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Unas pal abras antes de empezar. 

UN PROFESOR LEPIDIO QUE HABLARA SOBRE LA ENSEÑANZA, Y EL RESPONDIO: 

" Nadie ti~ne la facul~ad de mostrarnos más allá de lo que, adormila 

do, reposa al alba de nuetro raciocinio. 

El verdadero maestro, que en el templo y cobijado por la sombra, 
. . 

camina frente a sus discípulos, ofrece al alumno, más que sus cono­

cimientos" su afecto y su co~fianza ... 

hasta las puertas de nuestro 
,., ' ,. 

Ta c~sd·de :.su ., · 
··"1:---. 

El astrónorno·~pged~Jt.C,91~IP·r.~q'li~'ij.'.'a.J\é,~~ácia:·:y,. habla.r~ps·: de.<~ellO, .·pero no 

puede df·~~~~(:t~~~f l~~~'~\~~t&:~\::C , ' . . ..•• ·. ··•·· •. · ..•... · . .• ···•·· ... •· .·· .. · ..• 
La músfca'~:los:;ri,tmqsg(:nospueden·.·ser:·descr'itos. por quienes los·.· han 

:: t;:i :~r!q~~~ii~i·~~~~h!::g~·:se~:º:: do •. que +~~r;;".eiD; ~ompases 
La ciensi'~·:~~·y;:s rtúm~ros. nos podrá ser rn?stra,da·'.;p,~·ri,1():s"enten.djgos . 

'::_:_.-;_·:.,- - ' . -.- . ---.- -.-.----, :-.- .. 

de ésta, m~s ·su erud,i ción no será tal qué nos. pued.~~ cOnducfr •hacia 

los valores de pesos y .medidas. 

Las alas. de la visión :.ria son transferibles de. un· hombre a otro. 
' . . 

Y así conio cada. uno d~ nosotros se encuentra aislado ante el entendi 

miento de Dios, debemos aislarnos para llegar a la comprensión ae 

Dios y al ~onocimiento de la tierra. 

GIBRAN JALIL GIBRAN 
( EL PROFETA ) 
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El propósito de esta monografía es recopilar y sistematizar la 

información disponible acerca del tema, con objeto de servir de 

base para futuras investigaciones.· 

La recopilación de la información se llevó:a.cabo utilizando el· 

Chemica l Abstracts como fue~~e secundaria;'/'si empre· que fue po- · 

si ble se consultaren las f.ü~riJ§$i.rrirnariil~· .. ::· . 

La búsqueda se inició. en lo.s JlldiCes generaJes,' •.. uü:i,i,zando ,como 
. ·,'·-,,-··:·':•, .. · 

pa 1 abras e 1 a ve: Ni e kel, e i ectfodepos ition aQ<h~l•htt2,Rl «t{ng; .de .•.• 

éstas re f erenc i as. se s.el eccfona ron . a ~.ue1i]~t··;i~~\~.~l~~Í;~~t,~WE¡1• { .. 

cionadas con los agentes aditivos· de. los;ba5os·'Cle.~~jq'ue;l'~~ so.bre 

::::, ª:~; 1 t;;1~f ~:is~:;~~f lt~~~t~if it~l},¡~j~~~~~;c~~~~f ~~~~r\t5iró·~·· . 
. . .·. · ...•. ·•·.·\:):.)( .. •.\;e•/:·:: .. ·<:·.; ::••:¿,.~:;;,'.,'/'.. 1:t!f :··-,,.~s .:"· · 

La sis tematización: se ·e'.f~ct'¡jó':'s igu{eng,9)~<3,T .. -.:or.d~Q~ s1.gµ,.j .ente: 
.. · . •·· '· :;;:: i :.;~,;·t:'.:-~·:<YU;;,;;nt;~···:;:::t.\'W<xtJ·::'.:{~·;~;s«: 1 < · .... ·: ..• 

Introducción. ·Eh Játcpa'lfs.§Zit~s~lt~'!;] ª,';\li.1fiRO\'\t~ncfa .del· tema. 
· ·. .· ·.·· <•~·;:,.·,, J''., .. )~%)>~:< :<•.,,.>;f:X,,' .... '·:·, · .. · ..•.. 

Baños· de Níquei ;:):H{s:tBY:.ia;'y)h's1

pebtds'~'refeváhtes·.: ·. · 
· ',:--:.:::,._:'.-:::;. ·.-. ·:,··<·· _,;·:/,·r ;.;._:·:~·~·;·'.'·,:_ · 1,:\ .. ~ ··· .,¡,, · · ,. ··· · 

Descri pciórr y,rclas<i {; C:a_c'iqn~.·~e .. fa,s :·su·i;tan~i as utiliza das como 
·,·.:.· .. ,.·: . ,· .. -, . 

abrillantadbr~s.: · '· · · · · · ·. ·.· 

Aspecto: f ermodi námi cos y cinéticos de 1 a e 1 ectroqUímica. La --

electroquímica del níquel. 

Conclusiones. 

Referencias y bib}iografía. Agrupada segú~ ,el tipo de. fuente de 

información y 'según el . tema .. 
·.,_,i 
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INTRODUCC I BN 

Desde que el hombre ~f~o sus primeras civilizaciones ha trabajado con 

diferentes materiales para hacer ob]etos de uso diario o personales o 

corno ofrenda a sus dioses que sobresalieran por su belleza y, de esta 

forma, indicarlu posici6n dentro de esa sociedad o la importancia de 

determinada divinidad.·.· 

En un principio estós .objetos fueron de barro, piedra o metal. A medi 

da que avanzaban en ·el en1pleo de'}as .• difer~nt.e~.herr~íll.i~htas estosop_ 

jetos fueron cada vez n1ás sofisticados, y·{1~'unbs inetal~s·y; piedf~s ., . ' . _-' ... : __ .-· . --·.·: ·>(' . ·, ., . .-· '-· . ' .. · -.. -- ,-

empezaron a adquirir valores cada vez maybf~s<pb1~ su ~elleza y por su 
.·;· :". '·. '.-··:~'< -· 

escasez. 

Desde tiempos i nmeiílori al.es e 1 ~ro y Ja p 1 ata fueron 1 qs m¿hiles que -

más importancia adqú iderón •para. :1 a: manufactúra. de di c~a·~./dbJetos; .. 
.. - ' ·.':. ·. ': . '·. :'<"":<'":'-_."~:~-_;>:': .. ;-.'!_::. ('.. ·:'/:: __ · . . -· •':}'' .-·.:,_:·;·,;,.;~'.'/\'.:;·_;fi,~_;;-.-, :':_.~:, •. ··.:- ·'. '· 

Durante va dos si glo·s · s.~tifftehtó~· encentrar uná ''pi edr.á'~·\[.i'Jósqf al''· · 
·" '.. . ·-.,;··:\. f,:.~:\;f·· 

que hiciera que todos ·1o's•'nietales se convirtieran en óro'Y'así, de -
'·- - : 

. . . 

esas ideas un tanto extrayágantes, surgió la ciencia que hoy llamamos 

química. 
.. . ·, . 

A medida que profUndizaban .los conocimientOs sobre la rríaferia, las per_ 
i - ' ··; ·~ - < 

sanas enteradas t~ataron de ef1contrar sustitutos para e.1 ~ro ·Y .. la p1 a . 

.... ::~; i.~i ~~: ::~ :.: :~osi~t!J~;;;~ª~f ;!~~~~f ~}~f i~~oi~~~j~kf Os~r}!jif . 
teorías sobre el rec'ubrimienfo de:'1óbjetoS':m'étaEicos. cóh;'otro:1iietal; -

es to se 11 e vó a 1 a prá e ~j{f Ji ~'i'~1iff ~~~ ;t;j\'~~'~@ \o 4tt.K~! ila1TI~mo ~ 
joyería de fantasía. 

''•-'.,-·-­.. ,., 

George Dubpernel (40), en un ari1culo sobre la historia de la electrq_ 

quírni ca, resn 'Ita los sigui entes conceptos: 

9 
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A fines del siglo pasado y principios de éste, la compañia Hanson & 

Van Winkle dominaba la industria de 1clectroplateados 1 y acabados 1112. 

tálicos. El presidente de la Cia., Abraham Van Winkle estuvo al frente 

de la misma durante varias décadas y clió el fallo que permitió al Dr. 

Isaac Adams Jr. establecer un comercio de niquelados en 1869. También 

dió el fallo que permitió a Adams ganar una patente a Harris y ~Jeston 

en 1874. 

Heston se ascic.i6·tbnVant~in'kl~'y, mientras fracasaban en.sus.intentos 
·,. - ',•··-.·.-:''.·'.· ·':•,i '';:_.'.·, . ,.;• 

de romper é1 1no'~Opolfo·.·de;Ádams sobre las patentes de niquelados, que 

duró hasta 1~~6·>1~~~ton' en.\:~;g ~atentó e 1 uso de ácido bóri c~ y ·di se. 
~ ¡,(. ' ' -

ño en 1876., el primer dinamo· eficiente para 11 plateados 11
• 

Algunos años después, estos primeros generadorcis eléctricos fueron -­

los que le dieron a Edison.la idea de la distribución de la energfa : 

para la luz eléctrica; la ge~eráción de energia a gran escala empezó 

en las cataratas de Niagara, en 1895. 

El proceso de recubrimientocók.zinc ·( electrogalvanizado o galvaniz~ 
do en . frío) se· puso en el meré~d~, hacia fines del siglo pasado y pri n 

·,· .. _·- -·. ,' .. :.. -

cipios de éste. Habfa cierta a~tividaclsobre electrodeposición de zinc 

desde 1800. pero, al igual que 'eón: et.cromo, se encontraron dificulta-
. - . (_ . ' . . ' . - ~ -· . ' . ' <:). ~ \ 

des ·á1<tratar de.controlar· .e( depósito a efi'ciencias altas y los pro . '' ;." ' . ~· ' .. . . . .•'· ', . ·:..... ' .. ·· . . -

ceso'~ s~·desarrollaban muy lentament~. He;mann en 1883, en Alemania, 
·' 

patentó-1~ solución de sulfato de zinc qu~ contenfa sulfato de alumi­

nio. Las propiedades de los recubrimientos de zinc de preservar a los 

artfculos. de hierro y de acero de la oxidación," eran muy. conocidas y 

el proceso alemán se introdujo al mercado americano ~n los 90's. 

El trabajo alemán sobre electrogalvanización, en los .1890's, ya era 

evidente en los libros de texto de la época. Wilhelm Pfanhauser, en 

Viena, dedica s6lo una página al tema en 1890 y describe un baño alca 

!U 
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lino de cianuros. En 1900 dedicó once páginas a la materia y recomie.!J. 

da los baños ácidos de sulfato. Georg Langbein en 1898, en Leipzig, -

recomienda tanto baños de cloruro, como de sulfato; tambi€n recornien-

da baños mixtos. Para 1903, el capitulo sobre zinc del libro de Lang­

bein ocupa ya 14 páginas. 

Parece ser que la electroquimica sufre muchos cambios cerca de la lle 

gada de cada ·siglo. Asi, Vol ta concibjéi la pila voltaica o batería en 

1800, lo cual fue un cambio reto lt1ciótiári o. De .la misma manera ún gru 
. . < - :··,:_..,,·:~-.-·_'e:,,';::,.'·,,:- ·. ' . .. -

po alemanformado por Ostwald·;~'Ar,f6.eHi\ís, l.:e Blanc,.Nernst,yotrbs~­

empezaron la tendencia actUar;·:~_~/,{'.g~;{T~~O's. Puede decirse q~e,<hoy en. 

dí a la ~ l ec t roq u í m; ca ·. és\ ~~;~~~n~~,ii~~f t}t"ª , a pes ár de q ~e 1 a Oc­

c ua c i ón de Nernst· se aplica· a:'solúc.iOnés n1uy.:'.dil\Jidas,·alrédedor de 
.·.. . . . . ·. ·_·· ... :·e::xx:;-(:;_,:_ . / .. . .. ;.· .. 

0.001 normal hasta 0.01 normal>:;,·H~~_\,?::::.;, ·>>· . 

En 1853 Hittorf trata de expri'.C:kr"S/,·~~:~e-accgo.h~i-~ri•'eFárlodo:y en e.1 
.. . · .. ······>" ... <·:.cf:;,x:}?,.\/:>·,·:':';'.:ftL'.: ·.··:/i'.::t··•--.. · ··.·-·.·· .·.· -. 

cátodo, separados y dice:qµe,;s~'-.Q7q.~~.a~l.§\~~~d.~c.cj,qrif~.Jg~JrqJíti.ca _· .. 
- -- '. · · ; ; , ··-_ -<;.~-~:>·: ::·,~ ·>.~-:~.)~:::::~\¡(:~t'.,:i,-\i'.;;:~::~:~'..~'..~~L;~·.::.{: ·::~.~,:.r.:·i-.;'.:f ·-~',:t~ ;it::'.!.~>>~:-.~': ·<:·~.-·:. ·)::\,'..;.:!'. \}~ ... ~:,:·~~=:.: ··:.:_:.· :·: > ~. ·_ ;. · · 

en la so l'uci óq; · consistente ·en)w~: mi:gración:·de\.tqnes. 1,.0tro',p,imto q Lle·· __ · 

no parece c l k ro ~n el art 1'Jti1~5.4~;:"E;\\~'~k~~ \'~~ ~o~¡d'¡~~ Md~s Y al. 

calis en el cátodo durante'lti-~h.ettt~ócié~osicioii ele cobré a partird,e·. 
• . --- ,-, "·>_;'.--<''; "'·/·-·· • . e - .,, . ' 

una solUción de sulfato deLc()b~~·i;·;~dtLJoqÚe .establece qué .la<neu,tra-

l i ~ad de. l a s~]uc i º";"rº;;~~~i~[~~f:,; ~~Le)ec t rÓ ll ~ i s y . ; ue no• ~~§'fo ~1~ -
cien de ácido libre en.eli;cátofü);·.Sfn embargo, en 1858,.;dicé que la 

----: : ' -. "'.-.- "·J . ,:.·:'... ·:,,;:;;:·~:f';'·,;t .. )/,:~ : .. :·: ',.,,_'~~::. " ·,, . :.- ;,;~-,.¡::·- ... '·'';;..;._::: ... -,-o'·" - ' . 

deposi cióri 'de metal' .1 ;~e!P~·.·:uha'tantiqad eciui.va\en':i:e ·de: '5.cido·1; bre en 
.· '··. ; ,' .·.·' (/')\.~:¡~·;i'}.,.: ,·;(·)0~'}:;.> 

el cátodo. En los 1890 1 s':haylin gtan/:augé ·eb·:ia;'actividad electroquí-
. ·.. ~ . .:_'::_,-:·:<· ··,'._:·~:.,-:··~" 1' ·'.,:;':·;:';}_:;<~·e/·,'~;~-:: . .\_~-;~~.'.:•~;'.·,,,·-,,·, 

mica tanto en el. area prá.Ctica;conip~·'.én.}ai{~ófi.ca. Esto quiza se deba 

a la fabri caci on de maq~in.ad~\p~ra',mtod.uc{r.en'ergí a eléctrica en gra!]_ 

des cantidad es . ps füa ! d,)r.,!i~s[.~.[~~.~;}~~¡~;\,6ti~&J. ~g ~.s , . tal es' co~ • Arrh ~ 
ni us, Van 1 t Hoff, • Nei~nst'·Y· Lé(·i3'Yri'h:6,·;.¿h{c'ieró'h· m~chas contri búci o,nes, · 

varias de i as cu~1es "tódri'Vi'ai/Ha·~·:.h~é~~rf: 1s:~11t;r' x~··~~e~tg. ·.' .. 

11 
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De los científicos alenmnes-que sobresalieron en esa época, Nernst fue 

el que tuvo más trascendencia. Cuando recibió el-prenrio Nobel en 1920, 

por sus trabajos en termodinámica, estaba desilusionado porque no se 

le di6 crédito a sus trabajos sobre electroqufmica. 

La teoria de las soluciones generada por los electroquimicos alemanes 

no es muy satisfactoria, pero los fisicoquimicos han sido lentos al -

admitir las limitaciones de la misma, al trabajar sobre o al mejorar 

la situación existente.· 

No fue sino hasta principios de éste siglo que se emrezaron a estu--­

diar a fondo los recubrimientos metálicos y cómo se efectuaban. 

12 
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. - . ~. . . . . . 

BAÑOS DE NIQUEL. BREVE RESEÑA HISTORLC.A. ASPECTOS RELEVANTES. 

SOLUCIONES EMPLEADAS PARA OBTENER ELECTRODEPOSITOS DE NTQUEL. 

Afines del siglo pasado ya se recibrfan objetos de lat6n Y,acero con 

níquel, el. recubrimiento era opaco, raz6n por la cual .se pulía para 
, 

dar la aparincia de que se trataba de objetos de plata,(posteriorn~en-
.. , :.\·.~: .": ;. : . ' 

te, se encontró que también se podían recubrir .con.'.chÓm:6 ·p~raque·.apa 

rentaran ser d~ p 1 a ta . A medida que tr ªf-j12;~~.;'~f '~l.~~~¡,~~s és tt~·JéJ ~~ 
cas se perfeccionaron y 1 os objetos s,e .r,ec;,ubrrat)·;"·c:ón'.··;n1quel; qqe:·es :· .. ·• 

un meta 1 opaco pero que protege c.~~t*f ~f~tt~~~~~i~::~~~~~-~~:~;}i7::ie;~ 
brf an con cromo, un meta 1 bri 11 oso}{·aé;-.és,t~'1fó.tníá/se . eyi'tabá; el .tener . 

·. . . ·.; , ... :,-:::; .. ://i,·2;;;.¡:;;1;,r,:~?i;11:_:~··f@\·,·:·:o-r:}>i·.·l · ··· · · · · · 
que pulirlos y se Obtenían ."pla_teá'dos 1 . 1:;;rnas·0~8ura'det:bs? -;( . . 

