teor1as sobre el'r -

esto se 11evo a 1a pract
joyeria de. ranta31a ‘ | , » }
George Dubperne] (40), en un art1culo sobre 1a h1stor1a de 1a e]ectro

quimica, resalta los s1gu1entes conceptos:
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A fines del siglo pasado y principios de éste, la compafifa Hanson &
Van Winkle dominaba la industria de'electroplateados' y acabados me
talicos. E1 presidente de la Cia., Abraham Van Winkle estuvo al frente
de Ta misma durante varias décadas y did6 el fallo que permitio al Dr.
Isaac Adams Jr. establecer un comercio de niquelados en 1869. Tdmbién‘

dié el fallo que,be?mitié a*Adémsfgaﬁarfuna:patente a Harrisiijeston

en 1874,

fo ét‘1876:; éi pr1mer d1namo ef1c1ente para “nlateados".

Algunos afios después, estos pr1meros generadores eléctricos fueron --
los que le dieron a Edison la 1dea de la d1str1buc10n de la energia :
para la Tuz e]ectrlca 1a generac1on de energ1a a gran escala empezo

en las cataratas de N1agara en 1895

El proceso de recubr1m1ento co ‘?e]ectroga]van1zado 0 ga]van1za

do: en fr1o) se puso en-el mercad hac1a

';"es de] sxg]o pasado y prin

c1p1os de este. Hab1a C1erta act1v1da sobre e1ectrodepos1c1on de zinc

desde 1800_ pero,al 1gua1 queuco"e]fcromo, se encontraron dificulta-

tar de contro]ar 'él_depOVMto afef1c1tnc1as a]tas y los pro

cesos se” esatro]]aban muy 1entamente Hermann en 1883 en Alemania,
patento 1a so1uc1on de su]fato de zinc que conten1a sulfato de alumi-
nio. Las prop1edades de los recubr1m1entos de zinc de preservar a los

art1culos de h1erro y de acero de 1a ox1dac1on eran muy conocidas y

'e] proceso a1eman se 1ntroduJo a] mercado amer1cano en 1os 90'

E1 trabaJo a]eman sobre e1ectroga1van1zac1on ; e 1os 1890'5, ya epa
ev1dente en los libros de texto de la época . N11he1m Pfanhauser en

Viena, dedica s6lo una pdgina al tema en 1890 y describe un bafio alca



lino de cianuros. En 1900 dedicé once piginas a la materia y recomien

da los bafios acidos de‘su]fato;'Géorg Langbein en 1898, en Leipzig,‘-
recomienda tanto bafios devclbruro, como de sulfato; también recomien-
da bafios mixtos. Para 1903, el capitulo sobre zinc del librq d§ Lang-
bein ocupa ya'l4 béginas; | 7’

Parece ser que la e]ectroqu1m1ca sufre muchos camb1os cerca de 1a 11e

gada de cada- s1g1o As1, Vo]taiconc1b1o 1a p11a vo]ta1ca o bater1a en

1800, 10 cua] fue un camb1o revo]u

no a]eman,formado por Ostwa]d

nar1d De 1a m1sma manera un gru

fLelB1anc Nernst y otros, f

11



Y

De los Cient?ficos‘a1emané$;que_ébbréséTfekonféﬁ?ésafép6¢§§fﬂékﬁstffue
el que tuvo mas trascendencia, Cuandovrec1b16'é1fprem16 Nobé1f¢n;1920;
por sus trabajos en termodinamica, estaba des1]usionado;b§fqqe no se
le di6 crédito a sus trabajos sobre electroquimica. | }}>‘ |

La teoria de las soluciones generada por los e]ectroquimicos alemanes‘
no es muy sat1sfactor1a, pero los fisicoquimicos han s1do lentos al -
adm1t1r las 11m1tac1ones de la misma, al trabaJar sobre o al moJorar
la s1tuac1on ex1stente.?‘

No fue sino: hasta prlnc1p1os de este s1g]o que se empezaron a estu---

diar a fondo Jos recubr1m1entos meta11cos y como se efectuaban.
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BANOS DE NIQUEL BREVE RESENA HISTORICA ASPECTOS RELEVANTES
SOLUCIONES EMPLEADAS PARA OBTENER ELECTRODEPGSITOS DE NTQUEL

Afines del siglo pasado ya se rec1br1an objetos de ]aton y acero con'

n1que1, el. recubrimiento era opaco, razén por la cua1 se pu11a para f

rentaran ser de p]ata A med1da que transcur

s1c1on de‘recubr1m1entos de n1que1 duct11es yibr1]1antes



Para recubr1r obJetos con n1que1 se han 1dead0 una ser1e de so]uc1o-- *

nes e1ectro11t1cas cuyo emp]eo varia de acuerdo a 1as caracterwst1~

cas que se desean en el depos1to y al uso que se 1e va a dar al obje-
to recub1erto Las so1uc1ones o banos mas conoc1dos que se emp]ean -

con propos1tos no-decorat1vos son (1): Bano de\Watts~ Bafio de niquel
duro; Bafio de c1oruro su]fato Bano de c]oruro Bano de cloruro-aceta

to; Bano de nlque] coba]to Bano de f1uoroborato Bano de sulfamatos

Desde var1os puntos_ efvnsta elfn1que1 se“presenta comovun mater1a] -
ideal para 1a e]ectrodepos1c1on Los depos1tos de n1que] obten1dos a

part1r de banos de Natts, presentan 1as s1gu1entes prop1edades f]S]--
cas.~' - | ' |

1 Tens1on e1ast1ca muy a]ta

2 Buena duct1]1dad

3 Muy a]ta protecc1on contra 7a;corros1on

4 Dureza 1a cual,para;lafmayor1a de ]os casos esfiufiéiénﬁé-

aterial termosens

senta h1  un;pro]ema.;f1”“"‘A »

En cuanto a 1a ve]oc1dad de depos1c1on,’es}bastante buena y, compara-
t1vamente, mucho mayor que 1a que presentan 1a mayorla de 1os banos
para recubr1m1ento con cobre La ve10c1dad de depos1c1on se puede e]e

var utilizando una concenfrac1on alta de r]oruros en algunos banos -

14
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de Watts;es posible elevar todavfa mas esta velocidad si se utilizan
bafios ‘de fluoroborato. Sin embargo, todos estos bafios a saber: el ba-

fio simple de Watts, el de alta concentracion de cloruros o el de --

fluoroboratos presentan la desventaja de una tensidn eldstica muy al

ta. Se debe recordar que tanto la tensidn desarrollada en el bafio, -
asi como la tensidn eldstica y Ta de contraccidn, son los factores -
mas criticos para 1a'e1ectrodeposic16n

Por supuesto es posible reducir la tens1on de la misma manera en que

actualmente se controla el brillo del n1que1ado por med1o;dﬁ'  'ddi}
cién de compuestos aromdticos de azufre. En estos.casos

la buena duct111dad de] depos1to se reduce deb do

azufre Otro de los parametros que se ve afect:do )0 oresencwa de
azufre en Tos deoos1tos de’ n1que1 es 1a temperatura La temperatura -
Timite de trabago es entre 350° 400 °C, 51 se ut1112a una temperatu-
ra ms elevada se orlg1na un efecto conoc1do comunmente como frag111—
dad porfazufre.~ e
Baﬁbfdefgujfahato'dé:ﬁiquel.

A travé$ qé1'desarrollovde1 baﬁo de sulfamato de niquel es comoAse ha
ampliaéollalutiliiacién del niquel en el campo. de 1a’e1ectrodeposi‘?—

C10ﬂ

El bafio de sulfamato de‘nlque1 posee conauntamente dos prop1edades

mos es‘necesar1o estab]ecer cu1dadosamente 1as condiciones de trabaJo.

Los factores que 1nf1uyen sobre las propiedades mecan1cas de] dep051- .

to y como es nos1b1e obtener una combinacion ideal entre 11 ductvw“

dad y 105jdepos1tos libres deftens1on se trataran ana11zando el bano

de sulfamato.



Quimica del sulfamato de niquel.
E1 acido sulfaminico se sintetizé por primera vez en 1878, por el sue

co E. Berglund, mediante la hidrélisis de las sales del dcido iminodi

sulfdonico, con acidos diluidos.

No fué sino hasta 1938 cuando se did a conocer'en metodo de prepara-~:

cion comercial del dcido sulfam1n1co Este metodo es una reacc1on de ‘

la urea con acido sul.uw1co fumante, de acuerdo a 1a 51gu1ente ecua--
cion:

(NH,),L0 4 HyS0, + —> 2 NH,S0,

Otro de los métodos come1c1a]es, el cual es uno de 1os mas ut111zados.

actua]mente consiste en el tratam1ento de] ac1do clorosu]fon1co con v

amoniaco, de acuerdo a la s1gu1ente reacc1on

S0, 0+ 2 NHy — Nsto oo NH4C1 o “«,a,}~(2)

Si ée observan Tas reacciones, se encontrara que el ac1do su]fam1n1co

se origina por la sustitucién de un gruno h]drox1lo pertenecwente a1‘ ‘
acido SU]fUF]CO, por un grupo anino. Una de ]as propledades del ac1do§-c

sulfam*nwro es 1a de ser bastante so]ub]e en qgua, s1n embargo a19u5’4

son’ Jasj§1gu1entes.

Ny - S0g < NH, 4 Hy |

HSO5 & HH, + H,0 Hso30NH4 B PPN ()

e ] £ ' 2 ;1 ' . -

(S0,NH,) =1+ H,0 $0,7¢ + NH e (5)
37 2 Tpibajo” ! |

Hoe 00, (1)

',NH U (NH4)2 . ‘f" e (3)

17



Como se puede observar en las reac¢ciones, para que se realice la hi--
drélisis es necesario un pH bajo y una temperatura alta.

Para una concentracion del 10% y una temperatura de 80~°C‘ se puede al
canzar una h]dro]1s1s del acido sulfdminico de hasta un 40 %, en un -
per1odo de 8 horas S1nﬁembargo, a h]dr011s15‘que se presenta en una
so1uc1on de su]famato dé.hique1 e condiciones'de’pH'4 y una temperatu

ra entre 50 y 60 °L es muy pequena. Esto seﬁa]a que sikse‘Uti1izan -

Ias cond1c1ones

‘decuadas de trabago de un bano de su1famato dehn1que1

mo para las prop1edades mecdnicag del depos1to.q
La mayor1a de 1o0s manua]es y libros de ga]vanotecn1a recom1endan 1a -
produccidon del su]famato de niquel a través de una neutra11zac1on de'
una solucidon que contenga el dcido sulfaminico con una soluc1on de =
carbonato de niquel. Este método| fue uno de 1os prwmeros que se ut111_'
z0 para la nroducc1on comerc1a1 | Urobable

que se s1ga usando,por un 1argo

ca11no o neutro hace que 1a h1d o11s1s sea menos cr s1 m1smo,,“
es 1mportante que durante 1a me cla de los react1vos estos se manten-
gan a-:una temperatura baJa pue~Lo que la reaccion es-exoterm1ca,~adg

mas de que la adicién debe ser muy lenta para evitar una elevacidn --



. cen cdmo soluc1ones listas para usarsen

brusca de la temperatura,

Durante los Gltimos afos, la técnica de produccion ha mejorado nota--
blemente y es interesante comparar la calidad que presentan los bafos
de sulfamato actuales con la calidad que presentaban.los'priméros'ba;

fos, como son:los de Barret y D1gg1n

No obstante que la tensign e]ast1ca de estos bafios de n1que ;éSfMUCho'

menoyr que la que presentan 1os banos convencionales de Natts,y]a ‘ten-

si0n generada es considerab]e, ya que puede llegar a a]canzar-hastar

11 kp/mm2. Por supuesto, para igualar la tensién de trabajo es posi-~“

ble adicionar sustancias organicas que reducen la tension.