' .> ''' .· ' ', : ·;-. '' : ..•. ''.:.'·y, :, }.·· :;:, : :"_tr:';ff-; .• ·>:i:i!~.::.{;i!'.:; :- ;. y_; ' '- ... ' > :': ., ·' 
El rec"ubrimiento 'con níquel, en comp·~·ra'c]óD¡:·§oti\·el/d.~; qtros 1n~~aTes, 

' • ,. . - "' '.. ' : ' . "- :·. ' ·: ,i .• ·-~ :··':' .. . ., .·., · .. 

práct1 camente 'no :-tiene poros, por eso pra1~9W:-t11ejo'r)1 'füet~á. ,recubi er_ 
' . . . . __ .. ·,. ;'· ·'• ' - ..... ·., .. ·.:.,·;:". ''. 

to; no así el. recubrimiento con cromo,.!qúe>:cuapdcfs~.d~'po§ita dirett~ 

mente sobre :latan, al poco tiempo se vu'.e1v:é;d.és1uiid~',~~",:t~~a··una co19_ 

rae i ó~ v~rde , debida a 1 os pro~ u~t.7~ de i í ~·CSP ;~p s i~i·.i(1/)~tóri ; 5~ rr9_ 
s ión qúe se .. efectúa a través :de lÓs pbtcis;'que>exi·~~~rf'én -la pel:ít.ul a ·.· 

' . . ·'< ' _. _' .. <' ,'. • ,. •• ", " ; '.', ,·' • ~ • •• L. ' ' • '.; ' ' • • ;: •• ' • • 

. ' ". ~. •.;. 

de cromo. La corrosión ti en~ lugar ~n.eh'fue'taf recubierto.y·s~·íllahi~~ 
'· .. , .. : :' .......... , ·, ·.· .... · •, .,, . "·:· . .,-\-· 

: <.·_.;_::·, .. ·.':'.!'~.:."'_ :<---· .:<··: '~ - !:"..., ':··.". -.¡.'; . -'.·'.. _·., :,.:/ 

fiesta al desprenderse el recubrimiento en forma de hojuelas duras y 
' 1 • ,'"' • / \. ' ,: ~ ,' ' 

q ueb ra di zas y a e umu 1 á rs e ] os>pr9~uCto 1 /v e~d~s .. ~e •.. 1 a, {Orro s i ón(p:~JY1.a: 

tó n .. s; n ·•·. embargo ' h º~· 1 í ª· ~n; a jgu~~.{62á,s,i~,n\.~;, s ~ [~~~~;~en~?~{.~¡~~.~4~i. 
rectamente con cro!llo, · cuando 110 · hay. es pecif,icél9Jon~"s;{1~~$ p~ctO·faJ'/recu. 

; ..... -.,_·(: . . . . '- ... ; -·, . : .. - ; '·--·~ "·;"''-·'' "·. ·~).'::>:-~::.):;~~!./>'.::::: ... <,~~~·:~-~ .:_-·'/'~·(::.,::·: .. ~.:-:·· ~ 

brimi_ento. o cuando hay escasez de níquef, /.' , . .··.' 7 ' ' ··,\''·:' . 
', •\'.:. · .. :, . ... '., l.;'.;',',·.::. ; 

·_._, .. 

El cos~o de pulir el depósito opaco de.níquel.hasta:opt,en~teLbrillo 
' - - : .. - . . ., " .. ·, ·.:._ :,, '. ' .. ,; .. ~ .: .' : 

deseado y el problema de las asperezas del. 20rtado, .éslimdló Ja bds"-

queda de sust~rcias que, a] agregarlas a los b~ños; ;ridujeran Ja dep9_ 
; 

sición de recubr.imientos de nfque1' dú~tilesy brill~·nt:~s. 

13 
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Para recubrir objetos con níquel se han·ideado una' serie de solucio-­

nes electrolíticas cuyo empleo varía de acuerdo a las característi­

cas que se desean. en el depósito .y al uso que se le va a dar al obje-
. . 

to recubierto. Las soluciones o baños más conocidos que se emplean -

con propósitos no decorativos son (1): Baño de ~átts; Baño de níquel 

duro; Baño de clorur6-sulfato; Baño de cloruro; Baño de cloruro-acet! 

to; Baño de níquel-cobalto; Baño de fluorobbrato; Baño de sulfamato; 

y Baño de. su lfama to-e 1 oruro .. 
.... , :· ' .. ¡ . .. . ' . 

La composfción,·condicion~s··cfe\operacion ·y características más impar~ 
:\··,{. : .... ·"' .. . : .. ;.",-,,;_:: 

tantes de los .diferentes t>~ños: se· .·en1istap·:en··1a· tabl.éi·:P:: ::'··.é? 
. ·,:·:' :. ~ ;.:. 1 ,: '. .. t.':.1\j ·,, 

Harry Ericson (41) hiz~ .uná niJy buen~:.r~vffu'fón sob~e:fbs'·;'.f~c'fores que 
.- :>:·: :. :' ·' ·_ .. ~ . ·-.t.':,-/: 

. . 

afectán .las rropi.edades .me({á.hita~:delidepcSs·fta,··. en.·fórn1~\ 8té~e"~s.tos · 
. : :'·> "'1;· . .-~\<::;~:;·-··i;:<.;:-~:-.·. ".; :···· . . . ·. f'.: .'· ' 

pueden resumirse ~n ld'<s·igtÚ~Bte: · 
.... : :~'.;-:· .. 

Desde varios puptos de vista· ·e~ 'níquel ·se presenta como un material -

ideal para• la el~ctrodéposici6n. Los dep6sHos de níquel obtenidos a 

parti~ de baños de Watts, preseritan las siguientes propiedades físi--

cas: 

1 Tensión elástica muy alta. 
. . . 

2 Buena ductilidadi 

3 Muy alta protección.contra,la corrosión. 

4 Dureza,:la cúal para lap1ay()ríade los casos e's süfi~iente'. 

La temperatura a la·,~Ü.af/st~}ti;:~baja ,un b,año\'Jatts ~?;:füuy, baJá/·p()r lo. 
.. ·. . ··.:· .. ,_ -.-· .. :, :;:.: ·": > ¡ ••.... ·:: :_, .. J;,:r:·. >:;· ... .. ~--..... > . ..; , : . :. ··-:·:: -: ··-~·'',:'-"" -:.-.. _ .... ; .. :·· >'.·;,. :· ·}·· \.''.:.·:. :· . .,.. -'i"···'.>-_· .. -:_-,·'.:. -._ ·. 

tanto, la.uti.l.izél.C'ión·dé 1naÜrial termosªnsrnfe·· .cera, "no. pr~ 
·'. .:;; (" ¡_·;;· 

- . . .. ···:· •,(,'.•,·" . 

sen ta ni pgún P.robleÍna; 
, '. ·' 

En cuanto a la velocidad de deposici9n, es bastante buena y, compara-
. . ' ··, ·. 

tivamente, mucho mayor que la que presentan la mayoría de los baños . . . 

para recubrimiento con cobre. La ve 1 oci dad de de posición se puede e 1 !:_ 

var utilizando una concent~ación alta de cloruros~ en algunos baHos -
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de Watts;es posible elevar todavfa más esta velocidad si se utilizan 

baHos de fluoroborato. Sin embargo, todos estos baños a saber: el ba­

ño simple de \<latts, el de alta concentración de cloruros o el de 

fluoroboratos presentan la desventaja de una tensión elástica muy al_ 

ta. Se debe recordar que tanto la tensión desarrollada en el baño, -

asi como la tensión elástica Y. l~ de contracción, son los factores -

más crfticos para la electrodeposición. 

Por supuesto es posible reducir la tensión de la misma man~ra en que 

actualmente se controla el brillo del niquelado, por medio de.la adi::. 
1 ; ¡ , e·. : .. 

i·:. 

ción de compuestos aromáticos de azufre. En estos casos, s'.itj,ernh~rgo, 
' . "·. ':', .. ::·· ·: '> . 

la buena ductilidad del depósito se reduce deb;M.al.a:/:p'~:esehcik>det 
.·· ·,' .· .. _, .,, ,. 

azufre .. Otro de los parámetros que se ve.afectádopot.la pr~sencia de 

azufre en los depósitos de ní qü~l es la tempe1~atúr~. La te1í1pera tura -

límite de trabajo es entre 350º- 400 ºC, si .se.utiliza una temperatu­

ra más elevada se origina un efecto conocido comunmente como fragili-

dad por azufre. 

Ban6·de suJfamato de níquel. 

A través del desarrollo del baño de sulfamato de nfquel es como se ha 

ampliado la utilización del níquel en el campo. de la. electrodeposi -­

ción. 
' . . . 

El baño de sulfaniato. de níquel' posee~ conjuntamente, dos propiedad'e.s · 

muy importantes: Ja 'ciuctilid~d.del depósito es muy al ta y se obfiene 
... -· \.\~·<;~; ;, '.;~ : . . . ~-

con un~ 'ten~i'ón,•baJa•,: ·Por supuesto, para obtener los resultados ópti-
.. : . . . . ~ .. ' 

mos es n~cesario establecer cuidadosamente las condiciones de trabajo. 

Los factores que influyen sobre las propiedades mecánicas del depósi-
. , .. -

to y cómo es posible obtener una combinaci6n ideal entre Ja duftilj--

dad y los depositas libres de tensión se tratarán anali*ati o el baño 

de sulfamato. 
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,1. 

.Química del sulfamato de niquel. 

El ácido sulfaminico se sintetizó por primera vez en 1878, por el SU! 

co E. Berglund, 1~1ediante la hidrólisis de las sales del ácido iminodi 

sulfónico, con ácidos diluidos. 

No fué sino hasta 1938 cuando se dió a conocer en.método de. prépara--
". ' - . ' '.' 

ción comercial del ácido sulfamínico. Este método es una reacción de 

la urea con ácido sul·:"úrico fumante, de acuerdo a la siguiente ecua--

ción: 

(NH2)2CO + H2S04 + S03 -1 2 NH2S03H + co2 ..... (1) 

Otro de los métodos comerciales, el cual es uno de los más utilizados 

actualmente, consiste en el tratamiento del ácido clorosulfónico co~. 

amoniaco, de acuerdo a la siguiente reacción: 

..... (2) 

Si se observan las reacciones, se encontrará tjue el á~ido sulfamínico 

se origina por la sustitución de un grupo hidroxilo perteneciente al 

ácido sulfúrico, por un grupo amino. Una de las ~ropiedades del.ácido 

sulfanríni.co es la. de ser bastante s~lüble en agua, sin embargo; .algu..: 

nas de s~s sale"s, entre ellas las de níq~el' se caracterizan por te..:-
- ' ; .. :· - . . 

ner u~a sol ub i 1 i dad extre111ada111ente alta, campara ti varnente. · · 

En una solución acuosa de ésta sal s~-puéde presentar~una hidr~)~sis 

debida a su extremada solibilidad,·y dado que los productos finales-: 
- . ' .. - : . .. . ··'.·" ' 

de dicha hidrólisis 

y ambos son capaces 

y de la fragili~ad. 

son las .siguientes: 

son el b.is~ffato'de.:amonio Yel .. sulfato de.a1lionio; .. '., · -~> ;-;~:· ~¡: - -- - --- ,_-. "' j . ' . • - - - - - - - . -· -- - ' • -\, : ' ' - ' -- ,. " 

de· orfgi n~1~¿.Uoa; eJ~iv[c\6n de · 1 ª tens"i6n>e1 á~ti ca 

Las r~acci.c)n~~··cor~~·sp~ndientes a la· hid~ó.lisis -

NH4 · so3 • · NH2 . + H2u --1 ( NH4) 2504 
(3) 

( 4) HS030NH4 

E ) SO -2 + NH +1 
pH bajo 4 4 

( 5) 

17 



1 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

· ~-:yr~;~:f;~~t:!~r¡,¡· :, -~~~·.;:_:'. ... ;?·.·, ;;;<"": !,,'.!!·,:-... ,::::")/,. · 
·, '.." 

Como se puede observar en las reacciones, para que se realice la hi-­

drólisis es necesario un pH bajo. una temperaturn alta. 

Para una concentración del 10% y ina temperatura de 80 ºC, se puede ~l 

canzar una hidrólisis del ácido silfáminico de hasta un 40 %, en un -

periodo de 8horas. Sin en1bargo, a hidrólisis que se presenta en una 

solución de sulfamato de níquel e condiciones de pH 4 y una tempera!u 

ra entre 50 y 60 ºC, es muy peque-a. Esto señala que si se utilizan -

las condiciories.adecu;idas de trabajo de un bañ(), de sulfamato de níquel 
.·. . . 

,1 ·• 

se pued~n ey;t~r::lOs prob 1 emas ocasionados por 1 a hfdról is i S .. ' 
J ... "',. •. ·' ~ .· .. ·', .< •.. ' " . -' . . ' . ; 

Pr~d~.~~~t9h)~~Y51}l.famato de níquel. 
' .:·,,.·.!: :_.: ,''-' . ,"'.:.'· .:·: ',:,·-· 

Las 'reaCciones\rntes mencionadas son críticas, si se quiere aplicar--

las' a:lp; producción de sulfamato de níquel. La _for,má .en q.ue ,s·é produ-
··-.· .. :.. .... . 1 .. 

ce et sulfamato es determinate pera las propiE!dad~s. dé,l.báñó, así co-

mo para las propiedades mecánica. del depósito. 

La mayoría de los manuales y libios de galvanotecnia recomiendan la -

producción del sulfamato de niqu!l a través de una neutralizacióh .de 

una solución que contenga el áci lo sulfamínico con una solución de -

carbonato de níquel. Este método ·fue uno de los primeros que se util i 

zó para la producción ~omercial el sulfamatpde
1

'níquely es_pr~pable 

que se siga· usa~do por ·un largo iempo todav,ia S'fn•.;einb~rgq·•;'.é~b~ se­

ña lar que la técnica que se empl a es falsa, puesto que··l~'·adidónde 

una. sol~cióh'acuosa del famínico a una suspensión de' ca,rb9n~ 
\ - , ............. - . . .. 

to de níquel da mejores s, que si se hace atc~nfr.afoo. 
. ' .·.···'; .- .. ,. 

Por otra parte, la producción del suifamato de níquel.··en· drv::~edio al-' 
. . ' . , . . 

cal ino o neutro hace que '1a hid ól isis sea m~nos cr~ít{c~ >asi .111ismo, 

es importante que durante la·me cla de los reactivos estos se manten­

gan a una temperatura baja, pue~ to que 1 a reacción es exotermi ca, ad! 

más de que la adición debe ser nuy lenta para evitar una elevación --
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brusca de la temperatura. 

Durante los Qltimos años, la técnica de producción ha mejorado nota--

blemente y es interesante comparar la calidad que presentan los baños 

de sulfamato actuales con la calidad que presentaban los primeros ba~ 

ñas, como son:los de Barret y Diggin. 

No obstante que la tensión elástica de estos baños de níquel és n1ucho 
. ,-;, ·. 

menor'que la que presentan los baños convencionales de Hatts; la ten-

sión generada es considerable, ya que puede llegar a alcanzar hasta 

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

ble adicionar sustancias orgánicas que reducen la tensión. 

Actualmente exi~ten en el mercado electrolitos que ofrecen una ten-­

sión elástica menor de 1 kp/mm2 , este tipo de electrol ito·s se cono-_. 
,.,' ... .. -: .. '',: 

cen como '!soluciones listas para usarse 11 y;.generalni'eQte,, se.'.•.venclen -
. ' ' - . '. .. ' ' ' ···~ ', . " ' ' . ~: ' ' 

con un grado de pureza razonable. 
~· .;";:·.·.::":· ... 

Aqui cabe señalar que la pureza o bien·é\~·radoÍ:dé \mpurezq qye pre-­

senten los reactivos, tiene.unagh1n'i11düenc:fa sobre lai~nsi6n.del , . . . . ·!:,: .•· "", '' ,·: ·, ; . ·, ' . ' .. 
::;: .·.·.·:_. - . e.· . :·_, .. '..:-_- ; __ '..· . 

baño. Si el método de pródi.i'C:éi6nde.Jos.fé·acÚyos.úo .. ha sidÓ·el ade--
"'. . •:. ' .. '·' , .. ;' 

cu a do, es impos i b l é 11 eva r a. cabo ·una·>púrJftca9,i ón postet'i or de 1 os -

mismos y pensar que ésto mejorará su~pr&piedades. 
' ' 

Por supuesto que las soluciones de un .altp grado de pureza son caras, 

pero contrariamente a lo que se pensaría;' éste factor no hace que su 

consumo disminuya, y como ~J~1nplo tene~1os que , en los Estados Unidos 
.. . .. . ¡ '';_:,_".~: - . 

se consume el 90% de la prodÚctión de .. 6 mi 1 lones de litros de sulfarna 

to dé níquel. 
.. 

En europa se pueden encontrar productos especialmente baratos en el -

mercado, el sulfamato de niquel se vende generalmente como un caneen-

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

sólida de carbonato de nfquel/ácido sulfaminico, que se vénde como --
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. . . ' 

sulfamato de níquel. Este tipo de productos requiere ele una adición -

de compuestos orgánicos de azufre, si se qui~re tener un dep6sito li~ 

bre de tensión. 

Composición de los baRos. 

Antes de hablar de la influencia de otros componentes sobre las pro-­

piedades físicas del depósito, es necesario mencionar la composición 

de los baRos de sulfam~to más comunes que se utilizan para la obten-­

ción de depósitos de nfquel. Las siguientes composiciones se tomaron 

de la literatura: 

Barrett. (78) 

sulfamato de níquel 

ní que 1 metálico 

ácido bóri cb 

450 g/1 

759/l 

30 g/1 .. 

aditivo: SNSR (compuesto especial para reducir la tensión) 

Di ggi n; (8'2.) 

sulfamato>de níquel 

níquel m~táli.co 

ácido b6r;c0 

e 1 oruro de ,riíqu~ 1 . 

. ,'":' .. ' 

300 9/l 

50 g/1 

30 g/l 

30 g/l 

aditivó:~<con1t{úna s~gu~da variante se utiliza NTS (ácido frisulfon-naf 

ta 1 inicoJ::?;q'.g/f 2.ofub''agente endurecedor· y r'ductof< de 1 a teris i ón, 

Fanner y Hali1n1ond. '(B~) · 
,. '• ··. . . 

sulfamato de niqU~l 

ácido bórico 

cloruro de níquel 

Kendrick ·uAlta Veloci'dad 11 (8~) 
. ·- _. . . 

sul fama to ~rníquél 

níquel metálico 

340 g/l 
. 
30 g/l . 

3.3 g/l 

600 ~/l 

lOU g/'I 
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cloruro de nfquel 

ácido bórico 

Sulfarnato de nfquel. 

5 g/l 

40 g/l 

: ;_,' 

Ninguno de los autores, a excepcion de Kendrick, explican el por qué 

de la elección de dichas concentraciones. Kendrick ha estudiado el -

efecto que tienen las concentraciones, desde diferentes puntos de vis 

ta. Por ejemplo, para obtener una densidad de corriente m&xirn~ es ne­

cesario utilizar una concentración de sulfarnato.de níquel de.600 g;1·~ 

Es inter·e~~·hteseñalar que cuando l~ conceíltrélE·i'~~··aJ1~~nt~ i'i tensión 

interna disminuye, esto se muestra claramehte·en.'la ffgura L · 
WISIOll 

IN 1 ERll1\ 1:p/ c111~ 

zwo 

2000 

3 

1::.00 

<1: 
u 
~ 

1- 1000 
V> .... _, 
lu 

~ 
500 o 

~ 
Lij 
¡-. 

.Q - -

~ºº 

Id;:: 
ClO 

:: l/1 1000 
(.".) lu 
~- u; 
lfl 1).. 
z :~ 
l..IJ C_l 
t·· l-' 

·~~-~·--
5 10 l!l 20 2!! 30 A /dm2 

nt ;:<;: l',\ll 11L cu1m ¡ 1 : 111 

Figura I. tensión interna de depósitos de nfquel obtenidos a partir -

de baños de sulfamato,. a diferentes densidades de carga y diferentes 

concentraciones. l. Baño de Watts. 2. Baño normal de sulfamato 

300 g/l. J.· Baño de sul fama to mejorado 600 g/l ·. 
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Acido bórico. 

La tunción natural del ácido bórico es la de actuar como una 'solución 

reguladora. Parece ser que varios autores estan de acuerdo en la con­

centración utilizada en los electrolitos (41). 

El intervalo de pH en el cual el ácido bórico posee propiedades regu-

laderas es de 3.5 a 4.5 ; de acuerdo a estos valores, la concentra -­

ción no deberia de tener efecto critico en la solución. Sin embargo, 

lo~ baílos de sulfamato tienen una tendencia muy pronunciada hacia el 

11 picado 11 (pitting) por hidrógeno, al igual que los baños convenciona­

les de Watts~ Se ha encontrado que una alta concentr~ción de ácido b~ 

rico disminuye esta tendencia; por lo que se'·ha·elég\do como concen--
. ' . . 

traciónór>tima la de 40 .g/l (41). 
··.·l 

'' ~. . . 

Clorui~d.,C:te nfqµél · 
'.. ·. ,, ;: ; ~ ._ '• " • ' º•' . ., 

El . c l oruro'..'.d'e. níqÜe'r:~1éjora 1 a . corrosión :i'a,nód ica y,. ,en. c i.ert.a .forma 1 
.··;.-,_., - . 

. aumenta la lo.nciúc tanc i a .de 1 os e 1 ectroYitos< En. sllant9:·:;á; l~ cori~entra 

ción, ci;fi~re dependiencto de los a·ut:ores·. rec6111endSr18ose,:en-g~ne~a1, 
;.·'1 __ :_- .. 

entre O y 30 g/l . 

Barret señaló (78 ), en su primera ~ublicación, que: 11 la corrosión -

anódica se alcanza en un 100 % sin necesitarse de la presencia de 

iones cloruro". 

Como fUndamento para .esto; d~ ~.cuerdo .a. Barrett,. es que cuando se utj_ 

lizan cloruros se,g~nera unefe'cto nocivo.en_;1·/baño, el cual hace -

que se ~1eye_)~:·t~;risi6n elástica. La fa.lta .de,.jones· éloruró se puede 
.. ··.:.',.; (."• :.::-- :· 

sustitUi'r/·;;:·tbh Uria collcentración mayor de sulfamato de. níquel. 
- .. :··~ : .: ',: . 

. Digg'iD·,.,·;·&fr,~qnbrari~ de Barrett, utiliza y recomienda que la concer--
.. ·... . . '••'">· . . . . ,. . . 

. ; ·,'.· : :.'.;- ·:-' :; ; { '. .~-. '·- . . 

traciórí/de'ii:loruro .de níquel sea ,elevada,, e.specíficamente ,. q,e',}º .g/l. 

La ténsi~nta~·grande que;. se ge~era por.la·utilizaci6n;de.::cloruros. se 

cont~arresta por nÍedi~ de 1a ~d~~i.6n de Uri agente q~·~·.~~dLzca la ten-
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sión (NTS). En la figura JI se muestra como influyen los cloruros y 

otros halógenos sobre la tensión. 
Yodo 

º~'º - Cloro 

700 

600 

'" 
U torno 

f=t ..... 
"' :...: 500 

,::¡ 

w 
l•J 

t~ 400 

"' e"\. 

-:;.: 
u 
I·• 

300 
t/l 
•J; _, 
w 

;5 200 

V) 

¿s 
>-- 100 

~.o 4,0 G.o . a.o 10.0 q/ 1 
CONCWíRACIOll 

Figura II. Infl uencia .. de los halógenos sobre' ·1a tensión .elastica pro-
. . 

medio de. depósit~~ d~ riíqye.1 obtenidos a partir de bafü)S: de '.sülfamato • . . · .. ·'·-. ·;,- . ·'• ·· ... '. 

. ":: ·.':.· . -·~" .· .. 

.·,:\/:. 

efecto 1i\ás.n1aróadÓ\:So'rffel cloro y el bro-
-.. ·. )",.'·<·>~~ :.' _- ~-_: .. ·:~' .. f' 

mo, si e:ndo: el 'prin1ero másefrcti vo ~u~ ;ei;·s~gdndS:i¡:·éspeci fi e amente a 
..... _ _. .. _ .', -·. ·. "': -,.•'" .. :.··-'.,· .. ·,· .... ,,-.·-.:~:..:.·.·---~· .. ,.,_._"_"~-~~'··'·\·'¡ . '··' 

~~: .• :: ~:~: :r:;::: i :: •:em~'.~ Id: n;;!~~~~:~~A~t~~~'¡j~ ie s se ori g i na 
Varios autores han seílalédo que si.n la p~esencia de halógenos la co-­

rrosión anódica no tiene éxito. La forma en la cual se utilizan los -. 

materiales anódicos es muy importante .. 

Fanner y Hammond ( 83) han ob.servado ·que usando ·1a concentración más 

pequeAa de cloruro de níquel (3.3 g/l}, se ~u~Hé garantizar una co-­

rrosión activa del ánodo despul~rizado, el cual se encuentra localiza 

do en una bol~a. 
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No hace mucho ti~mpo que ~e empez6 a investigar .sobre la influencia -

de los materiales an6dicos y de la polarización del del ónodo sobre 

la tensión. En el Simposium de AES celebrado eh 1965, en EUA, Klinge_ll 

maier, presentó una conferencia cuyo título fue:"La influencia de la 

efectividad del ánodo sobre ·1a estabilidad del sulfamato de níquel 11 

(41). En esta conferencia, él senalaba que : una polarización anódica 

muy fuerte generaba un depósito muy bri 11 ante y laminar, con . una ten:.: 
• - • .. • •. '""' !' _, ;....... - • -: '···'.:: .• ··,;·: 

·· .. • :~. 

s i6n de pres.i6n muy aceptable. El, l)lejOhd~:::tCid.o:s y>~J :niás eff!.ctfvo, - . 
· .... · .. ·•· ... · ; : ... ·\}:'~;.;(·,~.¡f::'t'\,';, i:•:•·;':D,:, {,; ;:~;'. .. ··.· 

es e 1 níquel produci de( el ecitoliti Can1~n.:f~\,~~9,:n~.lpoJ af1Ti~<C..t911\~'e!'.;,·a:lufre' 
del tipo llamado comunmeñte 11 51,i". ' ··:·'. ·.·':,.ix,:· :>·.. '.':).'·t :· .:J:}}3:\ :'.' , , 

; . ; >: ,·; <'".'. <\: .... ::.';:~/ ~.::·~·:i,!:·· ·: ... ·,: ._',', > 

Los ánodos de tipo 11S;¡·géranÚzan· una.~'\e.ttil/idad'':anc5djca·y··@aest! 
r~ , > ', 

bilidad del bano ex~elentes. 

Unos de i os pr1 mero~ maté ria les ut i l i z~~d9~ ·.cbn10 agentes reductores ae 

la tensión en el n'i~uelado fueron los 201i1puestos orgániwsd~ azufre, 

entre el los. el tns, que es una sal dél ácido naftalfn'.""trisulfpni.co·. -

Diggin investigó su efecto en el baño de sulfarnatoAe níqÚ~l('ver fi­

guras III y IV). · 
. - . . -

/\si mismo, Marti (41) ha investigado la inflüencia. del NTS cuáhdo se 
:;" ','.' ··,: 

utiliza una densidad de corriénte muy elevada, que.es.: l·~ qG~/~~n.eral:-
: ... · .• , .. :':·.· .. ,·.· .. ·.~.,.:::::<'··.' ' , .. ·. , , ·- :, .. ' ·, ;._.,_ .. , · .. ·.:.: : ·. ' .. : .·' . ' ·~:. '"-.-,•',"\ ·. ~.:. . ': j • ; .. : - ;· t • • •• 

' ·~·<? :<·.;:;;): :~ >~>::<··.~~;/.'·'." 
mente .se necesita en ~a}:vanopl as tía. . .. . · ·: ) " ::•; .... < .,. · 

.•.. ·.· .···? .·· ·. . ·. ·· ··· · ·. .. .. · • , , :e;·· :. <:«:/.'< · ·.: :.: .J;'.·. , · .. · . 
La figura IV muestra como a uria concentracióD\baj~\,dé>NTs·::('10:~20 g/l) · 

se genera una tensión ~lásticam~y ,gran1:7:~~'N;f;~~i~i~;~~ .. Q1í~~~L · .. ·.· 
Con una concentración.d'e 30 - 40 .g/f se ~lcanz~··Xuna<{~·~aÜC:ción, de -

..• , '<' · ... '. •;··,:¡; - .··.'·.•':;T ... - ., 

la tensión ·, ,.- -

.. ,-. :·1_., ·.,:: 

•';'. ' 

Marti también investigó la influencia de la sa.carin~ ·y del ácido 
, ·~ :· "' 

m-benzo disulf6nico (ver fi~urüs V ~NI).· 

Para la mayoría de los.fines requeridos se satisface con la .dureza -

que se obtiene de los baílos de sulfamato. 5in embargo, para algunos -
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Figura III. (de acuerdo a Diggin). Influencia del ácido náftalín .1,3, 

6 trisulfónico sobre la tensión interna de depósitos de níqu~l . 
.. , ·<:·:.,. 

Condiciones del :baAo: sulfamato de níquel 300 g/l j cloruro de níquel 

30 g/l ;. :ádd~~ btSrico 30 ·· g/l; temperatura 40 ºC . 

casos d~ gal va~()pfa'stfa, se regui ere una dureza. ma_y:o.~ para lo cual se 
·.···'. ·:: .·" . ".' . '. . · .. 

utilizancom~puesJ.os Orgánicos que aumentan ·1a dureza del depósito, en 

la fi~Óra.VII s~~muestra el grado de dureza de los depósitos de baHos 

con diferentes concentraciones de IHS. 

u~ los materiales inorgánicos utilizados como ~ndurecedores, tal ~ez 

el cobalto sea el más interesante. Su influencia en la dureza se mues 

tra en lafigtira VIII. 

Antes de la adición de sustancias orgánicas al baAo de sulfarnato, se 

deben observar los siguientes runtos: 

l. El material orgánico adicionnclo tarde o temprano se impurifica. 

2. Los compuestos orgilnicos no se pueden eliminar facilmente del boílo 
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Figura IV. Influencia del ácido naftalin 1,3,6-trisulfónico .sobre la 

tensión interna de depósitos de niquel. Condiciones.deJ:baño': .. sulfama 
. ··°'' ·:,· •:,1·:,.,,: ·' · .. , -
.-','· 

to de niquel · 4.50 g/l; ácido bórieo 3l3 g/l; tempera'tUrá 5o ºC. 
.,, ... 

i··1.!C'I 
'.:' 1t I', \ . ~ .... · 

.. J.~~·...,.¡·-··--'- ·-·--l.·---
-.', 1 l ~ ¡ ,\ -; / 1 

·l"'''J 

i ,,., l 

Figura V. Influencia de la sacarina sobre .la tensión interna de depó~i 

tos de níquel . 
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Figura VI. lnflue.ncia del ácJdo 111-benzodisulfónico sobre la tensión 
... ··;;· .' ',,·., . ¡.. ', •... ·.·' • 

interna de depósitos de.níqv~1·.:·:copdicion,es del bañ(): sulfamato de -
. - : ',::~--·-;.,'·.~·:'_::~.;;-:.·,:;·":.'):'' ._ ... ; ·· .. -,:· . ' 

níquer 4bo . g11;· ,ácJ~6 •.. b6~:~·s.6\CAo~\g/l;··'temp_er.atura · so.ºc. 
.: : ,•. . . . ,. - ~·:_ ;-i·:y~ >:;;.' 

. f' :. /''<\{,·.·,-.:.(.-~.:~~.-.:· .. _·:_:j:.::.'..;.·;'.'._.:.·::'.,,1;_/. . '. :,, -, . -· 
:·"-·: ,-_._ ... ___ . . .. 

3. La mayoda·.dé';·1a'k;·cbn1p'úé~:_t'Ó~td~- ázufre f;mitan la ,ductilidad de • 
.-_ .. · ... ;--> . "'· .: '.:~·:}:/,':·. ·?'.>¡:{('f?J:t'(:>.·;; .. :::u '. ,, . ·•· 

los depos.1_;tos .~.e -:a.·:_up •J0%\J1J~~ps'i:d~.·· .. · •. su. yalqr. 

4 • Al g ~~~ s de lbs m:f .;{~l;¡,¡'j~ Í"))!i~.doi;'iJ~~~ l a red u ce ió n de l a ten - -

si ón aumentan l { tensio1i el ~·sfibá 'sobre 'todo en 1 o que corresponde a 
. , ,,· ·'·<'.' 

' , :: -' :.' ;~ -, ~ ,i 

la densidad de carg'ti (por e'Jén1plo NTS, ver figura VlI}. · 
( . > .. · , .... . ··:.: ' ,'·, •.' ·: 

5. Algunos ma_teri a-1 es pa rh .rJcl4cir..: 1 a· t$nsJ óh. orig'iriA~ üna tenÚón de 
,,;,'.' -;-· . ' '.'· .. /; :-·,::··.)·.:.:~:;··_::_:~.'··.· ·. "·~.:::-:"/:,'; 

compres,ión.muy alta, la cual',eh;g'álvanoplast.Ja, ef.jg'ualmente fride--
' • • ' •• · .. \ ,•• •· _,(," ,·'L;· • • 

se(lble. q~~Oía tensión elástica (ver· fi9urd'V). 
: : ··.· ···.· ·. 

6.·Los compuestos orgánicos de azufre utilizados corno aditivos limitan 

la temperatura de trabajo de la galvanoplastia a 350 ºC. 

Durante los dltimos aRos se han lanzado al mercado nuevos productos -

para reduci1' lil tensión, la ventaja ~ue presentan respecto a los ya -
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conocidos es que tienen un efecto reductor de la tensión, el cual es 

controlable. Además, no son tan sensibles a variaciones en la densi--

dad de carga y no afectan demasiado a la ductilidad. Estos materiales 

fueron desarrollados por las industrias que los venden y su fórmula -

es desconocida pan1 el consumidor. 

N 

.~ ("~'º 
\l. 

"" 
;~ eoo 
<Y. 
•r _, 

3:JO • ,,, 
t: 
~~ 
~~ 20'; 

"' 

----r .-----· 
~ 10 

,\C ![!(] tüirTiU:rl 1 '3. G-TK l SlllrOlil C< ! t; / 1 

Figura VJI. Influencia del ácido naftalin l,3,6-triSuJf6nico sobre la 
. . - \ ' . ' ' . . . 

dureza de los depósitos de níquel. Condfriones del.baño.: ·temperatura 

5~ ºC; d~nsidad de carga Z A/dm2: 
'·. -. 
,.1' 

. ,. 

condicione~ de :c>peFación~ 
Las C:ondiciones de<6peración son muy· importantes para las propiedades 

mecánicas del depósifo. 'En general, una elevación de la temperatura -

origina una dismi~ución de la tensión elastica. La hidrólisis del su.:!_ 

famato de níquel limi.ta la temperatura efectiva de trabajo a 60 ºC --

como máximo. 

/\si mismo, el baño so debe de mantener dentro de un intevalo limitado 
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de pH, con un min1mo de 3.~ y un m~ximo de 4.5; un valor mayor de 4.5 

da como resultado un depósito muy duro y una tensión elástica muy al~ 

ta. El efecto de la densidad.de carga es uno de los más importantes y 

se puede obseA,~r eh l·a figura II (kendrick). 

N GO:l -u ·-.. 
CI 

"' .-e 500 -
('j ,, . ., 
u 
~~'100 

"' ,., 
~:~ 300 •. .. , 
l: 

~zoo·-+--~ 
Cl' 

·-' 
• .., 100 
~:i; 

'~ uJ 

"' :::-
º . -----·····----·-r--"' 

~ 10 

Ct11i,',Ll O 9/l 

Figura VIII.Influencia de·1 cobalto sobre la dureza rle los depósitos· 

de níquel. 

Consid~raciones finales. 

Debidó a qüe _ has~ai,ahora nó existen 'métodos de pr~~ba es'i:andar;iz~·9os. 

p~ra 1118dJ/ .. ·1 a·.:t·~'Ái{ó~· .. ihi~~n-~· y 1~--dticti l-i dad·; e~-;dihü;\L1~ab1áP··de · ~ 
· '. :,.:·.- ·~··,. .... ,:::·. · .: :.·._.·:.;···-.{>/·~~-~.::::.<·:~~J·.).? ~~:-~_~<~:~-·:·f:~·:_)_F;. : · '." ·: ·:·· ·~, :-- .·, : · .. ·. - . . ,,, ·. · · · .- .·: : ·: ~ ·: · 

un valo~;bbJéffi/8\,drHjfos'diferentes métodos de preparaCióncie;ros ba-
~-· ···.:: ~···./. ~- .. ~.·· ·:/::\":•./: .... -':~ ... <~:;':,, !·'.·::.~.>.:.>· ... ·· . . 