Actualmente existen en el mercado electrolitos que of)ecen una ten-*

sidn elast1ca menor,de 1 kp/mm , este t1po de electrol1to se

con un grado de pureza razonab]e
Aqui cabe sefialar que la pureza o b1en

senten los reactivos, t1ene»una,gr

bafio. Si el metodo de producc1on de 0

cuado, es 1mpos1ble 1]evar a'cabo una-pur1f1cac1on poster1or de los -

mismos ¥ pensar que ésto meJorara sus prop1edades.

Por-supuesto que las solchoneS~de*unj@]to]grado de pureza son caras,

pero contrariamente a 1o qué‘se pehsarfa”?éste factor no hace que su

consumo dlsm1nuya y como eJ

s consume el 90% de 1a prod,cc1on de 6‘m1I]ones de 11tros de su]fama

to de n1que]

En europa se pueden encontrar productos especxa]mente baratos en el -

mercado, el su]famato de n1que1 se vende genera]mente como un concen-

trado.con un exceso de acido sulfaminico. También existe una mezcla -

s619da de carbonato de niquel/acido sulfaminico, que se vende como --

eactivos no- ha swdo'e1 ade--*

mp]oitenemos que » en Tos Estados Unidos

19



,sulfamato dx’ :v¢,,,i,,_

sulfamato de niquel. Este t1po de productos requ1ere de una ad1c1onk—

de comouestos organicos de azufre, s1 se qu1ere tener un dep051to 11—
bre de tension. ‘ |
Composicidn de los bafos.

Antes de hablar de [a 1nf1uencia‘de‘ptros conponentes sobre las pro--
piedades fisicas del depbsito, es hecesario mencionar 1a'composféjéﬁ‘
de los bafios de sulfamato mésfcomuﬁesique'se utilizan para la obten%-
cidn de depdsitos de anue]._Lés éigUiéntés composiCioﬁes se tomafon

de 1a literaturai

'Barrett (78)

| sulfamato de. anue1 SR 450 g/1
n1que1 meta]wco ¥ '  | f' ‘7S;g[I ; ﬂf
icido bor1co o f':5i236i9/'1;j5 "

| adltwvo SNSR (combhesto'éspécjéfxpéta reducwr Ta tens1on)

D1gg1n (82)

su]famato de n1que1 L ;7300‘g/]ff- 
n1que1 meta11co ;-f;f j' S 50‘971_ 
ac1do bor1co : ;ifiii' 30 g/1

gehfe endurecedoray?reductor de 1a tens1on
FABHéfjj Hammdnd  % | } :  ' SR .  | |
ac]do bomco | 309/]

c]oruro de n1que1 | ‘f!\_' ';A’i"’,3;3 g/1

: Kendmek ‘_“./\]ta V(ﬂOC'Idad" (8‘])

su]famatone nTQUG1 L 600 g/1.

n1que1 metal1co ffff | 100 g/1



Z1

cloruro de anue] _ ' 5 g/1

ac1do bor1co ¥ 40 g/1

Sulfamato de niquel.

Ninguno de Tos autores, a excepcion de Kendrick, explican el por que
de la eleccion de dichas concentraciones. Kendrick ha estudiado el -
efecto que t1enen las concentraciones, desde d1ferentes puntos de v1S}

ta. Por eqemp1o para obtener una dens1dad de corrlente max1ma es ne-;

| en316n7'

1nterna d1sm1nuye esto se muestra c]aram
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Figura,I tensidn 1nterna de depos1tos de niquel obtenidos a partir -
de- banos de su]famato a d1ferentes densidades de carga y diferentes
concentraciones. - l.-Bano de Matts. 2. Bano normal de sulfamato

300 g/1. 3;;Baﬁo*deisy1f4méto meJorado 600 g/]



.11zan1c1orurosgse‘

Acido bdrico.

La fuhcién natural del acido bSrico es la de actuar como una solucién
regu]adofa. Parece ser que'varios autores estan de acuerdo en 1& con-
centracion utilizada en los electrolitos (41).

E1 intervalo de pH en e] cual el acido borico posee proo1edades regu-
ladoras es de 3.5 a 4 5 ; de acuerdo a estos va]ores, Ia concentra -
cién no deberia-de fener‘efecto critico en la solucidn. S1n embargo;
1os,béﬁbs‘d§;su1famdto tienen una tendencia muy pronunciada hacia el

"picado“'(pftfihg)‘por hidrogeno, al igual que Tos baﬁOs-Cdnvenciona-

Tes de uatts. Se ha encontrado que una a]ta concentrac1on de dcido bd

rlco dlsm1nuye esta tendenc1a por 10 oue se ha e]eg1do como concen--

;1eregdeoend1endo de 105 autores recbmendéthSe ‘en:general,

entre 0 y 30 g/1

'Barret‘sena1o (78 ), en su nrimera nublicacion, que: "la corrosién -

anddica se alcanza en un 100 % sin necesitarse de la presencia de --
iones c1oruro“‘

Como fundamento nara esto de acuerdova}Barrett_ es. que cuando se utl

genera un efecto noc1vo n-el ano e] cua] hace

contrarresta por‘medlo de la'ad1c1oh de un’ agente que reduzca 1a ten-
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sion (NTS). En la figura 11 se muestra como infTuyen los cloruros y

otros haldgenos sobre la tension,
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F1gura II Inf]uenc1a de Ios halogenos sobre la tens1on e]astjca nro-

Varlos autores han sena]ado que s1n 1dvpresenc1alde ha]ogenos la co--
rrosion anddica no t1ene exwto La forma en 1a cua1 se ut111zan ]os -
materiales anddicos es muy 1mportante

Fanner y Hammond (83) han- observado que usando la concentrac1on mas
'pequeﬁa,de‘CToruro de n1que1 (3 3 g/]) ‘se puede garant1zar una co--i
rrdéién}activa'de1 énodqdéqu1Sr1zadq,’e1 cual se encuentra Tlocaliza

do en una bolsa.



No hace mucho t1empo que se empezo a 1nvest1gar sobre la 1nf1uenc1a -
de los mater1a1es anod1cos y de la po]ar1zac1on del de] anodo sobre
la tension. En el S1mpos1um de AES celebrado en 1965 en EUA, K11ngen
maier, presentd una conferenc1a cuyo titulo fue:"La influencia de la

efectividad del dnodo sobre la estabilidad del suifamato de niquel"

(41). En esta conferencia, é1 sefialaba queg:vuna_po]arizacién‘hnédicq

guras III y IV)

As1 m1smo lart1 (41) ha 1nvest1gado 1a 1nf]uenc'

la tens1on

Marti también 1nvest1go 1a 1nf|uenc1a de 11 sacarwna y de] ac1do -

m-benzo disulfénico (ver f1guras vy j VI)

Para la mayor1a de los f1nes requer1dos se sat1sface con la dureza -"

que se obtiene de los banos de sulfamato. Sin embargo ;ara~a1gunos -

muy fuerte genéhabajuhhdepésjto‘muy;bfi]iahﬁeﬁyf1amﬁnar, con una ten-
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Figura‘III (de acuerdo a Diggin). Influencia del acwdo naftalwn L 3

6 tr1su]f0n1co sobre la tens1on interna de deposwtos de n1que1

Cond1c1on’s del bano. su]famato de niquel 300 g/1; c1orur0 de n1que]

30'vg/1 = c1do bor]co 30 g/1; temperatura 40 °C

casos’défga1Van

ut111zan compuesto organ1cos que aumentan !a dureza de] depos1t0 en

la f1gura;VII se. muestra e] grado de dureza de 105 depos1tos de banos

~

con dwferentes concentraciones de NiS.

De 105'mater1ales inorgdnicos utilizados comO'endurecedores, ta],veZ-

el coba]to sea el mas interesante. Su 1nf]uenc1a en la dureza se mues

tra en Ta f]gura VIII

Antes de 1a ad1c1on de sustancias orgdnicas al bano de su1famato, se
deben observar 1os’ 'siguientes puntos: | '

1. £ material orgdnico adicionado tarde o tempraﬁo:sé‘jmpufifica.

2. Los compuestos organicos no se vueden eliminar facilmente del bafo

se requ1ere una dureza mayor para 10 cual se.
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Figura V. Influencia de la sacarina sobre la tensidn interna.de depdsi

tos de niquel.
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Figura VI lnfluenc1a del acidofm benzod1§u1f0n1co sobre 1a tenslon

su]famato de —’

6. Los compuestos organicos dc azufre ut11wzados como aditivos ]1m1tan
a temperatuza de trabajo de. 1a ga]vanoplast1a a 350 °C.
Durante Jos Gltimos afios se han lanzado al mercado nuevos productos -

para reducir la tensién, la ventaja que presentan respecto a los ya -



conocidos es que tienen un efecto reductor de la tension, el cual es
controlable. Ademds, no son tan sensibles a variaciones en la densi--
dad de carga y no afectan demasiado a la ductilidad. Estos materiales
fueron désarro]]&dos‘por las indusfriés_quer1os venden y su fdrmu]a.~

]

es desconocida para el consumidor. .

1 I &

- ] 1]
ACTRG HAFTALEN 1,3,6-THISULFONTC. G/}

F1gura VII Inf]uenc1a de1 ac1do nafta11n 1 3 6 tr1su1fon1co sobre 1a

dureza de ]os depos1tos de n1que] C  an0 temperatur

50 °C dens1dad de carga 7 .A/dm

Las cond1c1onesvde operac1on son muy 1mportantes para 1as prop1edades

mecan1ca5;de1 depos1to En genera], una elevac1on de la temperatura -

or1gwna una d1sm1nuc1on de la tens1on e]ast1ca La hidrélisis del sul

‘ famato de niquel 11m1ta la temperatura efectiva de trabajo a 60 °C --

como maxino.

Asi mismo, el baio se¢ dehe de mantener dentro de un intevalo Timitado
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de pH, con un minimo de 3.5 y un maximo de 4.5; un valor mayor de 4.5

da como resu]tado un depdsito muy duro y una tensién eldstica muy al-

ta. El efecto'd

*la dens1d'd de carga es uno de los mas importantes y .

se puede observar engla f1gura‘II (kendr1ck).

R
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o

RUREZA AL GIAMANT

n

<

[
{

160

CURALTO 9/1

Flgura VIII Inf1uenc1a del coba]to sobre la dureza e 1os depos1tos

de n1que1 E

Lons1derac10nes f]na]es‘”'“"

Deb1do a que hasta, dhora ‘o exwéten metodos de nrueba Fstandar12mdqs_

‘¢pUb1icaciOnes sé-]imitan a experimentos de laborato

Laﬂmayor1a de 1

r1oF“E1 bano de sulfamato de n1que] se 1ntrodugo hace poco tiempo en

la pract1ca, s1n embargo es - cons1derab1e e interesante observar que.

en EUA se consumen 6 millones de Titros.



noplast1a
1. Ut1]1zac1on norma]
“sulfamato de niquel » 450"g[1~
"nfque] metdlico 75’;§/11:"
acido borico 4‘0':-'9/;'1"
~ bromuro- de n1que]   5‘fg/T

Cond1c1ones de t“’baJo.'ifxlfc

4
-55 °C

’"'“f?EUTfamafdfdé'thuel, 6 |
 ’n1que1 meta11c0 ,‘fi? 100 fg/j: -

aC1do bor1co

cloruro de cobalto 5i';f*h‘”
Condicionés de trabajo
PR

temperatura  >‘ 60 °C |

‘fdeﬁsidadidg'édfgéi'\ "520'A]dm2 .

lo's.re]é
esto. se,.;-gii.?

centrac1on.{;;i

afio para utilizarlo especialmente en galva

No obatante que }a tens1on e]asL1ca se. e]eva se'recom1endafla ad1 n-

c1on de coba]to como med1o endurecedor Se nreF1ere este sobre 105 com
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puestos organ1cos, puesto que se pueden separa e1ectro11t1camente -
con To que se faC1l1ta el ana1131s

La adicion de coba]to modifica la ductilidad del depdsito, sin embar-
go, esta-permanece alrededor de 300 % mayor que la que obtiene cuando
se adiciona el acido naftalin 1,3,6-trisulfonico.

Un bafio de sulfamato de una concentrac1on de 600 g/ que se trabaJa

con una densidad de carga pequefia, por eJemplo 10 A/dm , or1g1na~ca—

pas de’ n1que1 con una ten51on de comores1o quejpuéde eli-

ninarse mediante la adicién de coba]to; én ;a;bajéwdehsidad de

carga la dureza es elevada.

Esta combinacidn se recom1enda espec1a]mente pa ‘«d1scosvyfmatr1ces -

prensadas casos en ]os que se requ1ere una dureza grande'comb1nada

con una tens1on,ba3g,v."



~Los banos de n1que1 a los que se les ad1c1onan abr1

DESCRIPCION Y CLASIFICACION DE LAS SUSTANCIAS UTILIZADAS COMO
ABRILLANTADORES.

En esta seccidn se describen los abrillantadores y algunos de Tos adi

tivos de los bafos que mejoran las caracteristicas del depdsito, asi-

como la relacion de los aditivos entre si. También se describen los -

problemas que se presentan durante la operacion de los bafios que se
emp]eanen la obtenc1on de euectrodepos1tos br1]]antes de n1que1

cipalmente compuestos organ1c05‘solub1es;en
ria, del tipo Watts, pero con grandé§;§$f
nes de cloruro y su1fato El ac1do bor1c
cantldades no menores de 35 g/lf‘frr’”
catodo deben ser favorables no solo para"
no tamb1en para el func1onam1ento de 1os”

portantes func1onan meJor con pH def3‘5,y temperaturas e';

; cr1t1ca”y“se em-~

jrac1on maxl

ticos de c]ase;T" |
plean en concentrac1ones re1at1vamente a]tas (1 - 10 q/]) sjnvque‘se
afecte, 51gn1f1cat1vamente,<1a adhe51on y la dens1dad de corriente 11

mitante.
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Los Abrillantadores disminuyen la tension elastica del depdsito y pue

den, en concentraciones elevadas, aumentar su tension de compresion.
El azufre se introduce en el recubrimiento en un 0.03%, a valores de
pH entrel3 y 5, cuando los compuestos de ciase I se emplean en bafios
calientes sin abrillantadores de clase II. El azufre se encuentra co-

mo sulfuro y el depdsito es mds duro y con mayor fuerza de tensidn, -

pero es menos dictil que el depdsito aspero obtenido con bafios Hatts

~normales. Cabe sefialar que, dada 1a dureza del depdsito, su ductiTi -

dad es sorprendente

Los abr111antadores de clase I se ut111zan mucho en e] e]ectroformadov‘

de artwcu]os de formas complejas, ya que s1 s' t1ene e] suf1c1ente -

cuidado, es vosible obtener depos1tos de n1que1 snn tens1on o con muy‘

poca.
Los abr111antadores denom1nados como agentes abr111antadores de cla—
se- II, se emplean Junto con abr1]]antadores de c1ase I para obtener -

un depos1to brilloso con mayor 1ustre que e] que se obt1ene ut1]1zan—

do solamente abrillantadores de clase I. Los abr111antadores de c]ase

IT son, principalmente, compuestos insaturados (Z)mque provocan‘elf -

equ111br1o y el aumento en el 1ustrc de] deposmto~cuando se emp]ean

asoc1aoos con. 1os abr]]lantadores de c1ase Igiwos ebr111antadores de

clase 11 1ntroducen mater1a1 carbonoso en. e] recubr1m1ento (3,’4). La
mayor1a;de‘1os abrillantadores de clase 11 no pueden utilizarse solos
con Bxito para obtener depositos brillosos, porque Te dan una excesi-

va fragilidad y tensién eldstica y una menor adhesién al sustrato.

Ciertos compuestos abrillantadores de clase 1I, especialmente la cuma

rina, se emplean para obtener depdsitos de niquel dictiles, semibri--

Tlantes y libres de azufre; para obtener’depésitos dﬁcti]és, bri1)o;~;

s0s 0 casi brillosos pero de menor nivelacion, debe aumentarse la agi



tacion de la solucion a velocidades muy altas. También es cierto que
concentraciones -de cumarina arriba del optimo dan lugar a depdsitos -

rillantes pero de menor nivelacidn..

Abr111antadores de n1oue1 de c]ase I

Los primeros abr111antadores de esta c]ase fueron los &cidos a]qu11-
naftalen- sulfon1cos (5) 1os grados comerc1a1es de estos compuestos -
no tenian la suficiente pureza, las impurezas provenian de los méto -
dos de'prepéracién empleados en la produccidn a gran escala, estas,i@‘
purezas causaban que el depdsito fuera quebradizo y ocasionafon qUé:-

los acidos a11qu11 naftalen-sulfonicos no se emo]earan en e] “p]atea~

do" con n1que1 Estos compuestos eran agentes humectantes /

Ces deJa mucho que desear. Haite (7, 8) uso,su]f
fias concentraciones en combinacién con dcidos

Haréhan.y Long (9) usaron 0xido de se]ehib*'

ron co]orantes comb1nados con ac1dos ‘naftalen=sulfonicos

Estor4 espec1a1mente‘e1

ner un meJor br1]1o yun n1ve] moderado
de L1nd, se emn]earon exhaust1vamente en la 1ndustr1a automotr1z esta

doun1dense de 1937 a 1939. Brown (11) 1ntrodu30 e] uso de las benccn

‘sulfonam1das y sulfonimidas, 1nc1u/endo la’ sacar1n oy y resa]to Ta im--

portancwa pr1mord1a] de la 1nsaturac1on de1fan111’ bencen1co / quo -

el ac1do c1c10 hex11 su1f0n1co 0 1a c1c1o hex11 su]fonam1da, as1 como‘



otros compuestos sulfdnicos saturados puros, tales como: los dcidos -

metil, eti1, propil o butil sulfonicos no eran abrillantadores de ni

que] (}2 13). Basado en este trabajo se descubrieron (11) los com --
puéstos;a]1fat]cos;su1fon1cos insaturados, vinil y alil sulfonamidas
y.]dé}ééjdo§f§u1F6hicos (12, 13). Estos compuestos aeneralmente se --

clasifican como abrillantadores de niquel de clase I, porque son com-

puestos'éu]fénitos aue como los compuestos arométicos sul fonados sim-
ples, d1sm1nuyen la tension e introducen concentrac1ones similares de

azufre, como su]furo al depos1to también 1ntroducen mater1a] carbo-

'noso al. depos1to vy dan mejor: br11]o

Posteriormente, se descubr1o e] ac1do proparq1 -sulfonico y el écido

2- but1no -1,4- d1su]fon1co A] m1smo t1mnpo Hoffman (14 15), ad1c1ono

ac1do est1ren /3 sulfon1co, Freed' ac1do benza]deh1do -0- su]fon1co -

(0- su]fon benzaldeh1do) (16)§ y:Shenk dwar11 su]fon1m1das (17)

Los ac1dos menc1onados, a] 1gua1 que 1a‘o benzo11 su]ftnuda x, orto y
meta su]fon benzaldehido, ac1do v1n11 becen su]fon1co y ac1do p1r1-
din- 3 su]fon1co producen depos1tos de. n1que] br11lante en presenc1a

de a]tas concentrac1ones de c]oruro (mas de 150 g/] de N1C12 6H20)

Los ac1dos bencen v nafta]en su]fon1co s1mo1es no producen deoos1tos |

br111ant\ A stas concentrac1ones de c]oruros

Los'ac1d bencen o nafta]es su1f0n1cos z]as bencen- su]fonam1das o ’

su]fon1m1das aumentan la to]eranc1a del bafo a las jmpurezas organ1w-

cas, ‘sea este de t1po Natts 0 de alta concentracion de c]oruros.;;. -

Un exceso de abr111antadores de c1ase I provoca una baJa adherenc1a,
desprend1m1ento u obscurec1m1ento del dep051to o una e]eCtPOdeDOST-~“
cion- defectuosa en areas de baJa dens1dad de corr1ente .

Los-dcidos sulfinicos se oxidan al contacto con el aire y‘se‘obtiénen

acidos sulféonicos.



Todos estos abrillantadores de niquel de clase I sufren hidrogen6li -
sis en el catodo de niquel; nor ejemplo, el acido naftalen-sulfénico

produce naftaleno en el catodo, al mismo tiempo, 1ones sulfuro se in-
corporan al depos1to (2, 11, 18, 19) Parece ser que ]os ac1dos ben-~
cne y naftalen sulfénicos se h1drogeno]1zan a benceno y naftaleno, -
respect1vamente, ademds de producirse el anion b1su]f1to (H503‘), gg
te ﬁltimo se reduce en el cétodo a sulfuro, el cual-se incorpora ali—

depésito (2)..