ño s .. _-d,é:'-~'ff 1·f¿Ú11élf9?~·a.J-:rN~ Ü:el. · .-· . · 
La m~§Ói·ía de las"·publ icacfones se 1 imitan a experimentos de ·1aboratQ_ 

rio. El baño de sulfamato de níquel _se· introdujo hace poco tiempo en 

la práctica, sin embargo, es considerable e interesante observar que. 

en EUA se consumen G mi 11 ones de 1 i tros. 
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En· pase·'.~?HIS 'é'Kp~r1érl'ciás'.\óbt'ehidas·• dé:l~: pFátfi'8~"·~·~·~;~;;:.-~6i·r·8

1

~·~ '•el e M 

. ~¡ · _ •; .: · · ln ' <1 , .• ,.;~· '. L", 
1 
_ :, · · 

gi r. úna:::c()~1pós;¿fó.Wde_ün.6añO .para· .uti l.izar.lo 'espec ia'I mente. en ga l.v~ 
noplastia .. 

l. Utilización normal. 

sulfamato de níquel 

níquel metálico 

acido bórico 

bromuro de níquel 

Condiciones de tiabajo: 
. ' . ~ . ' ·:·,:· .. .,., 

. pH ·; 

· temfa~r~tur~ .•.·.· 

.·" ct~ri;~+a'~~d:·id~ :: carga 
.· . :}'>:::''.>:,"j'_ ·· .. :< . 

2. Níquel duro>'.'Alta:velocidad" . " ··. ·" ... , 

450 g/l 

75 g/l 

40 g/l · 

5 g/l 

4 

55 uc 

10· A/dni2 

sulfci~ato de níqüel 600 g/I ... 

níquel metálico 100 g/l 

ácido bórico · 40 :g/l 

e 1 oruro de coba 1 to ·. b :· g/l 

Condiciones de trabajo 

pH 4 

temperatura 60 ºC . . . 

densidad de carga : .. ,.., , .. 

. · ';. - :_ ': . ,·, . ,' - '.·. .: 

Para ma~ten~r Ji: á>_h(entra_cj~rn· de} el 6.ruro decqba 1 to ·constante >con -
.. ,1·.',·: ' •";1.·' . . .·, _., ''.; ~ ;: :.·{ ~·,~ ·.:; ; <·.. . ' . 

1 os el ectrü1_;t6s{·se):eco01tenda:'~á1d;onar.·.su1 faní~tü,,·Be·t~balto~ con 

es to se :·~v~:ta i ( p~e>se.n cf~ '.~'.ei~:_~l o~·ui?.s, 6.··~{~~ u~~> e,;·i~~J;onyf n ···s µ···ca!! 
\:., . 

centración> 
,·'._:··._-:· :-· .. ·: •":,">: 

No ob3tante que la se eleva, 'se rec'C>mi~ndaJa ·adi 
'· . ' ' > ., 

ción de cobalto como medio endurecedor.Se prefiere est~ so.bre los .com 
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. . 

puestos orgánicos, puesto que~~ pueden separa electrolfticamente, 

con lo que se facilita el análisis. 

La adición de cobalto modifica la ductilidad del depósito, sin ernbar-

go, esta permanece alrededor de 300 % mayor que la que obtiene cuando 

se adiciona el ácido naftalin l,3,6-trisulf6nico. 

Un baílo de sulfamato de una concentración de 600 g/l, que se trabaja 

con una densidad de carga pequeña, ~or ejemrÚo. 10 A/91\i2, origina ca-
- -~: . . 

pas de níquel con una tensión de compres fon ,"\u§.'d,ebil,,.que puede el i-
\ ' ' .... , . .' : '" , '' ·' :.~ : . . : '-. -·-. ".' . ·: -

··-." .. - 1' 

minarse mediante la adición de cobalto.:.Tarnbien'., a baja densidad de 
'. .'····:·. 

carga la dureza es elevada. 

Esta combinación se recomienda especialménte para discos y matrices -
. . ·,., ~ . ' . -. ' .:' . ' '.: ' 

prensadas, casos en Jos que se requiere una dureza) g0an~aco~bi~ada 

con una tensión baj~; 
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üESCRIPCION Y CLASIFICACION DE LAS SUSTANCIAS UTILIZADAS COMO 

ABRILLANTADORES. 

En esta secci6n se describen los abrillantadores y algunos de los adi 

tivos de los baAos que mejoran las caracteristicas del depósito, asi 

como la relación de los aditivos entre sf. También se describen los -

problemas que se presentan dutante la operáción de los baños que se 

empleanen la obtención de e1ectr6depósitos brillantes de nj~uel. 

Los baños de níquel a los que se le.> adiciopan. abrillanté1d9r~s, prin-
.. '·.- - '' :' ... ;; .. : 

cipalmente co1muestos orgánicos solubles en·;~Ú'Banó/·~oh<, ~11.su mayo-
, ; --'.~l·',f\··, .. :- " - : ·". ·. ,_ :. : . , .. •'. .,-¡ ; ; ' '' 

'-:' ;~:·,·:>l· .. ,.· ' 

ria, del tipo Watts, pero con grandes.variac:·tanes/,é.h)as pr.oporcio--
:~:··-:/.:::.::-.·.~ .;·:~.''·,-:'·,:_~>- :-·-• 

n es de e 1 o ru ro y su 1f a to . E 1 á e ido ~óri ~~.if~J~f ~~·~s;.a.'. P;r e;~n te en --

cantidades no menores de 35 g/l . Las condt~,üme~ ·de,J a .pelj cu la de 1 
" . ' - . . ... ' .. , . ··.:1 ~· . . • . . . .. . - . 

'i.,-·,. :-·~::· ·,: ·,.·"; ' ..... -. 

cátodo deben ser favorables no· sólo para la·depOsición de nf,quel, si'.'.'. 

no también rara e 1 funci onami en to de 1 os abri llántadores ;, los 111ás i,m­

portantes fun~ionan mejor con pH de 3-5 y.temperaturas entre 50~65 '0 q'. 
Los abrillantadores de nfquel se dividen en dos clasei;Los:ácidos -­

sulfónicos aromáti.co·s, sulfonamida~ 'Jsul fo11i.midas se ha~;:,~~t"ci1ogado 
• >i; :·1·-: .· .. ;. 

como .abri 11 :antad6;es.···de .nfquel dei~T~~e· f ,.·.· ~orqLie:•;~"t+o:dub:~n:.~~úfre 
' .. '' .... ··. ' . .. ., . . .. . ·. ' . -. ' - _.,-. "·' 

al deposito. :.El·· arÚl 1 o·· arbmáti co:,>{1\q.~e·@tá · un'i do el· grll~();slJI fóni -
1 ; '• • ,. ' •• ' • ' • ' 

ca, la mayoría de las veces se tra~é(dé benceno o naftaleno. Estos a­

brillantadores producen 11 plateados11•~c~si· brillosos Ó~on Ul'l brillo 
.'. ·. ·.: , ·· .. <'.: ·:<,.:..·· :.>--: .. : .:.·<· <. '. ___ r _::' .• :··> ·.;._. ., 

opaco en superficies pul idas.;'per,a'in&.~e pu$de>aumeritélr el.br.illo con 
' . ' .·<:·<,-~ -'~-;.,:-.. ~-'..~:!': .. ·.' ,, .. . . •, ··,· . ... '• 

una e 1 ectrodepos ic i ón co.nt in4~f:~o~ ~b'fi.1.lantacÍofes>s.ulfóni éos aromá.,.. 
... ,· . . . . . .. . . 

plean en concentraciones relativamente altas (1 - 10 g/l) sin que se 

afecte, significativamente, la adhesión y la densidad de corriente li 

mitante. 
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Los /\b1~ilL111taclores disminuyen la tensión elílstica del depósito y pu~ 

den, en concentraciones elevadas, aumentar su tensión de compresión. 

El azufre se introduce en el recubrimiento en un 0.03%, a valores de 

pH entre 3 y 5, cuando los compuestos de clase I se emplean en baAos 

calientes sin abrillantadores de clase II. El azufre se encuentra co-

mo sulfuro y el depósito es más duro y con mayor fuerza de tensión, -

pero es menos dGctil que el depósito ~spero obtenidJ con baRos LJatts 

normales. Cabe seAalar que, dada la dureza del depósito, su ductili -

dad es sorprendente. 

Los abri 11 antadores de el ase I se utilizan, mucho en·:el el ectrOformado 
. . . 

de artículos de formas complejas, ya que s'i se tiene el suficiente --

cuidado, es pos i b 1 e obtener depósitos de ~í q~~l· sin tensión o con muy 

poca. 

Los abrillantadores denominados como agentes abrillantadores de cla­

se II, se emplean junto con abrillanta~ores de clase I para obtener -

un depósito brilloso con mayor lustre que el qua se obtiene utilizan~ 

do solamente abrillantadores de clase I. Los abrillantadores de clase 

II son, principalmente, compuestos insaturados (2) que provocan el 

equilibrio y el aumento en el lustre del depósito.cu~ndo se emplean. 
! ·; ·, '.:' .:: : 

asociados con los abrillantadores de chsé L Los· ebri.llantado.res de 

clase II introducen material carbonoso en el re~ubrirni~nto (3, 4). La 

mayoría de los abrillantadores de clase II no pueden utilizarse solos 

con §xito para obtener depósitos brillosos, porque le dan una excesi­

va fragilidad y tensión el~stica y una menor adhesión al sustráto. 
' . 

Ciertos compuestos abrillantadores de.cl~se II, especi~lmente la cum! 

rina, se emplean para obtener depósitos de níquel dGctiles, semibri-­

llantes y libres de azufre; para obtener depósitos düctiles, bril)o -

sos o casi brillosos pero de menor .nivelación, debe aumentarse la agi 
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taci6n de la s~lución a velocidades muy altas. También es cierto que 

concentraciones de cumarina arriba del optimo dan lugar a depósitos -

ril 1 antes pe1·0 de menor nivel ación. 

Abrillantadores de níquel de. clase I.. 

Los primeros abrillantador~s de §sta clase fueron los ácidos alquil­

naftalen-sulfónicos (5); los grados comerciales de estos compuestos -

no tenían la suficiente pureza, las impurezas provenían de los m§to 

dos de preparación emrle.ados en la producción a gran escala, estas i!! 

purezas causaban que el depósito fuera quebradizo y ocasionaron que -

los ácidos. aliquil-naftalen-sulfónicos no se emplearon en el "platea·-
' .. ·. 

do 11 con níquel. Estos compuestos eran agentes humectantes y lqs depÓ2._i 

tos que se obtenían estaban 1 ibres .de ''picado''; Schoi~~r.•(61 )·,:·:introd~ 
. . . · .. ,. ~ .··~· · .... · . ·, ' . . . ·-

jo 5cidos naftale.n y bencen di y tri sulfónicos";sin sU'stitUye~tes, -­

los cuales se emplearon con éxito en formacom~rcial,,,htos.ácidos-
·:. · •• ;· ••• •'>.".t. i· ' ·. 

y no se rompe facilmente, aun si el dep6sito·es:d~1;Q'4·cl~ú-sintk~ba'rgo, 
.· ,' :)< ,.,,,. ··· .. ::·: .. ·:: ··;::.·.: 

un buen b1·i1 lo sólo puede obtenerse en superfic'ie~jli-~as\yaun enton-

ces deja mucho que desear. \;Jaite (7, 8) usó sulf~fo'.d~···zinc. e'n peque-. . ·. ~- : ..: ',: .. •' ::,.-·,, .. ' .. · ., .. · 

ñas concentraciones en combinación con ácidos ~.r1áft'a'l~ri .. sulfón1cos;. 

Hars han y Long ( 9 J usa ron óxido de sel ~"c i o ~ ,fri,~~- ~~; ~r.\(10)~ en1pl ea­

ron col orantes combina dos con ácidos naftal en-~ ulfori\cos ,<para 'obte--.- '> ·. '. ·: .;~~·.''.'· - T.:.·•' ,O, _, '•, : :,;, ' •; • •.' :.:. ,' ,' f,' •t • _· • ', ' 

ner unmejor brillo yun nivel mode~ado: Estos baNbk, -~~reciálrúé~te el 
• ' • • • . • ~... - - • . . • . . : . j·· - - . ' ' 

de Lind, se emplearon exhaustivamente en la industria aütómotriz 'est! 

dounidense de 1937 a 1939. Brown (11) introdujo el uso de las bencen 

sulfonamidas y sulfonimidas, incluyendo la sacarina·; y resaltó la im­

portancia rr_imordial de la insaturación d'el anil\p,bencénico, y que -
.. '.; ;·:'·· 

el ácido ciclo-hexil-sulfónico o la ciclo~hexil]sulfonamida, asi como 
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otros compuestos sulfónicos suturados puros, tt1les crn110: los 5cidos -

metil, etil, propil o butil sulfónicos no erun ubri"llantudores de ni 

quel (12, 13). Basado en este trabajo se descubrieron (ll) los com 
'' 

puestos alifáticos sulfbnicos insaturados, vinil y alil sulfonamidas 

y .los ·ácidos sulfónicos (12, 13). Estos compuestos ~eneralmente se -­

clasif~can como abrillantadores de níquel de clase I, porque son com­

puesto,s sulfónicos c¡ue como los compuestos aromáticos sulfonados sim­

ples~ disminuyen la tensión e introducen concentraciones similares de 

azufre, como sulfuro, al depósito; también introducen material carbo­

noso al depósito y dan mejor brillo. 

Posteriormente, se descubrió el ácido propargil-sulfónico y el ácido 

2-butino-1,4-disulfónico. Al mismo ti~npo~ Hoffman (14,15), adicionó. 

acido es ti ren-p-sul fónico; Fre.ed, ácido. be.nza l dehido-o-su.l fónico 

(o-slllfon-benzaldehido) (16}; y Shenk, diariT~sulfonimida~ (17). 
,· ' " ·. ' .. ¡ " .• ,, : '. 

•' 

Los ácidosmencionados, al igual que la o~benzoil-sulf{mtda;:1, orto y 
' . . . . 

meta sulfon benzaldehido, ácido p-vinil-becen-sulfónico y ácido piri-

din-3-sulfónico, producen depósitos de níquel brillante en presencia 

de altas concentraciones de cloruro (más de 150 g/l de NiCl2 • 6H20) 

Los ácidos b~ncen y naftalén, sulfón.i co simples no producen depósitos 
. ' ' ~:. 

bril1arites a estas concentraciones de clorur'os. 

Los áéidos bencen onaftales sulfónicos,~Jlas bencen-sulfonamidas ó 

sulfbnimidas aunientan la tolerancia del baño a las impurezas orgáni -

cast sea este de tipo Hatts o de alta concentración de cloruros. 

Un exceso de abrillintadores de.clase II prov~ca una baja adherencia, 

desprendimiento u obscurecimiento del depósitq o una· el ectrodepbsi ;:._" 

ción~efectuosa en áreas de baja densidad de corriente .. 

Los ácidos sulfinicos se oxidan al contacto con el aire y se obtienen 

ácidos sulfónicos. 
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Todos estos t1brillantt1dores de níquel ele clase I sufren hiclrogenóli -· 

sis en el catado de níquel; por ejemplo, el ácido naftalen-sulfónico 

produce naftaleno en el cátodo, al mismo tiempo, iones sulfuro se in­

corporan al depósito (2, 11, 18, 19). Parece ser que los ácidos ben-­

ene y naftalen sulf6nicos se hidrogenolizan a benceno y naftaleno, -­

respectivamente, adem~s de producirse el ani6n bisulfito (HS03-), es 

te último se reduce en el cátodo a sulfuro, el cual se incorpora al -

depósito (2). 

Hasta donde se ha podidb investigar, cuando ~1 anillo aromático no se 

hidrogena (18) no se adiciona carbono. o ma~eri~l ·carbonoso (3). 
·.. : . ' ' 

Con compuestos de. el ase I 1úás complejos, ta 1 es como o.;.benzoil.;.sulfoni 
. ; 

mida, el anillo bencéniC::o tampoco se hidrogena (19). La·fnc::brporación 
- _..:_··, :. ,. "· 

de azufre al depósito.sigue una c::ur\la exponensja_l_del).'fp.rn1a._de una 

curva de adso'rci ón. La i ncorpora~iÓnde azufre.al':dep·~~ito'.:aun:iehta a 1 

aumei1tar.la concentración del abrillantador declase\-iy."a1canza ... l1n -

máximo a un pH definido rara una temperatura dada J20J, e·s;;declr, a--
. . -".::··' .. -·,'."·:' ,, 

proximadamente 0.04~~ a 30 ºC y 0.03% a 60 ºC, a un. ~H-cle-3'. 
. . - . . . 

Si se sigue aumentando la concentración del abrillantado~'de clase I .. ·.· .. ,,_ . 

no se produce un aumento considerable en el c¿nten'igode azufre del 

dep6s ito. 

Para que se lleve a cabo la hidrogen6lisis o la hidroDenación, se de­

be suponer que los compuestos se adsorben en la superficie de nique~ 

reci en formada' esta superficie re~; en formada es un excelente ca ta lj_ 

zad~r pa1·a hidrogenación, tan_bueno como._el.n~quel Raney~ 

Con los ácidos sulfónicos al ifáti~os :~)-.(3- ;'nsµturados\ é1proximada­

mente el 90% del compuesto se hidrogena:h~s~a el ácido sulfónico sat~ 
rada. El 10% restante sufre uhri hidrogenólisis y se, incorpora sulfuro 

de níquel al depósito, al igual que material carbonoso, como lo demos 
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traron Beacon y Ri ley (21). Aparentementt~, la inco1·po1·ución de nlilte--

rial carbonoso es resultado de la adsorci6n irreversible de algunos -

compuestos alifáticos insaturados remanentes después de la hidrogeno-

lisis. Los ácidos sulf6nicos alifáticos insaturados no son abrillanta 

dores cuando l os ba~os de niquel tienen pff de 1.5 ó menor. 

Bajo estas condiciones, prácticamente, la reacción completa del cáto-

do es una hidrogenaci6n rápida del enlace insaturado sin hidrogen6li-

sis del grupo sulf6nico y sin una incorporación apreciable de azufre 

a 1 depós i t6. · 
.· '···'}·. 