Hasta dOnderé‘ha oodidbfinvestigar cuando e ’aniTWO*aromético no se

hfdfogena (18) se ad1c1ona carbono 0 mate 1a1 carbonoso (3)

Con compuestos de c]ase I mas comn]eJos, ta]es como o benzo11 su]fon1

curva. de adsorc1on La 1ncorporac1on de azufre

depééito‘

Para que se 1leve a cabo Ta h]drogenol1s1s 0 1a h1drogenac1on, se de-

be suponer que los compuestos se adsorben en 1a superf1c1e de n1que1

recien formada, esta sunerf1c1e rec1enfformadafes un exce1ente cata]1

zador para hidrogenacion, tan bueno omo ET-n1que1 Raney  ],;.a o

Con Tos dcidos sulfonicos a]1fat1co ,
mente el 90% del comnuesto se hwdrogena hastd'el at1do su]fon1co satu

rado. E1 10% restante sufre una h1drogeno1151s y se lncorpora sul furo

de niquel al depdsito, al igual que;mater1al carbonoso, como 1o demos
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| Eszto | "ej__c,: dis.

‘do que romper por h1drogeno11s1s, e] en]ace carbono azu'

traron Beacon y Riley (21). Aparentemente, Ta incorporacién de mate--
rial carbonoso es resultado de la adsorcidn irreversible de algunos -

compuestos alifaticos insaturados remanentes después de la hidrogeno-

Tisis. Los dcidos sulfdnicos alifdticos insaturados no son abrillanta

dores cuando 1 os baﬁosfde,niqueT-tienen PH de 1.5 0 menor.
Bajo estas condiciones, précticamente, la reaccion completa del cato-
do es una'hidrogenacién.répida del enlace insaturado sin hidrogendli-

315 de] grupo su]fon1co y sin una 1ncorporac1on aprec1able de azufre

nto con 1os compuestos bencen y nafta]en su]fonwcos ]os

como abrlllantadores aun a‘val tan baJos de pH

1ncorpor a

entre 105 comouestos a11fat1cosfinsaturados sedebera- que m1entras e]

an1llo aromat1co1se encuéntra"“dsorb1do en_e]'catodo.de n1que1 no se -

h1drogena, en este sent1do 1a adsorc1on o5 revers1b1e En ]os compues

‘tos al1fat1cos 1nsaturados es mas fac11 h1drogenar el en]ace 1nsatura

S1 e] enlace"1nsaturado n

esta en ]a posic1on X res ecto.al grupo sulfon1co en vez de encon~-

trarse en oos1c1on <x [ {3?wicomo en” 1os compuestos sulfon1cos a11fa—

twcos descr1tos anterlormente entonces los compuestos, Dract1camente

no introducen azufre a] recubr1n1ento de n1que1, razon por la cual ya

no son abr11|antad0res¢dejﬁ1que| de.c]ase I, s1no de c]ase II (23'24)

El en]ace X 1nsaturado se h1drogena, pero e] en]acc carbono azufre,

-no ‘sufre una h1drogeno|1s1s en el catodo de n1que1 ya que de hecho,

no ex1ste un efecto e]ectron1co 1nduct1vo que se extienda mas a]]a de

dos dtomos de carbono vrcinos al enlace insaturado. E1 mecanismo i6ni
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co para estas relaciones en el cdtodo de niquel parece 16gico, tanto

para la hidrogenacién, como para la hidrogendlisis (25). La incorpora
cidn dé azufre al depdsito de niquel (26), no es el (nico criterio pa
ré los abriT]antadores de niquel de clase I, ET grupo esencial en el

compuesto sulfonado es: ~€=C-50,-, -C=C-C-S0,- 0 -C=C-C—SOZ- . Si el
grupo -SO - es parte de un enlace ester, como en los sulfatos inorgé-

nicos, tampoco habrd una incorporacidn de azufre al depos1to de n1que1

y el compuesto no es un abrillantador de c]ase I.

Es 1nteresante hacer notar que: ac1dos su1F1n1cos saturados, ta]es co

mo e] ac1do met11 sulfinico, hacen que se 1ncorpore aprox1madamente,

al depos1uo de n1que1, s1n embargo ‘no- se emp]ea

’1]antadores de c]ase II (25) Una caracter1st1ca necesar1a:para e]

0 ha]ogeno_en un compuesto de clase I, a1gunas:veCes se

Jor‘br111o, mlentras que, la presencia de grupo
cadenas a]qu111cas en el anillo bencénico de- 1os.c

I no:daia“estoslcompuestos la propiedad de ser abr1],aht'

ocasiones resultan nocivos al depdsito. En este u]t1mo caso
pos sustituyentes: "peligrosos" cambian ser1amente 1as caracter1st1cas

de adsorcién del compuesto.



Abri\1éntédores:de?nique] de clase II.

Los abrillantadores designados como abril]antadbres‘de'nique]\de cla-
se II, son aquellos que se emplean en combinacidn con.jds~abfi11antagp
res de clase I para obtener un depésito dé niquel coh,bbjTIQ homogé--
neo Los abrillantadores de clase II mds efectiVOS'sdh‘compﬁestoé orga
nicos solubles en el bafio que contienen grupos 1nsaturados (2 27 28)

tales como e] grupo aldenido,-HC=0, como en f *fbrmaldehldo (29) y e]

broma](SO); el grupo o]ef1n1co,‘-c C-y como en 1a cumarl‘»f 28) E] -

enlace C=C (31), como en el dwmet11 et1n1] carb1no1 yibut1nodio1, e]

grupo C=N, como en 1a p1\1d1na o qu1no]e1na y sus sa]e‘ cuaterna 'as

(32) y e] grupo C- , como en ]a et11en c1anh1dr1na
ffmenos efect1vo en cuant'»

depos1to e ef1ere  Jos grupos C N com 'e

e 1soqu1no1e1na y C C como en 1os a]coho]e
son 105 mas efect1vos respecto a la n1ve
s1gn1f1ca que todo compuesto 0rganico so:

tenga un en]ace 1nsaturado sea un. buen abr l.lantado

se II Por eJemp1o, e] ac1do acet11en d1carbox11ico es;muv
en: un bano watts deb1do a que provoca que el deoos1to sea obscuro, -
quebrad1zo y no homogéneg, 1ndepend1entemente de que se utilice 5010

0 acompanado de abrillantadcres de claserl (34);

Genera]mente, se emp]ean mezc]as de con"l ’hsatUkédos cqn‘mgz‘_;

clas de compuestos de c]ase I paralobte’ tery
cion con br111o max1mo y max1ma h1ve1ac on
una«ve]ocndad de deposicion dada
Ex1sten cationes tales como e] z1nc y en pequeﬁas con—}

centrac1ones, mejoran el br]]lo obtenwd los compuestos de c]ase

[. Las aminas saturadas meJoran e] br111o, s1empre que no esttan en-
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laces alifaticos insaturados; con estas aminas no hay una gran nivela

cion del depdsito. Los alcoholes saturados solubles, como el alcohol
etilico o‘prdpilico'o butanodio], no tienen.ningun efecto sObre el de

pos1to Los a]coh01es 1nsaturados alilico .y proparg111co butenod101

y but1nod1oA,son abr151antadores de n1que1 de c]ase II

En este punt' es_1nteresante hacer notar que b la‘p1r1d1na, un fuerte

n1ve1ador y abr111antador de c]ase II?‘en presenc1a de un gruno amlno
‘p1erde%mUCha‘de'su e-

un atomo de carbo

q rupo su]fonlco un1do

a] atomo‘de n1tkogeno de1 an1TT

cadena a]ou111ca, meJora Jasicu

tador de c]aseII aipesar de qu

emp]ean“concentrac1ones mayores -
para 0pt1mar 1a;n1v:]a ion: SR |
En generaT, cadenas alqu111cas 1argas, muchos grupos alquw]o grupos
OH fen011cos J grupos ac1do carbox111co, son per3ud1c1a1es para el -

br1110 y 1a n1ve1acﬁ ‘ ['s esfuerzos para meJorar los agentes organ1

var1os grupos func1ona]es. Estos estud1os sobre agentes ad1t1vos van

s1empre un1dos a megorar 1a producc1on de] e]ectrodeposwto para 10—-1

ri]]antador de c]a-

dinico a’traves de una pequena

dades de Ta‘pfr1d1na como abr111an~ 
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Nivelacion.

Los modéfnos baﬁos de niquel, utilizados con propdsitos de proteccién
y oecorac1on t1enen ~propiedades niveladoras para obtener una superf1
c1er}ustrosa 10 que -hace posible la nivelacidn dentro del bafio; es

de¢1k571a’hive1ac16n de rayaduras y microirregularidades en 1la supeﬂ—
f1c1e de] sustrato y reduc1r o eliminar las costosas operac1ones de -

pu11do y abr111antado

: Los banos ac1dos para recubr1m1ento con niquel t1enen una- concentra--

'c1on de po1ar1zac1on esto es, los banos twenen una a]ta'concnetra'-

c1on de 1ones descargab]es sobre Ias micro 1rregu1ar1dades de 1a su--

perf1c1e del catodo, como resultado poseen una m1croag1tac1on La n1‘;

en depos1tos de nlque] sem1b 1T 's o con 1a comb1nac10n de agentes

ad}tlvos de c]aseﬁlvy c]§s  

11sam1ento de 1as 1mperfecc1ones de 1a superf1c1e ~-

La n1ve1ac1o

de; agentes ad1t1vos, se ha menc1onado en 1a 11teratura como

(

patentes
corkéctaé’del mecanismos é]gestudf

10 30) pero fue Gardam (35 36),;qu1en*sug1r1o las bases -
Jvelacqén]deT’depééito de.nj-
que1 en banos que conten1ai‘

y fwerro de esto youn estud1oﬂsobr oducido .por Sfobna;

tos aromat1cos“su"‘so;que”como resu]ta_o | ‘ff: J1crop1-

agentcs ad1t1vos los

cos rec1ben cant dades mayores que 10 norma]‘d_
que. se depos1tan en ellos; esto. hace que se 1ncremente 1a res1stenc1a

10ca1 ¥ por 1o mismo que se reduzca 1a dens1dad de corr1ente 1oca1 en

ve]acwon geometr1ca de ]os banos senc11los de'n1que1 no tlenen”lmoor-

en banos para e]ectrodoposwtos de n1~-

tales como zinc, cadmio
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‘,reas cercanas Pogers et a]

,t1ourea‘(45).

los picos, respecto a los microvalles.,

Con el desarrollo de excelentes bafios nive1adore§ vafias impérfeccio-
nes de‘diferentes superficies se utiiiiaron bara)hacer un estudio de-
ta1]adQ deI nivelado. Du Rose y colaboradores (37,38), estudiaron el

niVeladOJde nﬁqUe] semibrillante libre de azufre. Tomas (39) usG ré--

plicas electroformadas para reproducir microdepresiones en forma de V

de d1ferentes profund1dades y diferentes dngulos, en su estudio sobre

nlve]adores

1 Fou]ke y Kardos (42) emp]eo 1os canales de los d1scos fonografwcos co

mo m1cro perf11es, al 1gua1 que Hatson y deards (43) Raub (44), ut1

'1120 grandes perf11es en forma de Vy cav1dades c11ﬂndr1cas para estu

d1ar 1a trans1c1on de] poder de ag1tac1on de m“ ﬁmacro Beacon y

R1]ey (25) encontraron una gran veloc1dadﬁﬁe codepos1c1on de agentes

ad1t1vos fmarcados con trazadores de . nuc 1dos rad1act1vos, sobre 1os

p1cos Yy m1d1eron e]fgrosor de ]a cap de difus1on de 1os p1cos y a--‘

esu]tados s1m1]ares con -

en: la po]arizac1on 1oca1 Kar_os.j FouTke (36'47);erevwsaron 1a-h1sto

r1a / ; _ ¢éor1a de 1a n1ve]ac10n La n1ve]ac1on depende de ]a re]a--

c1on del transporte de masas de una alta concentrac1on de- 1ones des»—

; cargab]es y Ia baja concenLrac1on de 105 agentes nwveladores, en su

mayor1a agentes aditivos de c1ase II a la caoa de dlfuslon, 1a cual ‘

t1eno un mayor grosor d1rectamenLe sobre e] hund1m1ento 0 m1crova1]e,

‘conparado con el princinio del hund1m1ento)0 conr]a reg1on nlana, Tag

bién es necesario que el pH del bafio de niquel este dentro del inter-



Tos de su]famato De 1os banos de

‘ de c]ase I

valo de 3 a 5.5, para que tenga lugar una mejor accién niveladora; el

bufer mas adecuado que se ha encontrado es el dcido bdrico, aun cuan-

do a veces se adicionan otros bufers.

Los mejores resdltados, desde el punto de vista de la ductilidad y --

consistencia de la calidad, asi como un nivelamiento maxino para de-
pdsitos semibrillantes, libres de azufre se obtienen de bafios Hatts
de bajo contenido de-cToruros.

Desde el punto de v1sta de mayor n1ve1am1ento para bafios de niquel -
brlllante oue ut111zan compuestos de c]ase 1 Junto con comnuestos de

c]ase 11, los meJores resu]tados se obtlene n no 's6lo con Tlos banos

de Uatts, s1no tamb1en con los de alto conten1do de cloruros y con f?

duct11es, pero 1a n1ve1ac1on es 1e Jvamente pobre tanto para depé-

s1tos semlbr111antes, ]1bres de azufre como para e]ectrodepos1tos --

-brw]]osos. Los bafios de su]famato de n1que1 para obtener depbsitos se

m1br111antes 1ibres de azufre pueden dar resu]tados 1nconstantes, es

pec1a]mente si t1enen un, Uso pro]ongado Es muy probab]e que esta in -

consistencia se deba a. 1a descomnos1c1on‘de1 an1on su]famato en 1os '

anodos po]ar1zados

Los agentes n1ve1adores hacen que se 1ncorpore a] deposxto o] maLe -

r]a] carbonoso A pesar de que e] n1ve1ador se. adsorbe, no se ha e]u-ﬁ

c1dado s1 se}trata de un d1mero o de un”po]1mero (20 48)ﬁ

Se ha reportado que con electrodenosicion de pulsos puede obtenerse -

'e obt1enen depos1tos‘

Los va]ores de pH mayores a 4 - 5 favorecen ]a n1Ve1ac1on.
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un depésito‘de‘niqdé1fbri11ante-a"bartir?de_unlbqﬁb(ﬂattﬁ{-éfn1e1 en-

pleo de aditiVos;sdbré<Un'sustrato'br111050.(49).

Agentes'humectantes

Cwertos agentes humectantes an1on1cos se emp]ean en 1os banos de n1—-

que] para prevenlr ]a formac1on de burbuaas de h1drogcnoque al adhe-

r1rse a] catodo causan ahugeros en el deposito. Su func1on es redu--

‘c1r‘tanto ]a,tens1on superf1c1a1, como la interfasial, empleando el a

gente adecuadO"e] éngu]O‘de contacto entre las burbujas de hidrdgeno
I1berado v e] catodo se reduce acero. Las burbUJas se ]1beran antes’

de crecer a un tamano ta] que produzca or1f1c1os en e] depos1to deb1

do a] b]oqueo de ese espac1of}1mp1d1endo que est USE recubra en e] --
punto de contacto Los pr1meros agentes humectantes fueron su]fatos -

de a]coholes pr1marwos norma]es que. tuvweran de 8 a 18 atomos de carbo

no (oO) en concentrac1ones que. van de O l a 0 ; g/] tuvweron ta] ex1

to que se emp]earo'5comerc1a1menté“en banos ut111zados nara obtener 4‘

dep051tos de n1quef brlllante _
E1 1aur11 su]fato de sod1o, l]bre de a]coho] 1aur111co fue e] agente

~s'1mportan

humectante de este tipo que se emp]eo con mas frecuenc1a;

te para 1os depos1tosde n1quel opaco v duct1] que 1oa‘agentes humec~

tantes no tenoan efectos adversos en e] deposf‘o esta es 1a razon --

por ]a cua] los agentes humectantes‘son un1cosf,Pueden ut111zarse o--

tros pocos agentes humectantes, pero n1ngun otro para obtener depos1—

tos de niquel opaco E] 1aur1| etoxi- sulfato de sodio y 1aur1l¢etdx1—v.

su1fonato de sod1o (51)_se,emp1ea en los bafios de n1que1 brlllante o

sem1br1l]ante.

Cuando se- usa a1re para agxtar el bafio- y as1 poder emp]ear dens1dades

de corr1ente mayores, 1a 1ong1tud de’ 1a cadena deTfagente humectante
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debe ser de 6 a 8 atomos de carbono, o en su defecto, cadenas ramifi-

cadas de la mitad, cuyo total de atomos de carbono sea ocho. Los agen

tes humectantes de sulfatos o sulfonatos de cadenas cortas no provo--

can espuma al agitarse con aire el bafio; v dado que la agitacidn con

%

aire limpio es por si misma un efectivo agente "antipicado", los sur-

factantes de cadena corta que normalmente son menbs’efectivos”general”

mente son lo suficientemente eficaces.

Pequen1s1mas burbugas de aire asi como gr1etas envﬂasybombas, hacen -

art1cu1os caUsado porg]aebaJa tens1on suoerf1c1a1 al carbon activado

‘s1n embargo aun en estos casos es~recomendable,e]

mectantes.-

Trazas de agehtéthUm‘ mg/l o‘menos, se emp]ean

tante no'1on1cos,'
para eliminar. 1

toddsgdeigédds ut

[}



Herbert Gedul] (ﬂb) en 1966 pub11c0 una serwe de art1cu1os enrlosf-

que resume Tos nroblemas que pueden ]1egar a oresentarse cuando se es

ta efectuando un niguelado br111ante De d1chos art1cu1os se extraJo

la siquiente informacidn:
A pesar de los avances que ha hab1do en ]a los banos y

en la tecno]oq1a de los agentes ad1t1vos‘ :1ca‘de rccubr1r con

dftamenté‘y7purifiCarSé”*

Un cu1dado 1nadecuado y una 11mp1eza equ1vocada, como sucede en 1os'~

bahos de- c1anuro que se emp]ean para trabaaos no- f1nos, dan cas1 1nme

Asi, una solucion de :



NiS0," 6H,0 40 oz/gal

NiCIé' 6H.,0 8 oz/gal
H3BO » 5.5 0z/gal

que se recomienda para un gran nimero de procesos, uperard con éxito

si la composicion varia a:

NiSO,” 6H,0 2 =48 oz/gal
NiCl," 6H,0 o 4 - 12 oz/qal
H480, | 3-7  oz/gal

El beneficio que se obtienen con esta caracteristica ha dado como re-

sultado que muchas plantas pequefias e]imineh e],ané]isis periodico --

del bafio, dando 1ugar a un "p]ateado“ pobre y a una econom1a oobre -

Para obtener res u]tados de br111o mas cons1stentes,“a ]as max1mas vef‘

locidades de depos1c1on, IQS‘banos de ni
10 mas posfb]e a 1as cond1c1o_ s de
cante, 4
Los ana11515 en los bano de.nique

ac1do bor1co son un proced1m1ento muy Si

10 6. 15 minutos. Mucho ma% 1mnortaznte_es;e1 contro]fde] pH para es-

to se handisefiado tiras de papel con estandares espec1f1cos para es--

tos bafios, aunque es mas conf1ab1e uf111zar un med1dor de pH; debe te

nerse mucho cuidado al escoger el equ1po adecuado para el contro1 de]f

pH, pues si se escoge un aparato muy com011cado en vez de ev1tarse --
pwob]emas, se crean mas. |

Debido a que los bafos de niquel soh-muy suceptibles de contaminarse
con pequefias cantidades de compuestos meté1jcos u orgénic053 es acon-
sejable el uso de una celda de Hull,o un'tipo de prueba de "plateado"
similar, para detectar estos contaminantes ahtes de que creen proble-

mas en el "plateado"” de niquel brillante. Muchas de las fabricas que
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trabajan el “"plateado" con niquel han hecho variaciones a la prueba -
de Hull, para controlar sus agentes aditivos, lo que hace que ésta --
prueba»sea doblemente Gtil.

Desde el punto de vista econdmico, es recomendable el tener este tipo

dé’équipo asociado, ya que con esto‘sé evitan pérdidas deytiempd‘y'elb

tener que rechazar, en un mOméﬁto?dado,funa carga conpleta del bafio.

Desafortunadamente, la mayor1a de ]os problemas en el “plateado" con

niquel br111ante se debenia una.gran var1edad de causas, y 1a fa]ta de

mos Los llmltes aceptables var1an e

,10 perm1s1b1e que va de 3 O

para c1ertas so]uc1ones

para ad1c1onar1o e] ac1do debe'd1]u1rse en agua- antes de agregar]o -

al bano La ad1c1on de1 ac1do concentrado al bano provoca un ataque -

Tocalizado y la deter1orac1on de} tanque, 0 en algunos casos, del dno
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do, En el rarisimo caso de jue el pH aumente, se recomienda que se a

dicione carbonato de niquel, pero este procedimiento es un poco tarda

do; no se'han detectado nroblemas en e] br11|o, adhesion o ductilidad
del ”p]ateado" s1 el nH se aJusta con s0sa q.n.