Es to. es Hfs,tj~'to con 1 os compuestos be.ncen y n.aftaJ en 's ulfón i cos, 1 os 
. •".: f'";':·:/ ... ; 

')',;," 

. cuales Nnciofra'n como abri 11 antadores aun a .. · v~.1 .. ~ré,,s¡·t9ri\'bajos de pH; 

~ ~c::::~~tf "_¡~t:0:~: n::s: 1. ··~Hd :::: .. :~ t~~J:;~;i~i~~~~%~1é~~);~i~:.~~:. ~e 
entre 1 os cÓ1rlpÜéstos ali fá tices i nsatuf~'ció~:·~:g:\fo~h~/a- ~üéi n\i entras e 1 

ani ·11ff a11~Ón1á~fco',se·encuehtra .ad~·¿rbido .en·-··~{\'¿át~d~ de· Mquel ·no. se 

hidrogena·; en éste sentido la ~d~oré\ón es 1•eversible. En los compue~ 
tos alif~ticos insaturados es ~ás facil hidrogenar el enlace. insatu~a 

do que romper, por hidrogenólisis, el enlace carbono-azufré.: 
' ' . . ".,.· ... 

Sf el enlace i ns aturado, en. él. áci ci6 sul fónico ál i fáti ~o:'.,in'~atut"~do, -
···.· : ., . , ' . ~ . . . . ' '. i '. ' 

esta en la posición l •. re~pecto.'al_:.grUp,o:'sulfóhico,·en vez::de.·encon--
·. . ',··. . ..:,· ·::' ... · ' . ·' . 

trarse en posición °' ó w·, Como>en'los compuestos sulfónicos alifá-
' . ' . . 

tices descritos anteriormente, entonces los compuestos, prácticamente 

no introducen azµfre al ~recubrimiento de niquel, razon por la cual ya 
::.,:. ·.-·:· : 

no son abrillantadór~s.de níquel de.clase I, sino de clase II (23,24) 
'. "• "., . 

El enlace-.~ fnsatuí'ado se hidrogena, pero el enlace carbono-azufre, 

no sufre una hidrogenólisis en el cátodode níquel ya que, de hecho, 

no existe un efecto electrónico inductivo que se exti~nda más alla de 

dos átomos de corbona vrcinos ul enlace insaturado. El 111ecan·ismo ióni 
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co para estas· relaciones en el cátodo de níquel parece lógico, tanto 

para la hidrogenación, como para la hidrogenó.Jisis (25). La incorporQ_ 

ción de azufre al depósito de níquel (26), no es el Gnico criterio P! 

ra los abrillantadores de níquel de clase I. El grupo esencial en el 

compuesto sulfonado es: -C=C-S02-, -C=C-C-so2- ó -C=C-C-so2- . Si el 

grupo -so2- es parte de un enlace ester, como en los sulfatos inorgá­

nicos, tampoco habrá una incorporación de azufre al depó~ito de níquel 

y el compuesto no es un abrillantador de clase I. 

Es interesante hacer notar que: ácidos sulfínicbs saturados, tales CQ 

mo el ácfdo metil -sulfínico, hacen que se inco.rpore, aproximadamente, 
. . 

el o.bs .. %de azufre al depósito de níquel, sin embargo, no se emplea 

como abrillantador de baños Hatts, ya sea solo o .. acompañado de abri--
.... 

llantadores-'de clase II (25). Una característiCélnecesaria para el 
'" .. ·' . ' -·- ''_ ·, ,.- ... 

. . . 

anión sulfónico o sulfínico de los abrillantadores de riíqú~r de c.lase 

I, es qúe sean insaturndos alifáticos o aromáticos. 
'.¡· -·.: 

-:·_, 

Si se encuentran presentes ciertos grupos sus ti túyer:ites; ~$~o.'.~JJl~hido 

o halógeno en un compuesto de clase I, algunas \Je't~s'·~~"·¿·~·fT~Ae Un m~ 

,'.' 

cadenas alquíl~cas,en el.anillo bencénico 

g ru Po _~:\~r1)nz'. 3.;.f} ~.i8.o' de -
de los 2'ó~pt1ésT~s:~dfc1ase 

' • • ~ : •• • ·-;' " '. ..... (.- , •• i_ ': • ·.' ': • .,.,, ' ; • • • - •• 

jor brillo; mientras que, la presencia de 

I no da a éstos compuestos la propiedad de ser abrill~·rrt~:·d'or~i·,;, en 
·.',·\;' 

ocasiones l'esultan nocivos al depósito. En este último ·caso',.Jos 91~u­

pos sustituyentes 11 peligrosos 11 cambian seriamente las caract.erísticas 

de adsorción del compuesto. 
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Abrillantadores de niquel de clase II. 

Los abrillantadores designados como abrillantadores de niquel de cla­

se II, son aquellos que se emplean en combinaci6n con los abrillantado 

res de clase I para obtener un depósito de niquel con brillo homogé-­

neo Los abrillantadores de clase II más efectivos son compuestos org! 

nicos solubles en el baAo que contienen grupos insatu~ados,(2, 27,28) 

tales como el grupo aldehido,-HC=O, como en el forrnaldehido(29) y el 

bromal(30); el grupo olefinico, •C=C-, como en la .cuma~;'na (28): .El -
. - ' - .,. .. 

enlace c=c (31)' como en el dimetil •etinil-carbinol y butinodiol; el · .. 
'. 

grupo C=N, como en Ja piridina o quinoleína y sus sales cuatérnarias 
. . .. . . ' ,·. 

··., .· 

(32), y el 'grupo C:N, como en la etilen-cianhidrina 03). ·•· •· 
··.·, ' 

El grupo.aldebidb. es él menos efectivo, en cúélntcr;a>la'iÚvel aci6n del 

depós ifo t~e .• •refi.~re, ·,os·· grupos· ·C=N ,· como··· .. en·ha\:pi;f~~Y'~-1,~~:::::·quin~1.i·na 
;~ ' . .:-.:.'·,. "' .. \ : . '' ·.::.;<,·¡;_j:-\:::·:_:~:-~:·-:'.:?.:/_:~~ .. ~'.>-~-~:.:.-:'.·::-~·;~\ --: ···:·," . 

e isoquinol eína; y C=C como en 1 os al coholés~:::~~;~f~',téfi\~9.~!,y·J a,_'ániinas 

son fo s más e f ec ti vos res pee to a 1 a nivel il ciCiN y(a1i\U~i%'O/Esio nq -

::~:: f~:a e~~:c:0:~.s:::~~:: t:e:r~:n :::n 5:~~~[i~~t~J~,~~*f ;tt;~{f ::: 
se II. Por ejemplo, el ácido acetilen-dicarb~xílico es;~Ü.rpeligroso 
en un ~aAo Watts, debido a que provoca que el dep6sito'sea ob~curo, -

quebradizo y no homogéneo, independientemente de que se utilice solo 
' 1 

o acompaAado de abrillantadcres de clase I (34). 

Generalmente, se emplean mezclas de comp48~{os :insaturados con mez 
. .. · .. ,:,:.,,<;: 

el as de compuestos de clase I, · pa ra,.obt~h'~'f,·,µn/Jnte'ryal? de de pos i .·. -

ción con brillo máximo y máxima n1vel~tA~n':{~";~igxin1aJci~dfiid~d, para 
• . ,'i•' •. , .. ,.·, .. ,._- ·:·-"•' '• .. :, . .,._ ,' ,. ' 

:";-.... ·: ,;,·: .. ; .. , 

una velocidad de deposici6n dada.. . -'..}j;'.;~'\;fD;\',.? .>;>.-· 
Existen. ca ti enes tal es como el z i ne•· y e1;:,ca:d.nri:o\qüe~ en pequeñas con-

: .. " ··~:'.·;~·,,,;~:'ú·'<·~\ ;·.;;·.'.' :· ' ·:: . '. 

centraciones, mejoran e 1 bri 11 o obtenidh'%fo\1os compuestos de el asé .. ".;), . ..... ,·,,., r, . . .; 

I. Las aminas saturadas mejoran ~l brill6, ·~iempre que no existan eri-
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laces alifáticos insaturados; con estas aminas no hay una gran nivel! 

ci6n del depósito. Los alcoholes saturados solubles, como el alcohol 

etílico o propílico o butanodiol, no tienen ninoun efecto_ sobre el de 

p6sito. Los alGóholes insaturados al1lico y proparoílico, butenodiol 

y butinodio_l-~ón abrillantadores de níquel de clase n. 

En este pu'rito. es interesante hacer notar que , lá- pfri dina, un fuerte 
.· · .. · >·-:.;:. :· - . 

nivelador y:abrillantador de clase II, en presencia:dé- un grupo amino 

o carboniia'te_n'•un átomo de c_~~bono~~l-aniJlo};,pier~e-n1ucha de su e-
. ' ,., :, ··:. ¡· -: -.: ' ..... ~,.· :. ):".·. ::· . : ' ·~ .. ' 

ficiencia\¿o;mq0aprillantador.: u¡,·'~r:~pó:;sufr6n,{cc)>en:un átomo de carba 

: : ·· ·~:1.~rl~j1d~:;:; ::::;··~o ( :::~;::~gl~~~~~~i~~ Sif !:f ::: :: 
1 

: :;::~~e:• u~::: 
al átomo d~ nitrógeno ·de.l :anilTo .. 1ü'~~i~Jnico a t_ravés de_ una pequeña. 

,_ - __ ' _ _ _·-._-· - , :•.:;r;;:-;·>:,;"• '' · i ' , _ •- __ -

cadena -alaufli.ca, mejóra:·1as cG~J\foW~'e-sde ia piridina como abrillan-

tador de ~laseI I, a 'R~~at d{~,~~ -~~~?~~{pl·~~n é6~centraciones mayoi~es -
. . • . ' ·, '>, ';· ·., • ;" ¡~: 'L·, '! ·: ' . :\ ~-· . • "\' •"' 

para optimar' la. lli'~e)~·8:'ióh/ ', , ___ . --- ., . ' 

En general~ cadenasalqu~Ticas largas, muchos grupos alquilo, grupos 

OH- fenólicos y grupos ácido carboxílico, son perjudiciales para el -

brillo y la nivelac_ión.-.los esfuerzos para mejorar los agentes orgánj_ 
. ' •.', 

ca~, aditivos, esfo '"e~,; todos iatjú~l)os que s~\emplean para obtener los 

máximos e:ü2:f:o~ benéficos con w1n;ín,i~10 de'.e
0

fect0s contrarios, se ba-
.: . .,:_·::'·, . ,· . . ,:·:· ' . .'' . ' 

sa~: en el es-f~dio de 1 as estructuras de los compuestos orgánicos con 

vario:s grupos funcionales. Estos estudios sobre agentes aditivos van 

siempre unidos a mejorar la produccion del electrodep6sito para lo--· 

grar el máximo brillo_ con un mfoi1n9:de metal depositadq·y'~n mínimo 
-·::1 ., ·· .. ;. .. 

d• .. r•c ~~zo •. ··1 ·.·."'ismº?~t~r:º;:w~süp~,n·.~It';f ,d:I&~i~~l~nóh:;f .~htra 1 ª -· 
corros ion y ror _cons1gu1en~e ,u~a mejor' caJida9'·er·,e1¡ dep6slto.-

. ' . . 
... ;''' 
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Nivelación. 

Los modernos baños de níquel, utilizados con propósitos de protección 

y decoración,.tienen propiedades niveladoras para obtener una superfi 

cie lustrosa, lo que hace posible la nivelación dentro del bano; es 

decir~·1a nivelación de rayaduras y microirregularidades en la super­

fi¿ie del sustrato y reducir o eliminar las costosas operaciones de -

pulido y abrillantado. 
. . .. 

Los banos ácidos·para·recubrimiento con níquel tienen una concentra.: .. 
. ' ., ' 

ción: d~ polarización, esto es, los baños tienen una alta concnetra -

ción de iones descargables sobre las micro irregularidades de la su-­

perficie del cátodo, como resultado poseen una microagitación. La ni· 

velación geométrica de los baños sencillos de .níquel no tienen i_mpor-
. .:, .. 

tancia comparada con la excepcioóélJ''.~tcroagila'.ti611·oyerd~d~t¡1.ri'ivel~ 
. .·.· •. ; . .;/:'./.!'.:::":'}Y:·C·::••·}'.•.. /'.,/'.•,,, .. _ .. ··•.·.··· .• 

ción que se obtiene en baños.de•ii.í,,q'~e]\'en''lo's·qué·:·se emplean ciertos 
• l '. . . :°".-:".'~:·:':{'"··''.: . ·' ' ,- ; 

agentes aditivos de c l ase:.If~· tál es:.cónío cuma rina a· tri e't iT~aconi ta to, .... ~'>':' -.. - ·, '·. . . . . ,· ·. 

en depósitos de níquel serni.bri1Josos o con la co1nbinación de agentes 

aditivos de clase I'y c}aselr•en.banos para electrod2pósitos de ní-­

quel con gran niyel ación .. 

La n:j_vel~ci9r1,.'.o.:iHsamiento de las imperfecciones _de la superficie --
;: . ~ ._· ;: . . . 

por rn~dfoide._ag'entes aditivos, se ha mencionaqo en la literatura como 

patentes· (10, 30), pero fue Gardam (35~36), quiªn sugirió las base.s -
. . . . . ; ~ . : ·, -, . . . ; -· . ' 

correctas del mecanismo; él estudiO-Já:.nJ\lel,aciÓ~ del depósito de ni'­

quel en baños que contení0·~;~1ge~~~~fc.~~;}f~~~;f /!t~les como .zinc, cadmio 

y fierro, de esto y un estuct+ü sobr.e·>~vrnr11.iot~roducidp ·.;p6_P;su1 fo na-
:. ' . . ... '\./· .· .'. ... ~-:· . . :. ·:'.:'. > - i"'. ! ('.. • • . ' . • 

tos a romáti cos<~upvs.o que ·como résul·tacio,;··~:~, l:at8.if~:s.i9n; lOs. 'm'i ero pi -
·,.,. .... · ~''.··j ... , t>•>.''.''"_,"'..>·, .. .. . ' 

cos reciben c~nti'dades mayores que lo· n·o.~n1áJ cté'élg'entes acÍ1tivos, los 

que se depositan en ellos; esto hace que _se jncremente la resistencia 

local y por lo mismo que se reduzca la densidad de corriente local en 
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los picos, respecto a los microvalles. 

Con el desarrollo de excelentes baAos niveladores varias imperfeccio­

nes de diferentes superficies se utilizaron para hacer un estudio de­

tallado del nivelado. Du Rose y colaboradores (37,38), esiudia~on el 

nivelad() de niquel semibrillante libre de azufre. Tomas (39) usó ré--

plicas electroformadas para reproducir microdepresiones en forma de V 

de diferentes profundidades y diferentes ángulos, en su estudio sobre 

niveladores. 

Foulke y Kardos (42) empleó los canales de los discos fonográficos C2_ . . 
• • > •• 

mo micro perfiles, al igual que \'latson y Edwards(43). Ráub (44), uti 
'·.·. -· . . -

lizó grandes perfiles en forma .de V y cavidades .cilindricas para estu 
',' .. . -

diar la transición,del poder de agitación de 111.~cro a.macro. Beacon y 

Riley (25) encontraron una gran velociciad;de,codeposfción de agentes 

aditivo~' martados con trazadores. de .i1úcli d()s radiactivos' sobre' 1 os · .. •' ·.·· . .· _. . . . . . ' ,, .. ·. . . :· ·.· ·.. -

picos .Y mfcii~r¿n e1 grosor.de la caBa· 4E!:cdifusión de los pitos y á~-
. . ' . . ' '/;·'.:', .. _:.~ ... i ' ·" . ' . ' f 

reas, cercanas. Rogers et·~ , obtÜviérqll. resultados similar:es con -

tfourea (45). 

Kardos (46) y Watson y Edwards (A3),·.~~si>~;1 .. ~¡'i~1p~\:§iémpo,pr9pusie~­
ron la teoría, ahora acentadá(del··nivelaníieht6:)·o~gaqó.en ·l;~·irifluen-

. . ·' ' i ':·:xé·.':_:,,; ": ; . /::::,.? ·_:::. '. r ' ; ,:r·/:'.: .·/;:>: ' . .· . . .· 
cia de la variacion local del'grOsore'feCtivo 1 de'la'capa de difusión 

en<la.-pol'a~izaciónlocal. Kardo~y~oulke (j6,.47),:1~evisaron la histo 
--. ' ·,. ·' ,-

. . ' ' . 

ria y .::la teoría de la niveladón. La nivelación depende de la rela--
,;·. -· ' . . ·' . 

cióh d~l transporte de masas d~ una-alta .conc~ntraci6n d~ iones·des -
. ' 

cargab1es y la baja concentración de los jgentes htveladores; en s~ · 

mayÓria a9entes aditivos de clase II, a la capa 'de difusión, la>c~al, 

tiene un mayor grosor directamente sobre el huridimiento o microvallé, 

comparado con el princi~io del hundimiento o con la reaión plana. Ta~ 

bién es necesario que el pH del baño de niciuel este denti-o del inter-
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valo de 3 a 5.5, para que tenga lugar una mejor acción niveladora; el 

bufer m&s adecuado· que se ha encontrado es el ácido bórico, aun cuan-

do a veces se adicionan otros bufers. 

Los ~ejores resultados, desde el punto de vista de la ductilidad y --

consistencia de la cal·idad, así como un nivelarniento máximo para de-

pósitos semibrillantes, libres de azufre se obtienen de baños \1Jatts 

de bajo contenido de cloruros. 

Desde el punto de vista de mayor nivelamiento para baños de niquel .­

brillante que utilizan compuestos de clase I junto con compuestos de 

clase II, los mejores resultados se obtienen no sólo con los baños 

de Watts, sino tambi§n con l0s de alto contenido de cloruros y con -

1 os de sulfamato. De 1 os baños de fl uoroborato se obtienen depósitos . ' . ,·,, ... -· .... ·.·,·.. :,; •. 

dúctiles,.pero la nivelación es· 1•eYktfva~1ente.~obre, tanto para depó~ 
sitos semibrillantes, libres de ·az~fre, co1no ¡fara electrodepósitos 

brillosos. Los baños de sulfamato de níquel para obtener depósitos se 

mibrillantes,libres de azufre, puéden dar resultados inconstantes, es 

pecialmente si tienen un uso prolonjado.Es muy proba,ble que esta in -

consistencia se deba a la descoú1posldón del anión sulfamato en los 

ánodos polari1ados. 