2. BaJa:concentrac1on de] abrn]]antador.

A pesar de que la mayoria de los abrillantadores de niquel son relati

vamente estables en el bafio, generalmente se consumen muy rapido du--

rante 1a e]ectro]ls1s, por: To que hay que ad1c1onarlos dos veces a]

d1a para mantener unin1ve1 'onstante y aceptab]e de br111o La ma/o——

ELLabr111antador pr1mar1o se consume 1entamente, m1entras,que e] abr1

11antador secundar1o debe ad1c1onarse cas1 cont1nuamente Dara mante--

ner el br1l1o

3. lemperatu1“de1_bano demas1ado baJa

E

depende de] t1po de bano asi como de]fgrado de,agltacidn de1_m1smo

Generalmente a baJas temperaturas se obt1enen deoos1tos obscuros y,{

a: menos que e] bafio este equ1pado con un- control de temperatura auto~

matico, deben hacerse revisiones periddicas de ]a temperatura»de] tan

que. Este es un buen procedimiento de operacion aun cuando se cuenta

1nterva10“de emperaturas de operac1on mas aorop1ado;para 105 ba--'
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| temperatura‘hasta de 5°Cgrlofquekq com A

en’ e] “p]atcado" con n1quelfﬂ

conrédntrb1é§ éutométicos de temperatura, éstorsa]e a c61ac16n porque
el medio ambiente de trabajo de las ramas de "plateados” es muy adver
so para los equipos de precisién y se dan casos en que ninguno de los
termometros funciona correctamente.

Con. el advenimiento de los bafios agitados con aire y filtrado conti--
nu03'1a caida de temperatura es superior a |CS‘8 °C,cuando empiezan a
fuhhionar tanto el aire como el filtro. Esto dé alguha manera produce
depbsitos ligeramente oscurecidos en ]as prfméra§ horas de operacion,

que a]gunas veces se ve compensado con- ad1c1ones mayores de abr1l1an-

tador qUe es unusust1tuto demas1adoVCOstoso

Muchos banos de n1que] se ca]1entanco ca]entadores electr1cos de in-

mers1on Debe tenerse mucho cu1dado enp]a colocac1on de esLos calenta

dores para que se obtenga mayor_un1form1dad en 1a temperatura del ba-

o, Aun cuando la gran. mayor1a_de Jas fnstalac1ones se han convert1do

a ag1tac1on con a1re exlsten muchas que enen una var1ac1on en 1a

ns1'tenc1a5'

de 105'“blateados“

Una recomendac1on pract1ca es 1a adq ) on. de uno-o dos termome--_

tros de acero 1nox1dab1e‘con caratu]a, nara ver1f1car ]a temoeratura

de1 bano.,,  | | o |
a1a 11mp1eza

La 11mp1eza adecuada es. un requ151to esenc1d1 en cua]qu1er operac1on

de’ “p1ateado“, qu1za no es tan 1mportante en otro s1stema, como 10 es

a pesar dequELJOSJG]eCtFO]1tOS de cad-

m1o, zwnc_y cobre que on:de. naturaleza c1anuros a]ca11nos, poseen - 

a]gunas prop1edades 1mp1eza' e] e]ectro11to de n1que]

br111ante es pract1camente, 1nut1] como 11mp1ador y ]a mas l1gera ca

pa_de‘grasa'o un drea 1nadecuadamente preparada, se manifestard en -



que c1erta zona'de] “p]ateado“ sera opaca pobremente p]ateada, man--
chada, y en muchos casos serd un trabaJo con- p1caduras, burbUJas y no
adherente, |

Desafortunadamente es en estos dtimos casos de "p]ateado“ con picado

burbugas e 1nadherenc1a, donde se notan las pr1meras 1nd1cac1ones que

‘ hacen al tecn1co conswente de una l1mp1eza 1nadecuada

La opac1dad comun ‘de un depos1to deb1da aun ma]a ]1mp1eza, es un pro

b]ema menor que puede dar Tugar a varios prob]emas_

Los t'abaJos con

vado'y. ver1f1car 51 Ia 11mpjezqiseflﬂeva

p1eza a1gunas parte, y despues recubr1r1as :

tendran'resu1tado°‘comparat1vos y as1 poder 11mp1ar a ecua'

p1ezas v los’ equ1pos.

nente Ts
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Con el crec1m1ento de 1a 1ndustr1a de recubr1m1entos Tbs 1hvestigado

res industriales y unlvers1tarwos d1senaron varias pruebas sofistica

das de limpieza, algunas de las cuales se han adoptado como pruebas -

de rutina en los laboratorios de control de las grandes instalaciones

de recubrimientos

5, Ma]a preparac1on de la base meta]1ca.

Hano a mano con una ma]a 11mp1eza y como punto comun de los deplsitos
opacos, es 1a mala preparac1on del metal base o un mal metal. En mu--

chas de 1as instalaciones para obtener recubr1m1entos‘de n1qué1‘br1'4

11ante un c1erto porcentaje de] trabago que se va a recubr1r se- pu]e

0 1ustra o ambas, prev1amente a] recubr1m1ento

Como ]os resultados de] departamento de pu11do no son cons1stentes --f'

con' las normas estab]ec1das para una parte dada ]a apar1enc1a f1na1

de Ta parte, despues de recubr1r]a ref]eJara su pretratam1ento 1nfe-

rior, ya que puede salir un trabaJo rayado, manchado U opaco e

Estos u1t1mos anos se. ha vwsto ur avance

naTeé To*sufv ie o’ para que ]a p1eza recub1erta‘tenga un depos1

:Lo 1naceptab1e des e: e1'punto de vista del br1110
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El remedio,'éh ta1e§.caéos, es genékaTmente,muy caro;'ya.séa;Uh,eléE-
trodepdsito adiciona1 de niquel o la inclusidn de una. operacion de pu
1ido. |

De 1o dicho anteriormente, y a partir de los comentarios de Gedull,
es facil darse cuenta que, a pesar de los avances que se han hecho pa
ra tratar de exp]icar 1os electrodepdsitos. y los factores qu‘105'a-~

fectan, todav1a ha/ mucho que estud1ar e 1nvest1gar pues en muchos -

casos: 1os problemas s 'f'l"1 , ;”“_' ;”ff,° by  }\ la perso7‘

teff ‘
;Esto seﬁhar %

m1cos y c1net1cos



ASPELTOS TERWODINAWILOS Y CINETICOS DE LA LLECTROQUIM[CA
LA EL%CTROQUIMICA DEL NIQUEL".

Las caracteristicas esenciales de una celda elctroquimica son:
Una solucidn,a través de 1a cual pasa una corriente eléctrica y. dos
eIeCtrodos, en 1os que se 1leva a cabo el proceso de-oxidacién o re--

ducc1on.,;'

Unafcelda e]ectroqu1m1ca se,reoresenta‘tom e1‘§1gu1ente dwagrama por

da de] d1agrama de ]a ce]da. A este e]ectrodo se ]G 11ama anodo ‘tan-

b1en es el e1ectrodo hac1a e] cua] emigran los an1ones que se -encuen

tran en Tla so]uc1on que transoorta la corr1ente Entonces, e] e]ectrg
do de 1a derecha de fd1agrama'de la ce]da es ‘en e]ﬁque,ogurhef]agref_

ctrodo hacia el cual -

, aA + bB +




y sabemos.que

MG = AGY +RT 1nQ | )
donde Q tiene la misma forma que la constante de equilibrio, pero con
tiene 1as.act1vidades‘de ]osiprpductos‘y 108 ?eaCtivos..Sin embargo,
sivéj~§istema se encﬁéhtra eh equilibrib‘* G = 0,y

AGe = ‘,RTk’lan : S e , .(4)
donde K es la constante de equilibrio ferWOdinémiCo.
Si se combinan (1) y (g) | B ‘ | el
E=¢ - S . S ()

si se sustituyen 1os valores de R Ty. F a 25 °C _ R
£ E 00591 : Q | , . (6)

La ecuacion (6) es la ecuacion central de 1a e1ectroqu1m1ca P5f>me~-
dio de-ella: se puede determinar como var1a 1a f. e m. de una ce1da de
acuerdo a su composicion. Tamb1en se puede determ1nar ‘., y a part1r
de éste obtener las act1v1dades de ]os e]ectro]1tos :

Todo 1o anterwor es valido para. f e.m.'s reverswb]es, 1as med1c10nes
experimentales se hicieron baJo 1a cond1c1on de que no hay f1u30 de -
corriente a través de la celda. Las ap11cac10nes de la e]ectroqu1m1ca
excepto las de Tas ce1das estandar de re ferenc1a se efectuan con flu

JOS de corr1ente s1gn1f1cat1vos, baJo 1os cua]es t1enen 1ugar una se-

rie de fenomenos que se 1]evan cabo:a;trgves;de_"ocesos 1rrevers1-

b]es

| Uno de estos fenomenos es e] sobrevo]taae que es>1mportnate’en 1a -
, e]ectrodepos1c1on y tamb1en en 1os estud1os de 1a c1net1ca de 1as re—
acc1ones de electrodo | o _ 'i,fﬂ{fcf"i

La e]ertrodepos1c1on es 1a generac1on de un producto de una e]ectrol
’sws,'norma]mente un metal, qobre una base preparada A este respecLo

la figura IX es muy_ilustrat1va;;
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Cuandéé@ékﬁb

gcua] no. se forman burbu

‘ d1ran en 1a solucwo :

Figura-IX.:Vaﬁiacjohédeeﬁlajcbfrjente'j respecto al potencial v.

'pero,mucho‘menor de’ 1asque

as

una. corr1ente oequena

sible, se verfa que hay.un c1ert_npotenc1a1 reTat1vo :En. este caso se



dice que los electrodos estan polarizadqs,‘y_a Ta pequefia corriente -
se le 1lama corriente de polarizacion residual.

Ahora bien, si se aplica un potencial pequefio V entre los electrodos
tendrd lugar una electrélisis adicional que ocasionard el aumento de
aH2 Yag, de ta] forma Que se crea una f.e.m. E(] opuesta a la -

2 SR
d1ferenc1a de potenc1a1 ap11cado E] aumento enﬁ]as actividades hace

que aumente ]a ve]oc1dad de d1fus1on hac1a 1as reg1ones a1e3adas de -
los eIectrodos y que aumente fa corr1ente ﬂS | x erva 1a f1gura 9

en e] 1ntervalo comprendido entre e] nu' ’?_ y e] punto L, se Duede -

,trara en su valor max1mo

ma
q(

punto e1 aumento en el potenc1a1 apl1cad fbufre una ca1da de poten ufg

graf1ca proporc1ona el valor de

pos1c1on En teor1a f max)tes‘idu

pract1ca, es mayor A 1a d1ferenc1a enti
vo]taJe En 1a electrodeposni‘on“se,trabaJa en 1a reg1on 1ineal, y a
pesar de que el potenc1al reversﬁble es e] potenc1a1 de descompos1--
c1on 1dea1, en la ptacL1ca debe conocerse el va]or del sobrevo]LaJe.
Las 51gu1ente° re]ac1ones muestran que haj una proporclona]wdad d1rec
ta entre la corr1ente y 1a ve]oc1dad »

| (?W9¢fes) = g%- (cou]ombs,/7$e§undo) - ‘v”f.;;;.,(Y)v

’ kQ ’(Coulombs) | - . ‘ 1 » R -
TF (CouTombs 7RI N (moles electto]qzadas),n BRER (8)




¢

a transferenc1a de masa

‘ de f1u30 en

do en que se efectua y lare acc1on 1nversa

v (moles /'eenundo) #‘%% = %ﬁ . (9)
Sabiendo que la velocidad de una reaccion en el electrodo es mucho -
mas compleja que el entender una reaccion homogenea, debido a que un
proceso de electrodo es una reaccion heterogenea que se efectua sola-
mente en la interfase e]ectrodo-e]ectro]ito cuya velocidad denende -
de la transferenc1a de masa a] alectrodo y de varios efectos de super

ficie, ademas de las var1ab]es c1net1cas usua]es (86 ). Debido a que

las reacciones de e]ctrodo son;heterogenEas, sus velocidades de reac-
cidn se exhresan en mo]es / segundo por un1dad de drea, esto es:

ceeee (10)

© hF -F_

v (mo1es / sea cm2) ' il S
donde j es 1a den51dad de corriente.