Los agentes nivel u dores hacen que se i 1icorpore a 1 dep6s ito el mu te --
. ' .· . . . ., 

rial carbonoso. A pesar de que el nivelador se adsorbe, .no se ha élu~ 
··.·.· .. 

cidado si se trata de un dimeroode _un pol1mero {20, 4~). El porcen~ 

taje incorpotado <es mayor en las;át'e~sde baja .densidad d'e corrienf{ 

que_enl·~s):
1

~'.~:alta _(48). ·Esto es viil.ido .para los niveladores orgáni--

sun1en a µria, velocidad mayor que los compuestos ·aromáticos sulfonados 

de clase· L~ Los valores de pH mayores a 4 - 5 favorecen la nivelación. 
,'' '· 

Se hu reportado que con electrodeposición de pulsos puede obtenerse -
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un depósito ~e niquel brillante a partir de un baño Watt~, si~ el em­

pleo de aditivos,sobre un sustrato brilloso.(49). 

Agentes humectantes. 

Ciertos agentes humectantes ani6nicos se emplean en los baílos de ni-­

quel para prevenir la formación de burbujas de hidrógenoque, al adhe­

rirse al cát6do, causah ahujeros en el depósito. Su func{6n es redu-­

cir tanto la tensión superficial, como la interfasial, empleando el ~ 

gente adecuado, el ángulo de contacto entre las burbujas de hidrógeno 

1 iberado y el cátodo se reduce a cero. Las burbujas se 1 iberan antes 
' .· . ' _.,: " ;: 

de crecer a un tamaño tal q.ue prnduzca orificio~.en el depósito, debi 

do al bloqueo de ese espécfo, impidiendo que ·este se recubra en el -­

punto de contacto. Los primeros agentes humectantes fueron sulfatos -

de alcoholes primarios normales que.tuvieran de 8 a 18 átomos de car~o 

no (50) en concentraciones que van de D .. laü.5 g/l; tuvieron tal éxi 
' '. ·.:. . . ·-

to que se empiearoncomercialmente<en baños utilizados para obtener 

depósitos de niquel brn1\ínte. 

El lauril sulfato de sodio, l.ibre de alcohol laurílico, fue el agente 

humectante de este tipo que se empleó con más frecuencia.·Es importa~ 

te para los dep6sitoscle níquel opaco y <dúctil, que. los agentes humee-
·-' ;".' ' 

tantes no tengan.efectos adversos en el depqsitci; 'esta es: la razon --
,- ' . , : ' '. ~· ' 

por la cual los agentes húmectantes son únicos. pueden utilizarse o-­

tras pocos agentes humectantes, peróningún otro para obtener dépósi­

t6s de níquel opaco. El lauril-etoxi-sulfato de sodio y l~uril~~toxi­

sulfonato de .sOdio (51) se emplea en los baños de níquel brillante.o 

semibri 11 ante.· 

Cuando se u~a aire para agitar el baño y asi poder emplea~ densidades 
';_ .·. . . '' ·. ,' ·:.1 : . -."• 1: . ,· ·. - .·. '_., ' ' 

de corriente ma.Yo.res, la longüud de la cadena del agente humectante 
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debe se1· de 6 il n átomos de carbono, o en su defecto, cudenas 1·u111i fi-

cadas de lu mitad, cuyo total ele átomos de carbono sea ocho. Los 0ge~ 

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

can espuma al agitarse con aire el baño; y dado que la agitación con .. 
aire limpio es por sí misma un efectivo agente 11 antipicado 11

, los sur-

factantes de cadena corta que normalmente son menos efectivos general 

mente son lo suficientemente eficaces. 

Pequeñísimas bUrbujas de aire asi como grietas e·~ las bombas, hacen -

que éste se emulsiJique yprodu~ca un i 1 picado 11.~muY,:"ffoo. Ofr~ ventaja 
. -,~ . · .. :· . ; '; .. '·' 

tre de· sales. c1:~t:'ri]que ldebi do ál rápi dc{mbvi 111iento de éstas sobre los 
. .· ,· .. · ... ,·_ .· .. ., ... 

artítu]os .c.a¿sadá pqr Ja·baj~ tensión superficial; El carbón activado 

elimina lbs agerrtes ~umectantes de los baños, especialmente los com-­

puestos .de cadena larga. Lgs p~fios d~ oiqG,el b1·i.lloso o semi brilloso 
' . ··., ' '. , : . -:<·.; .· ·. ":<' .. : · .. : ·."·:. (:··::·.· .. ,::·,.;: . . .·. . 

que contienen ciertos agente·s ~d.it}v9s(ins.aturados, cuya función es -

; ~ ·., 

con aire. .··i;::·· ... , 

El formaldehidO,·: \Íá~ios á~i,dos sul fónicos. alJMt{2ós<ill.sifüfá'd_Qs· y. 
· : · :·.; .: .~: ,.. · · .. · ··' ' .'···: · ... · .. : ;··... ·." · · ":·:.<L!'< · .. ~< -":,-_' ". ·~··):'.~.':~.:T : .,:·"· : ·· . 

los .mono-su l fo-benzal dehí dos ..• son muy. efectivos• para''é Casó :anterior, 
•. . . . - . . ' . ' . . . \ . ~ : . ' 

sin eníbargo, aún en estos cas9s, es recomendable el uso d~ agentes hu 

mectantes. ; . . . 
' . -- . . .. 

Trazas de agent~s. 11umée.t~/Htes.:-n9 i oni cos, 1 mg/l 6 menos, se emp 1 ean 
·:~' :,:_·_·.,:--,:,:':~.~.<>:·:;:, '" 

para eliminar_ la aPcarJ~nc'.fª/:de.'.panal·de· abeJas .. en los. depósitos de cá 

todos·. de 1 gados "~:tt1·\~~,~~~~\:;~~>1:~~:el ecú.oreffri·a~ión ·de ní que 1 ( 52) . 
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Herbert Gedull (eS) en 1966, publicó una serie de artículos. en los -

que resume los problemas que pueden 11 egar a presentarse cuando se es 

ta efectuando un niquelado brillante. De dichos artículo.s .se extrajo 

la siguiente información: 

A resar de los avances que ha habido ·en la. comp0sfoi6nde los baños y 
.-:·;:., . .::,;·>- ,·,· .,,.. ,~··: . 

en la tecnolo~ía de los agentes aditivos;~Ja':pÚáctica··c1e·recubrfr con 

níquel aún tiene muchas fallas y probVenias, 'qÚe en algunos cásos se 
. " . ' . . . . .. . .:· .. :· ' . 

han agravado con las· nuevas so.l ucionés, ".debido a que constantemente 

seaumentanlo;s/niveles de·calidad de:brillo, ductilidad y resisten -
- ..... ' . ~· .. ' . . . 

c ia a la .. t:drt:osJóh"·f·.~sf·,.Jos' d,epósi tds obtenidos de un baño con cumari 
' ,., /~ • • . ' •. • . <. e • 

na, forma1·ciéh~d9 o\p~tol Üen"'.~~lfdiian1ida, opetádo en su punto óptimo, 
-·. - ··.: .. ::.:.·,--,-.·; .. .......... -; . . . , 

puede co~~:i9et~·fs~'b~a~o/s{ S~·coíl10?fa· .con :uord.epOs,itosi mi 1 ar obteni 
'· .. •• ' -~.- ;:/_:·:_,:_.\"; '.· ·¡, >: :::·:.~'_::: .• ::·:,''.:.:::"::>_':: .. ~;)::y,::,·>-/-''~ .. ,,_:·- ·-":~· .. ,';i:::~:-~f .. -~~~~:~./)\~'(~~,.:·,>>~;-·: ::\''_,;.~,;_.:::.-· -

do de un.: baño agita do .con. a,i re :Y. qu,e".cónti en.e; derfvad,os élé:eti l éni cos 
como a.ge,ntes '. abri\'r~·rffado:res .. : :·,,.... ., ~.-?ix;:j~,';~qi~",,r:····.J.'':: .. ,'; : .. . 

~.:\:' •• ·,, "· l ·-·~ , -.. ~·- \:.-: _,._. • ··-· ~/::-~·:. -. ::r:::.-~>>:. >\;· ~;~;_'·/ ", .::·.: .. ,·:-..¡ .. ·.;; " ..... j .. . 

A diferencia de lo,s;baño·s ·de cadmio o. zi~~ ;"q~e. P.uedén .:emp,le.arse. por · 
;,.:'.;¡. -··~~:,.·;. ··:,'~·'. • r.,,_ .. -,.-,. ........ ,.: .. ,:":~:-i~.:,:: .. ;··.····.".:,:.· . .:· 

largo tiempo .. ~i p 'tj~~/~s~ ·,{qn;~~ª~.>á 'n1:~dú'n.:'t:'ra~ami:er.to.:;<1§sn&híl.ds ;de:~/~ .. 
• ..!, , .••. 

níquel brill o~o, .sf~ ·~~cepc ió~ ,· d~ben de fi i1:ra·rse cbnstántéio peri§. 
: ·:.:. ·. . 

dicamente y purificars~. 

Un cuidado inadecuado y una limpieza equivocada, como sucede en los -

baños de cianuro que se emplean para trabajos no-finos, .dan casi inme 

diatamente malos resu.ltados en el "plateado" de níquel brilloso .. El 

preveni r .. ·.los~ probl e~as que pueden sur;gir en el upla,teatj~)'·,·,'és.mejor -
' ,· •. ·,·····,, ···.,·.·· ..•.•.. , ...••. ; •• ·.··•· ·. ·. ?."\':. '.'<' ,/·>···.· .. · .. i '; «.••',(:¡;:;,:;.:~··~('·<:; ' '. ,., . 

qu'e remed iªrl .0$·.·y·Js ~(): es{ésp~c1alnleh,te.:acor\sej_abret:~h'·:n~6S. 1;11,lat~ados 11 

de···. n; .q u e1· !.~-~:r:·" ';·(·····/,'.~:·{,:')'.•.'.·:·····" •·.•···· ,:~·:::~ ..• ~<·· ~Y~i:·:9é·:·'·~'.; .. ;.".·j·:···;·:!·~··.~ .•. l:.t.·.'.:~.:\~.,. ··::~;·;:,,·•· .:,. · .. ·;•·.; .. ·'· ·. •• · .... 
, "" ~-; '·'. " . . ;. : ::,. "'. : .. ' . ~· .. ~·. ·. ' 

Uno de. los~püntos:'á favór de.Jos.baílos. de ri,íqliej~"brilJóso, ·es el am--
. ' • • · ','. (, ," , ." :' - ,"." ' ' '· • • • ' ' ,' ""' • " ·' " • - •• • <' • · •· •' .,,. '• • ." e·.'•~ ; -'• · ' 

.~,. ... ;- :;: 1( -.. ....,. ... '·,- ..• 

pl io intéryál(>:<le co~posiciones en el·.cu~l· sé·obtienen depósitos aceE_ 

tables. 
. t ,,'. 

Así, una sol Lic i ón de 
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NiSo4· 6H 2ü 

NiC1 2· 6H 20 

H3Bo3 

40 oz/gal 

8 oz/gal 

5.5 o.z/gal 

' ~ :· . -'. ' ,: . ':' ' ' . -

que se recomienda para un gran nümero de procesos, uperará con &xito 

si la composición varia a: 

Niso4· 6H
2
D 27 - 48 oz/gal 

NiC1 2· 6H:P 4 - 12 oz/gal 

H3Bo3 3 - 7 oz/ga-1 

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

sultado que muchas plantas pequeñas eliminen el análisis periódico -­

del baño, dando lugar a un 11 plateado 11 pobre y a una economía pobre. -

Para obtener resultados de brillo más consistentes, a las máximas ve­

locidades de depósición, los •baños).de DÍ~Jé1 bri'nant~ dében. apegarse 
, · ·. ' . · ·. . · ~ . · .. -.: _ ; : ~ · -• · .... ·.· · ,r '- -. · «' --< - ,·;: ·:,·";,·~_,_'.': ," : -. ' 

lo más postbl e a 1 as condiciones qe :oper_acion~iqúe.:+ecó,rriienda el· félbri 
- -- .·: . . .. . ..·<·;;.·~-: ... ,.·:·>-":'"·< :·- .. :r ... _·'·>' - . 

-, . 
:'.:·":.,-..:.· -·.·."· . <~·:, .'- - ,:::.<.,,~>· ~ cante. 

Los anal is is en los ~añ~s a~ ~íque1 br;1\ti~~1¡~e,:só{A,t~. cfonUfOS y 
ácido bórico . son un procedimi eúo 1nuf s i~¡)Te'\qÜ~·;·ie.:pUede fea llfar en 

10 ó 15 minutos. Mucho más importaznte es ef cont1•01 de 1 pH, para es­

to se handiseílado tiras de papel con estándares especificas para es~­

tos baños, aunque es más confiable utilizar un medidor de pH; debe t~ 

nerse mucho cuidado al escoger el equipo adecuado para el control ~el 

pH, pues si se escoge un aparato muy complicado en ve7 de evitarse -­

problemas, se crean más. 

Debido a que los baños de níquel son ·muy suceptibles de contaminarse 

con pequeílas cantidades de compuestos metálicos u orgánicos, es acon-

sejable el uso de una celda de Hull,o un tipo de prueba de 11 plateado 11 

similar, para detectar estos contaminantes antes de que creen proble-

mas en el 11 plateado 11 de niquel bri'llante. Muchas de las fabricas que 
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trabajan el "plateado" con nfr¡uel han hecho vuriaciones a la prueba -

de Hull, para controlar sus agentes aditivos, lo que hace que ésta -­

prueba sea doblemente atil. 

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

de equipo asociado, ya que con esto se evitan pérdidas de tiempo y el 

tener que rechazar, en un momento.dado, una carga completa del baño. 

Desafortunadamente, la ma;yoría de los problemas en el 11 plateado 11 con 

níquel brillante se deb~n}yna gran variedad de causas y la falta de 

brillo.no se salva>iilas;~C:ausasO.Yprobables soluciones a esto y otros 
e:•:, ,•;.'I' .. ", "J' " 

problemas.· se···· en 1; s'tan a 'cóntihüaC:~i ó~ / 
. . . ""' , .... ··' ,;;,· . ; ···_ ..... :·,, - , 1 ••• 

Falta' de brillo y oscurecinÍiént6 del dep9~ito;: 

1. Opera don inadecua~a de 1 . pH. 

rodos losbañ'oi p~~a,platear con níquel 
_ .. -.. :.--:>>'-'':; 

interyalQ. esp~cífico 

. de opera e\ ón; d~ . PK ' que debe. ~ant~r:s~e f A~~~~ttf ,9~e;;M~f t~~º:; ;6 ~ti : 
mas. los' lím.Úe~ ac,~ptab ·1 es va ri an:,de:. urí"ibaño':~~a, otro, >cor(i:ün/ interva-

1 o permi si bl.e. que va•·. de.·.· 3.o.·.· ... ·.a:·>~.{&.i.:···;l.'.i:á;~:i~~~f?~:é''ht;;¡~~~~{6''ig0~{:· ::~·\···-~·.2· 
.• , , , .· ... < , • ;.)'.'~i~+f :~~~:'i!~;'.:::.Q'. ~n:'.'.,'.~';'::'·-. . . ... 

para ciertas soluciones; ;,"'''..· .. ;:;:.•;::;> •' 
' ., , ~>.~·.,:' ,.. •f' ;->- -~ _,-_, ·--~<"/, --:,::~.~ ::·.~ : .. ·~:·: ' . . . 

:~ 1 ;:::::::;: ::::::¡:~~·~~js¡;~:J;¡r~l~l§~~!!~!~~!!!~~!!!~i~~"¡!;~º 
.. -,.·:-)·. ;: '·> ·.' ·., '•,' ~· ... · . 

do que se emplee deoe ser q.p~;.:y'..fa·~ a·diciones deben hacerse fan fr~ 

e uentemen te como sea necésarfo, pél~~ mantener e 1 pH es table.·· En• uhél ~;,.. 
~- • •• O '. F • • ' ' • ' ' ' • )_. ' ; '• •• 

planta pequeña, una o cjos:;acji~~;6,ri~~ ':al día son más qúe.sufiC:ien'tes; -
. ' .. , ,, .. '" ,···-.· : .. . ,· ·--.·. . "' 

s; 1 a insta 1 ación es maYbf,:. ~1 'm'~~·id~r de pH debe estar 'Ja;c~p 1 a:ciÓ· ~ 1 

equj.po.···dosi f icad6r·•·cie¡·á~·,,~6;-~i:'\~o,~pe,ndienteo1~~~é:d,el' 'metod6':qÚ;e' ·· .. se .use 

para adicionarlo, el ·~cido d~bediluirse ena9ua antes de agregarlo -

al baño. la adición del ácido' ~encentrado al baño provoca un ataque -
• . • ! . • f 

localizado y la deterioración del tanque, o en algunos casos, del áno 



do, En el rarísimo caso de ~ue el pH aumente, se recomienda que se! 

dicione carbonato de níquel, pero este procedimiento es un poco tard.Q_ 

do~ no se han detectado problemas en el brillo, adhesión o ductilidad 

del 11 platead0 11 si el !JH se ajusta con sosa q.p. 

2. Bajiconc~ntración del abrillantador. 

A pesar de que ·1a mayoría de los abrillantadores de níquel son relatj_ 

vamente estables en el baño, generalmente se consumen muy r¿pido du-­

rante la electrólisis, por-lo que hay que adicionarlos dos veces al 

día para rnanténerun nive1 constante y aqeptable de brillo. La mayo--
.- .. ···''· - .. 

Ef abrillantador primario se consume lentamente, m'ieni:ras que el abri 

11 antador secundario debe adicionarse casi ccinti nuamente oa'ra mante--'' .. 

ner el bri 11 o. 

3. ·1emperatui~~- d_el baño demasiado baja. 

E'I interval,o dé temperatffras de operación más aprop.iado p~ra los ba--
_. '··. _. .. ·: ·::·,.· ·.:·,_ .· •!·;·,:::· . : '' .:··.,,. . . 

, •• ' -'1 ~:.;,;., ~ • ; 

ños.deníquel,;'b,flllante>es muy amplio, y'aque varíadesdéd9-ºC hasta 
.'-.'·,--"'.''--

76>:ºC ··, siendo' los l i n1i tes má~ recomendables ,\60 ~:'!O~.'.;(.; ·th'.teinper! 
'-'.·;,:,·: - ~-. ·.· ' ., ··. ·.< ·-_,- '~·;·: ... :-.\~<'. .. :': ~-. ' : ·:... --· 

réi}dé operación óptima es específica y varía de ün_pfo.cé~~.'a\Htro y·. 
' ' 

depende del tipo de baño, asi como del. ,gracia de agitac;ó"n d~l mismo~ 
_. ::.''" 

Generalmente, a baja.s temperaturas. s·~ obtienen depósitos bbscuros y,·· 

a menos que el baño esté equipado con un control de temperatura auto­

mático, deben hacerse revisiones periódicas de la temperatura del tan_ 

que. Este es un buen procedimiento de operación aun cuando se cuenta 
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con tontroles automáticos de temperatura, esto sale a colación porque 

el medio ambiente de trabajo de las ramas de "plateados" es muy adve.!:_ 

so para los equipos de precisión y se dan casos en que ninguno de los 

termómetros funciona correctamente. 

Con el advenimiento de los baños agitados con aire y filtrado conti--

nuo, la caida de temperatura es superior a los 8 ºC,cuando empiezan a 

funcionar tanto el aire corno el filtro. Esto de alguna manera produce 

depósitos ligeramente oscurecidos en las primeras horas de operación, 

que algunas. veces se ve compensado con adiciones mayores de abrillan­

tador, que es un sus ti tu to demas i a99 ,.sosf9~rn • ... 
Muchos baños de níqÚel se calientanc'6h .¿il~~tadore's eléctricos de in­

mersión. Debe tenerse mucho cuidado ªn la colocación de estos ca lenta 

dores para que se obtenga mayoruniformidád en la temperatura del ba­

ño. Aun.cuando la gran mayoría de)as instalaciones se han convertido 

a agitaci.ón con aire, existén muchas<q:ue f.i,epénuna variación en la 

. .· ' 

de Jos. "plateados". 

Una recomendación práctka es la adqui.~;'c'.~
1

6A .. á~;'.:,~no '.o do~ termóme--
- ·. _; - '·· . -_ .. _·. '·· . 

tras de acero inoxidable con carátula, para verificar la temperatura 

del baño. 

4. nala limpieza. 

La limpieza adecuada es un requisito esencial en cualquier operación 

de ."plateado11
, quizá no es tan importante en otró sistema, como lo es 

: " 

en el 11 plateado'1 con· niqu~l, a pesar de que>·l6s electrólitos de cad-

mio, zinc y cobre; que son<de naturaleza ciaíluros alcalinos, poseen -
"'' ~ . . .. 

:{."'.;:_··~· 'i ':' .• ~ ·:: ,.· .• '·.. > . 

algunas propiedades tn'trínseéas d~:limp'ieza; el electrolito d'e niquel 
,· ... 

br111ante es, pr~cticamente,. inútil como limpiador y la más ligera c! 

pa ~e grasa o un área inadecuadamente preparada, se manifestará en -
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que cierta zona del 11 plateado 11 será opaca, pobremente pla~~ada, man-­

chada, y en muchos casos será un trabajo con picaduras, burbujas y no 

adherente. 

Desafortunadamente, es en estos útimos casos de 11 plateado 11 con picado 

burbujas e inadh~rencia, donde se notan l~s primeras indicaciones que 

hacen al técnico consiente de una limpieza inadecuada. 

La opacidad común ·de un depósito debida a un mala limpieza, es un prQ_ 

blema menor que puede dar lugar a varios problemas. Los trabajos con 

pequeñas zonas opacas que se· introducen a un baño ·~~ níquel , íJUeden -
.· .... ¡··. 

estar adecuadamente l impíos para 11 platear 11
, pero• n.B, .. 10.~süficielltemen-

. ¡.' '' '.·-1.: .. ·:.::/· .. :,. ' ·. 
·:.1::':;.:··.":' .. ',:;. ,·· 

te lirnpiosco1110 para ºplatearlos 11 con el lustr:-e,·optin10. 
. . ' - .: .~. ~ . ' .. - . ,' .· .. -.:; ._· ._:· .J· ,·,. ; .::_,. .: .. 

En una ópe.raciÓp.deoiqüe\brillante.debe pone1~se especial atención a 
.- : . ,. - ,. '.; ·:._:i,., ',: ~._: " ->··_"'.);', .. ' :. :., .:·;'_ ... -- : . . ' . ' ':.,,• ' - .· . .·.·. 

todas·'l as'.'et~p·~·s.1':ci·~·;>1 o¿>¡;p~cesos de pre-1 irnpi eia, 'c~n revi{iohés.:pe,-~' 
• .. <('. ,. '.- "·:·;-{:<:·.~\(·,']. /: ;:>~·>;~;·.·'\\ ·, '···:;\'·.';'.' -_. ·',. ·, . . . . . ~.-.'.'.: :':'."L/,'\:·.:;:,,·~:-: . . 

riódicas, de~cargaffdólos:limpiadores alcalinos pará la revhlohde -
- 1,, ·:::'" 

la limnieza. se llevri.a ~~boco~ los tanques de'l~v~eb y verificar si 
•,\.,'. ', 

~- ~t 

rre~tél~ent'~·~ j 

Los tanques de s~lmueras ácidas o de inmersión en ácid6s ~~é~i~~ al 

11 plateado 11 con niquel,son de primordial importancia. Las .. peliculas'no 
" < ~' - • ; - ,. ' 

removidas que se han quedado en estos tanques , como· suced'e. algünas -
' ' ' . . .. ; i • '·g;'.~·:,:r,;:)i:i,t.:.· ' ·, 

veces'· son un prQp }ema importante en los recubrimi erito~~,#91ürnf.§lie}; .. 

Muchas veces el técnico ignora su existencia ha~l1'n~fl;0i~,ii~~~~~tr 
la sa 1 muera o e 1 ácido de inmersión, obtie11e un mejór<recutíri nii énto. 

· ... ·•. ·.. . • .. º : ·;··tYh'.I·'.);~¿er::.i:·~·2~;¡~<:<f. · ... 
Quiza el mejor camino para verificar el funcionainierítQ';,de',tUn ciclo 

de limpieza, es pre-procesar,. en forma inde·p~n~'~{~:~¡·~~~;·'.6;~\'.~;·~~ lim~ · 
:,._J ·- ,:x·· ·-:·: .. :·\.-.- . . ... :-·,· 

pieza, algunas parte, y después recubrirlas én 1.l't1··~:iste111a son1~t\do'1a 
·.. . ,. · . .-:.·:: .. ·-.. ,i ,,.,. ... ~ .·.'' ,': ·.::.; . ·--:-.·.:-::':: :,:- :.º':l:~ _-,:;·-,. i ,'· .. , - ·, :·: 

investigación.· Si. se procesa un deter111inád~;·.ll1Qnl~~cf':8e·;corr:'.ida~);·.\se o~ 
.·: '. - i. ,r, ·, \ • '·: :-.".\".·;:. : '! 

tendrán ,resultados co1i1parativos y asi poder limpfor. '~Üec~adii'n1ente las 
..... 

'-~ ; ¡ < 

piezas "Y.165 eqüi'pós. 
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Con el crecimiento de la indqstria de re~ubrimientos, los investigad~ 

res industriales y universitarios diseñaron varias pruebas sofistic! 

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. Mala preparación de la base metálica. 

Mano a mano con una mala limpieza, y como nunto comun de los depósitos 

opacos, es la mala preparación del metal base o un mal metal. En mu-­

chas de las instalaciones para obtener recubrimientos de níquel bri -

llante, un cierto porcentaje del trabajo que se va a recubrir se pule 

o 1 ustra· o ambas, previamente al recubrimiento, 

Como los resultados del departamento de pulido no son consistentes 
,. ' 

con las normas establecidas para una parte dad,a, la apari.encia fjnal 

de la parte, despu~s de recubrirla, reflejará su pretr~t~nílenio infe-.. ; ·, 

ri or, ya que puede sa 1 ir un trabajo rayado' lllé}nchad,o ü opaco . 
... , · .. 

Estos últimos años se.ha visto un avanceJenomé'naleri lél calidad de -
:: ... ;_·~-:r:/{.:;:" ·_:.:·:· -

1 a ,ni ve 1 astón.-y .. ~~·:.la profund'id.a.i ~,e.l ... bri_l.10',<eri .. baños' patentados' pa-' 

ra recubrimiéntcis con .níque 1 • Jo'd~~··J as referencias de patentes bajo . 
. ",·.·····. - . . ' ' . . ., 

este tipo.9é.baño, permite '1a prÓdqcciÓnde muchas partes directamen::. 
'. . . _,·;,;· .. ·· .·-··. ' , . 

te del <baño·.de nítjuel)'.~in pulid9\j~~~vio~ .obteniéndose un terminadó<e·-
. <'-~~:~-'".>" , ":"_·::·~_;.;~:.:~>:":'('.; . . - ·, .. 

quivalente. al--.de un~'pafie pulJd:a:.q~J[Jstrada;_ .En· muchos 'casos;.este mé .. · 
. ' .. ·· __ :'. ·'''·:(.,.t.'.::<;''···:,··~-·· .. _'··;".:_:,:-:·.'. .. : .. '.-"·.·,·· '. ' . . .· .····-::·:.',:'-:· .. ·,.:<~ •';:·.,{: 

todo de operaci ón:·e:s· ·;po~i bl é,.· ryq·.i's61 o p~~q~e ·e 1 .proéésb de'.niqúe la'clo 
· _:,.,~-- ·· · · ' :r~,-·:_1'.,.~~--;_·,._~:·, · . · · ____ .. ,_, .. _·, __ i . 

es novedoso y acces{Gj·e'~ 'si~ó'tá~bi~n po~que ?ft.d.~s~~.un •al to .grado en 

el. recubrimientb,.}b~o·.en 'el c~sode '1os r~~ub{~}n\'iento;s de aceros. que 
.. , ' ·" ' - ' 

se van a utilizar e~ las operacionesde inípréslc3n.:·Un ~ambio en la ca 
. . ·. . . . .'' .. ~r; ..... ··. . .<. ·.· : ''.··--::''·, .. ·. . -

l idad del ace,ro':. utilizado en imp.ré's}ón pu~éle Ú,ectar lOs resul tactos f.i 

nal es lo' s·~fidietl~@\;:2Ómo para que~ la piez~ ;ecu~terta :tenga un depós i 
•; :i::;;_·:~<.:_.,·:·;··,', . ' . ' . 

to, inaceptable, de'sde''el punto de vista del brillo. 
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El remedio, en tales .casos, es generalmente muy caro, ya sea un elec­

trodepósito adicional .de níquel o la inclusión de una operación de p~ 

licio. 

De lo dicho anteriormente, y a partir de los comentarios de Gedull, 

es facil darse cuenta que, a pesar de los avances que se han hecho P! 

ra tratar de explicar los electrodep6sitos y los factores que los a-­

fectan, todavía hay mucho q~e estudiar e investigar~ pues en muchos -
,. ., .· 

casos los problemas se re.suelven en_ q~se a la exp~¡~iencia, ·q~:Jayers,Q_ 
·~ ·.·:· .. .. , . , ; . ''.··/,.··:r>::.\· . .·.:,:.·.:·:.-~·-_r:;:·:-> .. ·.-.;,~:::/·,:;~~~~:e·:.:::: .... " :.~,~:,:.-~;:,--.. ~:i·:::.:·:<!~~:-<:<'·.' ·::'.:¡·· 

na· respon~ab)~;·:y•ncF en_ base a 1 os: estudios y a_:·J_as· -teor.i 9s ·que ex is 

ten; :~.~ .. :_,-: . --~:_};-i. ___ Ú'.:.;i.}\·t .. ··:' -_"--.·,~:'.-:~ -

:.Esto se ha.;á-/'n\i¿nbforfo-· aún,_ cüando ie td~Ú~~-~1!d~s ~aspedto~Ctk~modin~ 
',•' '· , •, ·: ¡·' • • ',_ .. , •• 

micos ·y cill~Úcos; · 
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ASPECTOS TERMODIN/\t·IICOS Y CINETICOS DE LA ELECTl\OQUIMlCA. 

LA ELECTROQUIMICA DEL NIQUEL. 

Las caracter,sticas esenciales de una celda elctroquimica son: 

Una soluci6n,a trav§s de la cual pasa una corriente eléctrica y dos 

electrodos, en los que se lleva a cabo el.proceso de oxidacf6n o re-­

ducdón. 

Una. celda electrpqUimica sé represe.nta .c.om el ·siguiente diagrama, por 
' ' .. ·: --:-' ; . ~ : :·: ·. \ '_: . 

ej~rjlplot< ' ... · ;;.: .. · l. ··· 
' . . ··; / :·,·~ .. <'. ¡ ., 

La ·,~:c;~1~?;;~;1~~f ~~t~~~f~]iflJf~~1ff~lf,~Fi~,¡~bJ~}~~íw1i~?. ·qó. ó.c~ 
rre · por{f ár.ad i o: de Je 1 eétri.ctCIACl/q~'e.·:pa sA':a' través ·de Ja ·• celaf .. éh :.una 

d ire~c1i~'.Lfal'que ,·_.l·a ·.b;icl.ac'.fg.~/b:c~rt~~t:~·~>·el · 1 elctrodo-••·dé ·~~· .. i-zquier~ 
da del-diagrama de la celda .. Aeste eléctrodo se lr. llama ánodo, tam­

bién es el electrodo hacia e.l cual emiaran los aniones que se encuen 

tran en la solución que transporta la corriente. Entonces, el electro 

do de la derecha ·d~Ldiag~ari\a .de la celda es en el que ocurre la re--

ducción . .Yse le)·f~ma cátqdo; también es .el electro.do .hacia el cua.l .-

emioran?i8·~'citi"oh~s: >., ·.:·: .. 
( .~ : -·.,:. ·-~: ,' '"; 

La' r0:-~)hi>i:~evéh{{~l~':qu~ 
.· :)t-~ 1 11,::.::· • : "';,,,~.."::'; •• ,:,,.< 

·< .':•·.' . ¡,.• ':, - ... , 
'." .- ,. ¿··-: :<~:·· '• ::.',/:'::;.~···· ::{::·:7't->:.;.· :)_· ·:··._; 
/LIG'~.:·~nFL · ., · <\'.:.: ... , :Y 

,·, . ".. ~>·:·,, ;· '-. "·· ·'.t':. , ,,. ~ "r " , . . . ". . .. . . ,, ., , , 
. :-·.· .. . ; .' ., .'. :·.-. ':: ,:\' --\> .. ,,.~,~\·· .. .i·:::/ .. ·~.:/ .. :·~:'·:-/<_:~·:.~~-::f~··: .. · ... ·.~/'.·:·y.::.~.,~<·'.'.':~:/'/· .. ),:".'::~< .. ·">·,; 

Es to ·e~, ... una f. e.;11í. :.pos·i tiv.a .;correspqroa .. e:~.:~Luna.lhrfoqi:.:i.9oJéspontáne.a' en 
. . . .... .· ::;:~_·.· .• .. ·· .· .·· ·••··•···.·. ···. ·.·, >. <· {:/· :•.·· .· >::~f·;:~.:;,i·::•},•.'(\:<u_,~_.f1':H~l,·:::t~Y.:'::•t .. •'1.% .:•~: .. •.•· 
1 a ce 1 da,· Y.· eri: con.se·cuenc i a; "~.r.'Llri camb.fc):' rje,g'.a.tiv.9.·eri.;'!ltj-.• energfa ·libre. 

De la siguiente ecuación se obtte e Üna:Fe1adi6~·fn1~¿rta~te:·· ... · 
aA + bB + ... -~ mM + nN + ... .. ... (2) 
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y sabemos.que 

/\G = /\Gº + RT lnQ ..... (3) 

donde Q tiene la misma forma que la constante de equilibrio, pero co.!J_ 

tiene las actividades de los productos y los reactivos. Sin embargo, 

si el sistema se encuentra en equilibrio G = O, y 

ti G º = - RT 1 n K ..... ( 4) 

donde K es la constante d~ equilibrio termodinámico. 

Si se combinan CU Y 0) 

f_ = { '' - RT 1 nQ 
nF 

si se sustituyen los valores de R, T y F a 25 ºC 

é = ép - o.0~91·lnQ 

..... ( 5) 

.. ~ .. ( 6) 

La ecuación (~) es la ecuación central de la electroqufmica. Por me-­

dio de ella:. se puede determinar como varfa la f .e.m. de una celda de 

acuerdo a su composición. Tillnbién se r0~de deternrln~r E.º, y a partir 
\ .. 

de éste obtener las actividades ~e los'~lectrolitos. 

Todo lo anterior es válido para f.e.111. 's reversibles, las mediciones 

experimentales se hicieron bajo la condición de que no hay flujo de -

corriente a través de la celda. Las aplicaciones de la electroqufmica 

excepto las de las cel.das estándar de referencia, se efectúan con flu 
. ·. . . . .· 

jos de corriente significativos,. bajo loscuales Ji~1.1en lugar una se-

rie de f en6r¡1enos que se 11 ev~n>a: Cabo a tr,a vés de éocesos i rrelJers i-

bles. 

Uno qe éStos fenómenos es el sobrevo ltaj e; que es importna te · ew 1 a -­

el ectrodepos i ci ón ytaiitbiénen los estudios de la cinética de las re-

acciones de electrodo. 

La electrodepositión es la generación de un producto de una electróli 

sis, normalmente un metal, sobre una base· p~eparada~ A este respecto 

la figura IX es muy ilustrativa¡ 
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Figura. IX. Variacjones. de la:corrien.te respecto al potencial v. 