En term1nos genera1es 1a velocidad de 1a reacc1on en. e] electrodo es

ta determinada por la. veloc1dad de pYOCESOS‘ta]eS como. :

i1 transferenc1a de e]ectrones a 1a super

iii reacc1ones qu1m1cas que preceden 0 anteceden Ta transferenc1a de

e]ectrones
v otras reacc1ones de superf1c1e como seria‘adsonqidn;_QesQrcién\o

cr1sta]1zac1on (e]ectrodepos1c10n)

Cuando 1a ve]oc1dad de una reacc1on‘de electrodo se controla‘no““

transferenc1a de masa a] e]ectrodo '

oc1dad depend ide] patron -

1a so]uc1on'cercana a] e]ectrodo. ‘

P1erre Van Rysselberghe ( ) en un exce]ente anal1s1s de 1a estructu—

ra ternodlnamlca de la e]ectroqu1m1ca d1ce. Aflii

La veloc1dad v también es la d1ferenc1a*'

nt”e 1a reacc1on en e] sent1

para el caso de un' mecanisno s1mp1e cada una-de las dos ve]oc1dades
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e - N : N
v/s. y v/s , deberian ser igual a las velocidades especificas k'y k

multiplicadas por una cierta concentracién. Si se toma el caso mds -
sencillo, en el que v es proporcional a la concentracion CM del --

reactivo My a la concentracion Cn del reactivo N

v, RC, - ItN ‘ ,.;,1. (12)
S
donde CH y CN son concentraciones en volumen y X y ?'t1enen un1da~-

des de longitud x{tienpo)” 1. Sin embargo, las veloc1dades pueden de -

pender de las concentraciones en la superficie, en. cuyo caso*F{'y F
-1 - N

tienen unidades de(tiempo)”

Gy v Cy se pueden escribir en términos de sus potenciales quimicos;

suponiendo una condicién ideal =~

RT

si-se sustituye (13) en (12)

RT RT/

%‘%l?{éxp(,-ﬁéimj> exp(%%—) E‘exo</y"d> exb( M\ : ';";i(14) |

Cuath‘]aireacciénr'M —5N se encuentra an el equilibrio, (14) se

reduce a.

f l o\ ‘,".‘,0 o ! ;
o k exp ( }lM ) =k exp{'}LN> = 7%~ : SRR ;,.,,;(15)
. \RT™ R e
donde }_ 85" una func1on de la temperatura y de la pres1on cuyas un1

dades son de tiempo. Entonces, la velocidad v es:

1 J i
g

Si se sust1tuye el potenc1a1 por la af1n1dad de 1as reaéc1ones:e1emen-

[ exp(%) B exp(ggj J - i i

ta]es

y o=

>

se obtiene 1a )lamada formula de Mavce]in-DeDond@r; bajo esta formula

vy 1/ soncantidades extensivas, y v/s y 1/) 5 son intensivas,

“



La formula anterior-puéde uti]izarge‘én1Cua1quiera de los tres casos
siguientes, sin olvidar que A, A y A ='K - R pertenecen al paso que -
determina la velocidad de la reaccion. N

1. La velocidad de la reaccién inversa es despreciable, porque A tie-

ne un valor negativo muy grande

v=% exp(R/%)_“' exp(l\'Ae> : _ e (18)
RT R '

— -

o~ —
Vo = Vg €S la veloc1dad de. 1ntercamb1o al hacer v e - Vo = 0

en e]vequ1l1br1o, y A W es el va]or ens e] equ111br1o de la afini-
dad tanto de la reaccién 1nversa"como de 1a reaccién que se estudia.

2. La velocidad de la reacciéh'ihVersa no £s despreciable

v o= Ve xP(K’ A); o GXP(A -'Ke> ..... (.1}9;)

3. El s1stema esta cerca de] equ111br1o Ambos exnonentes en (19). son

pequenos, por 10 tanto A = A -

v=v.o A
¢ R
De un: gran numero de: estu 0! exper

‘ienta1es se obt'e' datos que s1
guen el 11amado entorno de Tafel; el tua] se representa por 1a formu--
i= 9, exn ﬁ%Fi‘ - exp - 3cFrv 1 ,., *'~ o (21)
donde fﬁ y /% se denom1nan factores de sobretens1on o sobrevo]taJe,

,uf es el factor de sobrevoltaje anod1co y /3 c’ e] cat0d1co ies la
{

densidad de corr1ente y } es e] sobrevoltaJe

Rogers y Tay]or hacen una buena expos1c1on eﬁ]os efectos de Ta cuma-

rina sobre la electrodep051c1on de nlquel" donde e] aspecto cinético

-
lo tlatan de acuerdo a la.teoria: de Lev1ch (87)

Como puede verse 1a cinética de 1as reacc1 . S~d@ e]ectrodo es muy --_
comoleJa, porque muchas veces. se generan nuevos productos como conse-

cuencia de las mismas. La cumarwna es uno de 1os agentes n1ve1adores
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y abrillantadores de niquel que se emplea con mds frecuencia. Existen

varios articulos SObre los efectos que causa durante la electrodeposi

c16n Ashurt (54) 1nvest1go ]as reacc1ones que se producian en los e-
1ectrodos al adicionar cumar1na a ]as so]uc1ones empleadas para obte-
ner e]ectrodepositos. k1 proposito de la adicion de este compuesto --
era-mejorar 0 modificar las propiedades del depdsito. Para efectuar -
sus 1nvest1gac1ones ided una celda en ]a cual el dnodo y el cdtodo es

tabanrseoarados, de tal forma que ]as‘reacc1ones que ocurr1an en. cada

uno de ;11os‘pud1eran estud1arse‘porﬂse rado:"

Gr1ff1ths y westmor (55) demost Y

o) DH

ac. melildtico

ac. o-hidroxi-fenil-propidnico
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La compafiia Harshaw Chemical determind que el acido o-hidroxi-fenil--
propionico, se formaba en el catodo.

Con toda esta informacion Ashurt propone estas reacciones en el cato-

Crg Gy Coor
NS
~o \f()
cumarina dihidro . acido hidroxi- fenil
- cumarina . proo1on1co
6 c=C+ 2H\,—-—» CH —_CH L
L= -

dondeTC“Q

Para e] anodo encontro que el producto pr1nc1pa1 era 7 hldrox1cumar1

na y ac1do o cumar1co

l—hidroxi-cumarina |

2017 - 2 —> 200 — Hy0

2 2
HZOZ fff reacc1on con compuestos organ1cos
B H20 + 1/2 0 L
cbon
1)
g
—on M

dc. trans-o-cumdrico
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| deardfy~héveft (20) d1scutenf

a,TAcorporac1on del an1]]o bencen1co

de la cumar1na J de] ac1do me1110t1co en 1os dep051tos de niquel.
d1scus1on se basa en dos series de estudios, en una de las cuales se
varwa ]a concentrac1on y en la otra la densidad de corriente. Sus re-
su]tados concuerdan con trabajos anteriores en e) sentido de que a me

dida que aumenta la densidad de corriente, d15m1HUJe e] conten1do de

-carbon (o compuestos organ1ccs) en proporc1on mayor que e] 1nverso -

esto es, 1a veloc1dad de'lncorporac1on de carbono por un1dad de tiem-

po d1sm1nuye 51gn1f1cat1vamente a] aumentar 1a dens1dad de corriente.

De 10 anter1or se deduce 1a uuportancta de estud1ar ]as reacc1ones --

que suceden en e] catodo.
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Aacc1ones de. rahsferenc1a°d electrones en'que 1nterv 4

REACCIQNES DE L0S ABRILLANTADORES EN EL CATONO.

Henr{ks (58), observd que los abri]lantadores‘de clase [ eran compues
tos anidnicos, esto es, la parte activa era un anién; que muchos de -
los agentes aditivos de clase II eran cationicos; ademas sugirid que
los abrillantadores funcionaban por un mecanismo de adsorcion similar

al de los inhibidores de la corrosion. También sugirid que la interac

cién en los. electrodepdsitos de niquel brillante era similar al fené-

mendee Liesegang, que el mecanismo de abrillantamiento, generalmente

imp1ica’un agente aditivo orgénico que trabaja conjuntamente con un

co]o1de 1norgan1co, en- este caso hidroxido de niquel, formado en 1a

a”de1?catodo:"ReC1entemente Tos estud1os sobre po]ar1zac1on e

1drox1do de n1que1 formado son un 1ntermed1ar1o que

enilas. espe--

c1es adsorbwdas de h]drox1do=de ;ique1 (59)

Durante e] recubr1m1ento co t1nuo de superf1c1es I1sas po11br1sta11-—

nas, Ias ve]oc1dades de crec1m1ento de 1as d1st1ntas caras de1‘cr1sta1

son. dlferentes, ]a estructura,co]umnar crece progres1vamente‘y en for

ma tosca(61 59) Con el'uso‘de ad1t1vos abr1l1antadores, e] camb1o
en 1a e]ectrocrlstal1zac1on es extraord1nar1o Los sorprendentes efec
tos,produc1dos,por pequefas concentraciones 1nd1can su adsorcidn en -
Tos sitios de crecimiento, en puntas y angulos del cristal, disloca--
ciohesty, poSib1emente en forha preferente, en ciertas caras del cris
tal, produc1endo un efecto de 1nh1b1c1on en la mayoria de 1os s1t1os

de crec1m1ento actwvo (62 63 64)

Tocidad de Tas re-
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La adsorcién de los agentes ihsaturddbéién eT‘ﬁTquél;;y shfsubsecuen~
te desorcion después de ]a.hidfogenacién (b5), ho.es necesariamenfe.
la reaccion principal para su funcionamiento. Los pasos irreversibles
son muy importantes, ya que tambiéh ocurrén cohj]a inclusion del abri
11antador, o con Ia‘parte hidrogenblizada dej mismo, como en el caso
de losvabki11antadores dé'c1ése‘1~(20’25’56) Con la mayoria de los -
abr1l1antadores de clase II 1a naturaleza de 1a 1nc1us1on no se ha es
tab1ec1do exactamente excepto para e] caso de a1gunos compuestos ca-
t1on1cos (3 66, 48) como ]a fusch1na una molécula grande de anilina
‘cat1on1ca emp]eada como co]orante (6],:10), y‘mas recientemente, para
1a cumarwna (54) i | | |
Gr1ff1ths y Westmor (55), estudiaron soluciones de n]que] ‘cumarina,
por metodos po]aroglaflcos y proponen que los productos de Ja reduc-;
c1on de 1a cumar1na 1os productos 1ntermed1os reacc1onan “con 105 e
1ones de n1que] en 1a capa de d1fus1on y que e] an11|o de esta se ad- '

_sorbe sobﬁife] catodo

La reacc1on qUe proponen es

R MO+ N12 ; s Ry o+ NOH
ol + Hg (cétodo) ~—-~>

o+ N1(0H)

a +'>6e"‘ + 0, o + 2N
2R2H

de cumar1na




y propusieron que I puede reducirsé dentro del intervalo de pH de ---

3 a 13, mientras que I no se reduce en todo el intervalo. Asimismo,
dijeron que el efecto de la temperatura era m1n1mo
El potenc1a] del catodo se mantuvo en l 7 y e] compuesto de la reduc-

cidn era tetrahidroxi-4-cumarinil

/ CH
1 MLC/ l
(] le} l

<

el mecanismo

1 R‘ +'e-, — R

2 R +H —-—-——‘» RH*
s s

La reaccwon 1 se debe a Ia va

1‘ac1on de pH ”3 a 1a formu1a de1 pro--

ducto flnal y 2 es.- un i o necesar1o
En los abr111antadores de cTase I parece ser quc la c]ave es la ad-—

sorcién de 8stos en e] catodo de n1que1 por med1o de] en]ace 1nsatura

do, aromatlco o a11fat1coh en posicion o 0/3 a] grupo sulfon1co,”co?f

mo el paso necesar1

de S]t]OS efect1vos‘d1spon1b1es para 1os compuestos de c]ase I que -

En algunos casos el numero,de_sit S W‘ on d1spon1b1es para.——

compuestos de c]ase I no se 1ncrementa, pero s1 d1sm1nuye 119eramente

para 1a h1drogenol1s1s del enlace carbono azufre.

deduao que ex1sten so]o un cierto numero~
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(72) estud1aron'1as tres etapas de crec1m1ento (ep1thqg1; media‘y“-e

en presencia»derciertqs qbril]antadores de clase II que, précticamen-
te, no tienen intervalo de concentracién critica‘en el bafo, en lo --
que se refiere a las propiedades mecanicas del electrodeposito.

El formaldehido, y especialmente 1a cumarina y el trimetil-aconitato,

son ejemplos de estos compuestos, al igual que de aditivos que puedeh

utilizarse solos en los banos de n1quel de t1po watts para obtener de'

pésitos semibrillantes, ductlles y 11bres de azufre

Compuestos como ]a cumarlna y el"t jme T1 acon1tato complten con Tos

abr111antadores de c]ase I por ]os md§mos s1t1os de adsorc1on Y, pro-

bab]emente por esta razo es a ]os compuestos de c1ase I,

en 1o que respecta a nOgiener.concentrac1on cr1t1ca para ]os banos de

Natts (20, 68)

Estos compuestos son 1os {inicos compuestos de c]ase II que han s1do -

obJeto de una subclas1f1cac1on por Levett et a] (68)
CRECIMIENTO CRISTALINO EN LOS ELECTRODEPOSITOS DE NIQUEL.

Se han reportado muchos tipos de texturas en Tos e1ectkodep051tos de

niqueT;:G]ocker Yy KaUPP (69) , encontraron que*la or1entac1on prefe-

f1na1) para~1a'e]ectwodepos1c1on de.n1que| sobyérsdﬁéfficies de dife

rente t1po Los resultados se Dueden ver en las s1gu1entes tab]as

WJ]man (73) sug1r|o que las. condmc1ones de e]ectrodenos1c10n favore-~ ~
cen e1 crec1m1entopreferenc1a1 de estos crlsta1es, 1os cua]es L1enen' |

dos 0 Mas caras prwncwpa1es de crec1m1ento s1mu]taneo perpend1cu1ar o




casi perpendicular al sustrato. La linea de dtomos en la interseccidn

de éstas caras se torna en el eje de orientacion. El efecto del pHy
la temperatura sobre la orintacion de los electrodepésitos de niquel
de acuerdo a Banarjee y Goswami (74), se pueden ver en la tabla IV,

A pH's mayores a 5 tienen lugar desviaciones del-“crecimiento libre".

Una orientacidn hexagonal aparece junto CQn'}fCCf,ZIIf';fyfé-temperae-

turas altas se observa una orientacion 100
Generalmente, los iones clorurc balancean T

~externo debido a las impurezas y favorecer

de 1ones'n1trato (0.426. g/l) determ1na\e1Vdesp]aiam1ento dé _210 é
110 Lo
'Réddy'y Rajagbbélanv(75) atr1buven e] camb1o a los 1ones ﬁ1frato- ya
que se reducen mas fac11mente y se e11m1na e] h]drogeno atom1co a --
traves de 1a reacc1on de reduccion. BanarJee y walker (76) estud:aron

e] orden de“or1entac1on baJo d]ferentes cond1c1ones exper1menta]es y

1a estructura, a31'como 1a topograf1a de los e]ectrodepos1tos con tec

,n1cas de m1croscop1a e]ect_on1ca ‘
_Rashkow y “Pangarov (77) estud1aron 1a 1nf]uenc1a del pH, temperatura

y sobrevo]taje, sobre 1a or1ntac1onnpreferente de los electrodepdsi--

tos de banos con 280 g/] de N1SO4)

resu]tados pueden verse en 1asftab1asf

O‘con o 51n ‘&cido bérico, los

Jones y Kenez (78) 1nformaron:]os~resu1tados de ]a etapa 1n1c1a1 de Jk
deposwc1on de niquel de una soluc1on Watts, espec1a1mente aque]]os re 

lacionados al fendmeno de crecimiento del cristal. Los sitios prima--

e crecimiento -
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:Tabla- I1. Deposicion de sustratos de cr1sta1es 51mp1es

Superficie del  Concentracidn
sustrato - del bafio {g/1)

Deposicidon en .-

100 NiSO4'7H2

100 ,H3BO353;?j

Deposicion e n

110  ;~* “igual qﬁeie]
' © ., anterior

*p

R

A H

,crjstale’ spuestos*a],azar

lisas y‘fedesvpgrfectas;

S0 (Aen

0 60
30

T ' : J 2' f1empo de1 i: Twpo de cr1stales"f
) Depos1to 5> 1 en-el depos1to ko

cr i's‘ t7a 1 ev s 1 m p 1 es '{d;éf_fcfu”

50 0.2 30ssg. P, T.R. 1ige§amente~

Cs0 0.2 2.5hs. - P

cri stales s im pl es de Fe

50 02 ‘;'var1able : ijempre R.

red para]e]a abia red cr1sta11na del sustrato. planos geme]os u‘octahedr1cos

K = se observd. una 11nea deIan ; mostrando superf1c1es




Tabla IIT. 0r1entac1on de 105 electrodepos1tos de niquel.

Sistema . So1uc1on '
cristalino e1ectrol1t1ca

S
| .(9/1)_ e

Eficiencia de Espesor del 30 0r1entac1on de1
1a corriente (%) depdsito (10 A) depos1to ke

Depdsitos gruesos; plano  de. orientacion perpendicular a la 1Tnea dewétomos més déﬁséféh el-plano de la red

00 U 1.2 75 $f7?ff~ 20 - 40 - w10

Depdsitos gruesos cuyo plano de’‘orientacién es un plano de Ta ved menos dense.

fec f" an1SO4 7H'O z4ofli 5. 1.5 8 . s0-120  F 100
hpoy

e NG 6H 0 140 17 0.2 75 31ssr o F oo
; R e U N 1-67 0 F 2l
' N I e : e - {clbica)
3 ;hj3o,{ 17 o065 - 8 20-45  F 10l

hep ,ffer BO |
R - “(hexdgonal)

* D -debil M- medio  7f"Fir;errté,:



Tabla IV. Efecto‘de17pH:yﬁiagtémbébqtura7eh_é1e¢trodep65itos‘de'nique]Qf

pH ;;‘,~Témpériﬁ0fé(f ,H Orientaciqnésﬁi5' S

2B Lo b
2 f45“ LR S ";;-155'55¥*;7116.‘
2 s w0

| 5 20 4 100

=

45 1000+ 110

~

55 - 75 S



Tabla 'V;;VinfTuéhcﬁa'dé la temperatura y  de1-§bpkéyp]faie‘sobre la orientacion pfeferehte;;?_

Temp. _'sobrevoltaje 'f ~ejév de

eje de . sobrevoltaj © sobrevoltaje  eje de.
(°c) o (v) - orientacién . .(v) ofv) 0

o e 0570 e 0590

5 04 10 oS5 10

741165 €".

o

B 0.410 . 1104100
% 0.366 .

w0 0405 1004110 0420
60 0300 l0+111 0.3 100 030 100
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‘Tabla VI, Influencia deT,pH’spbrévlas‘orjgntacjphes pkeferentes.

temp. ~densidad de 2 sobrevoltaje = ‘eje: de’ densidad de yfsobreyoltaje» eje de

(°C) corriente (A/dm )' 0 .ooorientacion  corriente (A/dm7) - . - orientacidn
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00 6 0320 100+ 11 6 0280 . 100+111



Epelboin. y Froment (79); Froment Maur1n.

rlos de nuc]eac1on eran 1as fronteras de 105 granos y los 1ugares de-

fectuosos dentro de] grano, La depos1c1on se efectuaba preferentemen

pa]mente en direccion lateral.

Maur1n (81) 11evaron a cabo?zwﬁ i

crec1m1ento de

pH 4 5 A] var1ar eﬁfpotenc1a1 de]lcatodo

de Pourba1x t1p1co;'con c1nco areas que orresponden a los d1ferentes

eJes de crec1m1ento (textura)
Froment':Maur1n y Thévenin (82) y Epe]bo1n y Froment (79) observaron
un camb1o de textura al ad1c1onar 2- but1no 1 4 d1o] y, en a]gunos ca-

50S, se reduc1a el tamano de] grano y aumentaba e] poder ref]eJante -

de 105 depos1tos E] efecto se presentaba;so]o en depos1tos con una -

textura determ1nada

';prse obt1ene un d1agrama
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CONCLUSIONES

1. 'Los'abrilianthdores de clase I s6To disminuyen la tens1on,

pero e] aumento en el br111o no es muy s1gn1f1cat1vo

2. Los'é ri]lantadores de clase II producen un br1]Terﬁ/eTentet }‘f

‘Cr1t1ca No se pueden ut111zar solos.'

una teor1a c]ara y exacta.

5. la c1net1ca de ]asf' 

la reacc1on es m'”

‘enen concentrac1on maxima cr1t1ca Pueden utjllzarsé’"“

vinan 1a velocidad de |
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