Cua nd~ se ~f .lJ~~',"2) B'.Jf ?J1"ª:1;;:( ~[f gsde ). as . terrn in a.1 es de. una . ce 1 da , 

cast no suéedE:Xnad~ ~<tia.~:~ay,qq~:·.>~e·,:al can za un:voJ~ajer21".ft\20,··~1;ás . --
·: ,· </::\:·:}::/· ',_; .·. ,·:, .< i;,_;_:;'.:·:~/ ... ',\·;··.y:;: Ú:~-:;;,~.-~: '·<::~,;:·:.: .. l: ' ,• ·. -'.·Í - ' .. '. '-.-_. ·:.;' :,> ;: . 

a n á del cuXi·O:i a tot·?i~'rt't~"aJ111~·:n·ta·'.ta~; .:li n·ea11~1ente cCln:·~r· rotenci al .. 
' . . -,-~ } .... " . . --> . :',: :·. ~: <:;"': . :-:- " , .,• . . . . . ,. . . J ' • • " • • •• 

Supóngase que se tiénen< dos electrodos sumergid~s en unasolu.ción de 
' 1 • ·' • ; •• 

HCl y estan conectados., pero no hay una. fuente externa de energía. -

De alguna forma las variacion?s dirán: cuál será el andqó.:y ,cuá) sérá 

el cátodo y se rroduci rá·unileve,.eJ~ectroiisi s; ceré:a··8·er:~leCtr6do -

se di so 1 verá. e 1. gas Pf~ dÜ, Fj~~f .~~~:i!~f~~lE~~j{~¡~.?~fi,IT~'.i'~~s f' é n 1 ~s al 
rededores d~ Jos el ec tracios .:t,:i~tien)tin\'c ier,t'ofsVa·l ordi.f erente de cero, 

:::~·:~c::··· .• ::~::n d:u~:;;~:,;t~!li~!;J~f íl\;¡jf f :::p:; ,::~.::, r:: : : fu~ 
. diran en la solución ... E:Lre.sqJ\t~~q';'~e"-;l'O{.An~erJor:,es qué se producirá 

·., · _ : . < ·:.;-, :--.... _-__-;·\.::;:-·''.}'.~·2;/)f~Z~.~~{~\:/'\.'. _: ~:;·~~-:- :::.:-;:;,. __ :_::;'.'.': '.-. -.;:<·:«":·; .... : ~:. - , .. -~--. -: . . . . : ::_. ... , -'.. . . , . . . . .. 

una corriente pequeña.; ?J .se .. ·tliv.i era ·un>s.ens.or .1 o .suf,i dente111ente sen 

si ble, se vería que :1~aY\1n cie~tci poten6¿i "rei ati l/'o. En',esfe'caso. s~ 
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dice que los electrodos estan polarizados, y a la pequeíla corriente -

se le llama corriente de polarización residunl. 

Ahora bien, si se aplica un potencial pequeílo V entre los electrodos 

tendrá lugar una electrólisis adicional que ocasionar5 el aumento de 

ªH Y ªci , de tal forma que se crea una f.e.111. E.q opuesta a la -
2 2 

diferencia de potencial aplicado. El aumento en las actividades hace 

que aumente la velocidad de difusión liacür las.regiones alejadas de -
- . . . . 

·1 o,s electrodos y que aumente 1 a corriente. Si.se opserva 1 a figura 9, 
. ' . . 

en el i nterva 1 o comprendido entre e 1 purto ;1 .y el punto 2, se puede -
. . 

ver que con el aumento continuo del voltaje· aplicado, ªH y ªel au-

mentan hasta que se igualan,al ·Vá!Orqü~·t.~hd~ían los ga~cÍs a J.
2
atm:, 

y ahor:a sí empezará.: 1 a formaci ~ri"d.é• bu;bGj,a's. Entonces é se enc~n--
. ·.···•···.· > . . . . . . ... ·.. . ,>'''' .n. : . ·. ··. . . ,q .... · ... ·. 

trara en su valor máximo E. (max)::/:ya tlo aumentará,r.iás allá de ése 
. . . . q • . ' ... :O.• .··r ·" '::. . . , . : .. '. . . . , . , . 

punto el aumento en e 1 • potencia 1 ap 1 i cado sufre una caí da de poten--
.,·, '., . : .. ·. :.'' ' .. , ' .. 

cial ohmíco. a través de la sOlució11,.es Mcir, V - é (máx)= IR,: 
. ·. < • · .... · .. · ' • · .• ·.· .. ·.. q ·• ·. 

razón por la cual el intervalo 2..:3 de)á~'gráfid'::es. l in~ál';' 
~ :. . ' • . • . '. .. . ' . ' . . • '· • "' ; ' .. '.. ' : 1 •. : .,. ·: ' • . • . ' . ' •. 

gráfica proporciona el valor def.·.·(1ná~}·,íl~riiad;·:pote11c:i.al de descom 
' . . ; .q . ·.. . '> :- '. ' ,• ' 

posición. En teoría é (máx) es iáüal tl".>E:rev· d~'·1a celda, pero en 
q . '. . . . . . . '•,, . . 

práctica, es mayor. A la diferért~i~: éntPe }as 'ciÓ~s se 1 e 11 ama sobre--

voltaje. En la elec:trodeposición 1etrabaj~ en la re9ión lineal, y a 

pesar de que ~f potencial reversible.e.sel potencial de descomposi-­

ción ideal, en la práctica d.ebe conó.cerse el valor de'I sobrevoltaje. 

Las sigu,ientes relaciones muestran que hay una proporcionalidad direc 

ta entre la corriente y la velocidad 

i(arnperes) = ~ ( coul ombs / segundo) ( 7) 

Q ~ cou 1 ombs) _ N ( 1 1 t, l · d ) ñF cou Oiiib~s 7 mol) - . 1110 es e ec 10 iza as ~ '. . . . (8) 
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dN i v (mo 1 es / segundo) = CIT = ñF ..... (9) 

Sabiendo que la velocidad de una reacción en el electrodo es mucho -

más compleja que el entender una reacción homogenea, debido a que un 

proceso de electrodo es una reacción hetero~enea cit1e se efectua sola-

mente en la interfase electrodo-electrolito, cuya velocidad depende -

de la transferencia de masa al alectrodo y de varios efectos de super 

ficie, además de las variables cinétiéas ·usuales ( 86). Debido a que 

las reacciones de elctrodo son heterogeneas, sus velocidades de reac-

ción se expresan en moles/ segundo por unidad de área, esto es: 

v (moles/ seg cm2) _ i _ j ..... (10) 
- ñFi\ ilF 

donde j es 1 a densi.dad de corriente. 

En términos generales; la velocidad de la reacción en.el electrodo es 

tá determinada por la velocidad de procesos' ta les .con10: 
<' ',.':·.·.' 

transferehcia de masa 
;.: __ ,· 

ii transferencia de electrones a la,suRerJidgdel elect)'.'odo. 
>:;",'·;c.'•,,,, 

iii reacciones químicas que pre.ceden o ante~ede~ la)transfe.rencia de 

electrones 

iv otras reacciones de superficie, como seria adsorci6n, desorción o 

cri~talizaci6n (electrodeposición). ·-: , ... ' 

. . ,. . . 
' ' ' 

Cuando la velo.cidad de una reacción de. electrodo se contfol.a oorJ¡¡ -
.t '.:: ·, 

tr¡¡nsferencia de masa al electrodo; la vélocidad depEmdE:f'de'l patr611 -

de flujo _en ··.·'1a sol u{j6n cercana al ·~1 ectr:odo.' 
. : . _.'· ' ' ' .. · 

Pierre Van Rysselberghe. (88) ,en u'n· excelente.análisis de. la estructu-

ra termodinámica de la electroqUímica dice: 

La velocidad v también es la diferencia entre· la reacción en el senti 
,. _.•· 

do en que se efectua y la rsacci6n inv~rsa 

-· t:" V = V - V ..... ( 11) 

para el caso de un mecanismo simple, cada una de las dos velocidades 
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v/s y 
1

v/s 1 deberían ser igua·1 a las velocidades especificas k y k 

multiplicadas por una cierta concentración. Si se toma el caso mas -

sencillo, en el r¡ue v es proporcional a la concentración CM del --

reactivo M y a la concentración C del reactivo N 
11 

r = fCM - kCN .. . .. ( 12) 

donde c
11 

y CN son concentraciones en volumen y k y k ti en.en unida--

des de longitud x(tienpo( 1. Sin 'embargo, las velocidades pueden de -

pender de las concentraciones en la superficie, en cuy~ ¿aso\'k Y t 
tienen unidades de(tiempo)- 1. 

CM y CN se pueden escribir en términos de sus potenciales qufolicos, 

suponiendo una condición ideal 

en = exp/f N - f ~\ 
. \ RT . ) 

..... ( 13) 

si se sustituye (13) en (12) 
. . / º\- --

! = f exp ( - jl M l exj ~)· .;, 
s RT I '\ RT 

l<exp(~y ~) expfu N\ 
· . ·~ RT ~T~ 

..... ( 14) 

Cuando la reacción M ->N se encuentra an el equilibrio, (14) se 

reduce a 

k exp (-lrr~ ) 1 ..... ( 15) 

donde. A es una funCión de la temperatura y de la presión, cuya,s uni 

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

v =f 1 ex.p(}IM\ - exp (}lN\] .. ·.• .•.• ;(16.) 
.A l \RT ) \RT ) 

Si se sustituye el potencial por la afinidad de las reacciones é1emen 
• 1 .1 . -

tales 1 [ ·(r:.\ '(¡\\] 
v = A . exp Rf") - exp\)n") . .. ... ( 17) 

se obtiene la llamada formulil de Marcelin-DeDonder, bajo esta fórmula 

v y 1/;., son cantidé.ldcs cxtcrns·ivns, y v/s y l/}. s son intensivas. 
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La fórmula anterior puede utilizarse en cualquiera de los tres casos 

siguientes, sin olvidar que A, A y A= A - A pertenecen al paso que -

determina la velocidad de la reacción. 

l. La velocidad de la reacción inversa es despreciable, porque A tie-

ne un valor negativo muy grande 

v = .!_ exp ( A~) = v' exp (A -Ae \ 
A RT e :n ) 

donde 

( 18) 

r ~ 

v = v es la velocidad de intercambio al hacer v = v - v = O e e e e 

en el equilibrio, y Ae = '.n."ees el valor en el equilibrio de la afini-

dad tanto de la reacción inversa como de la reacción que se estudia. 

2. La vel:c1['dad (~'.\~\acción in(-v;·:aA~\Js despreciable 

v =ve exp~ RT ~ - exp RT ~ .•..• (19) 

:J. E 1 sistema esta cerca del equi 1 i brio. Ambos exponentes en 02) son 
. . . 

.. ·.;;., '-;-: ¡_ 
pequeílos, por lo tanto, A= A ~A 

V = ~ ~ .... ~ ; ( 20) 

De un gran nú~11ero de estÜcliol:~xperime·nta l~s se óbti éne~~:da.tos que si 
- . ::, ··:.·--~ .·. .,,«'• •· . .: ·;,"'.: , ,. -

guen e 1 l1 amado entorno de Tafe:1>; ~i cuá 1 se <representa por la fórmu-

1 a: 

Rf . ,~ 
i = i 0 [exp f.3~~1/ - exp - (3cf r¡ J · ..... (Ll) 

donde (3 a y f3c se denominan factores de sobretens i ón o sobrevo ltaj e, 

r:a es el factor de sobrevoltaje anódico·y fi e' el catódico~ i es la 

densidad de corriente y r¡ es el sobrev9lt~~~:· · 
·: 

Rogei·s y Tayl or hacen una buena .. ex pos i ciób de los efectos de la cuma-

ri na sobre la electrodeposición de n°iquel, dónde el aspecto cinético 

lo tratan de acuerdo a la.teoría de Levich.(B7J; 

Como puede verse la cinética de las rea~cf()nes de electrodo es muy 
. ' . . . 

. . . · • 1.·· •.· . . ·.· ·. 

compleja, porque muchas veces se g~neran nüevos. productos.como cons.e-

cuencia de las mismas. La curnarinnes uno de los agentes niveladores 
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y abrillantadores de níquel que se emplea con míls frecuencia. Existen 

varios artfculos sobre los efectos que causa durante la electrodeposl 

ci6n. Ashurt (54) investigó las reacciones que se producian en los e­

lectrodos al adicionar cumarina a las soluciones empleadas para obte­

ner electrodep6sitos. tl propósito de la adición de este compuesto -­

era mejorar o modificar las propiedades del dep6sito. Para efectuar -

sus investigaciones ide6 una celda en la cual el ánodo y el cátodo e! 

taban separados, de tal forma que las reacc.iones gue ocurrían en cada 
• >'. •• ' 

uno 'de<ellos pudieran estudiarse por s~pa'radb; · 
'" ,·, - ,· , __ ·', 

Gri ffiths y Wes tmore ( 55), denmstr~'r·~W qué'' l:a 'C:uM~ri na reacc.i ona · for-
. '- •· :. '.,,···.·. <·:·:-":'.<:··, . - ., 

mando un dfmero en soluciones de cloruro de potasio: 

I'/ o 

Anter.iorrnente {06 )·, se habían i nv~sti gado 1 as reacciones de la cumari . . .'' ... ' .... •, .: ' . . . , :_ . ,,.. . .' .. _ . . 

muy para;:'óotener -
. ; ·:-·.e:'- ... ' .. '' •,·. 

•con amal-

, se rornoa 
. ..'. 1 

ac. melilótico 

ac. o-hidroxi-fenil-propi6nico 
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La compaília Harsht11-1 Chemical determinó que el acido o-hidroxi-fenil--

propiónico, se formaba en el cátodo. 

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

do w'Q 2H ~ 
cumarina 

o e = e t 2H. ·~ CH ;,_ CH 
,·' ·. '.· 

di hidro 
cumarina 

·e = e>+ út 2 ~~ ) CH - cti. 

H,,O 

~cido hidroxi-fenil 
propiónico 

donde e= e :>'es el doble enlace en él anillo de la lactona, aunque .. 

se cree que la primera reaccion:.esC,la más vtable .. 

Para el ánodo. encoritró que.el .Producto principal era 7:..hidroxicumari 

na y ~cido ól¿umárico. 
' . 

~·· .. +O 

'\!\/~ 
/-hidroxi-cumarina 

20H • __.., H O . . 2 2 

4 reacción con• comp~estos orgánicos 
~· 

H20 + · 1/2 o2 

(.00" 

(\-ctt::~ 
V-º .. \-le 

de. trans-o-cumárico 
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. . .. -:·.- .. :·· .. . . 

l:d\.'1ard y Levett (2U), discuten Ja \nC:orporación de1 anillo bencénico 

de la cumadna y del ácido mel i lótico en los depósitos de níquel. La 

discusión se basa en dos series de estudios, en una de las cuales se 

varía ~a concentración y en la otra la densidad de corriente. Sus re­

sultados concuerdan con trabajos anteriores en el sentido de que a m~ 

dida que aumenta la densidad de corriente, disminuye el contenido de 

carbón lo compuestos orgóni~cs) en proporción mayor que él inv~rso, -

esto es, la velocidad<de.focorporación de carbono por unidad de tiem-
' .·· "!: . 

po disminuye signifi~itiva~ente al aumentar l~-densiddd de corriente. 

üe lo anterior s~.deduce la importancia de estudiar las reacciones -­

que suceden en el cátodó. 

63 



1 

1 

1 

1 

1 

1 
1 
1 
1 

1 

1 

1 

REACCIONES DE LOS /\ílR J LLANTADORES EN EL CATO DO. 

Henriks (58), observó que los abrillantadores ele clase I eran compue~ 

tos ani6nicos, esto es, la parte activa era un anión; que muchos de -

los agentes aditivo~ de clase II eran cati6nicos; adem5s sugirió que 

los abrillantadores funcionaban por un mecanismo ele adsorción similar 

al de los inhibidores de la corrosión. También sugirió que la interac 

ci6n en los electrodep6sitos de niquel brillante era similar al fenó­

meno de Liesegang, que el mecanismo de abrillantamiento, generalmente 

implica un agente aditivo orgánico que trabaja conjuntamente con un -

coloide inorgánico, en este caso hidróxido de níquel, formado en la 
. . 

pelícüladel.cátodo.,Recientemente, los estudios sobre polarización e 

impeddnciél ca\6d.icahan'demostrado que la electrocr.istalizacion del -
}., .. • .- - .. ··:: ' .' . . ·:· .·r ' 

níqÚel se efectúa, ~parentemente, en varios pasos.>; qü~:•las especies -

adsorbidas de· hi9f'oxido de níquel formado son un intermediario que 

se consÜrne d~¡rante la electrodeposici6n.(59,6Ó)'. 
·':' . ,,, ·'·', ' .,. 

' ··:·. 

Parece ~er qué los agentes··aditivos modjfi.~an la .'ve1'ocidad de· .las re­

accion'es :de·:transferencia de ~ 1 ectrones eh· que i~tervj'.enen :Jas es pe--
. ·. . ...... ·.··.!·," ;' .. 

cíes adsorbidas de hidró~ido:.de.niquel (59) 

Durante el recubrimiento;c.(jntfouo de superficies lisas policriSÚli--
-.,_ ''.' . ·,··, 

nas, 1as velocidades de cfecimTento de las distintas caras del cristal 
.' ' . .·.·- ·.~. ·. 

son diferentes, la estructu~a col unmar crece progres i ~amente y en far 
. . '·,.'·-··,,· -.. . . . : ·.: '.':·. -

. . 

ma tosca(61, 59) .. Con.el uso de aditivos abrillantadores, el cambio 

en la electrocristalizaciOn es extraordinario. Lo~ ~orprendentes efec 

tos producidos por pequeRas concentraciones indican su adsorción en -

los sitios de crecimiento, en puntas y ángulos del cristal, disloca--

ciones y, posiblemente en forma preferente, en ciertas caras del cris 

tal, produciendo un efecto ~e inhibición en la mayoría de los sitios 

de crecimiento activo (b2, 63, b4). 
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La adsorción de los agentes insaturados en el níquel, y su subsecuen­

te desorción después de la hidrogenaci6n (b5), no es necesariamente 

la reacción principal para su func~onamiento. Los pasos irreversibles 

son muy importantes, ya que también ocurren con la inclusión del abrj_ 

llantador, o con la parte hidrogenolizada del mismo, como en el caso 

de los abrillantadores de clase I (20,25,~6). Con la mayoría de los -

abrillantadore5 de clase II la naturalez~ de la inclusi6n no se ha es 

tableci~o exactamente, excepto para el caso de alguno~ compuestos ca­

ti6nicos (3, 66, 48) como la fuschina,una molécula grande de anilina 

cati6nica empleada como colorante (67,.10), y más recientemente, para 

1 a ~umari na ( 54 ). 

Griffiths y Westmore (55), estudiaron soluciones de niquel cumarina, 

por métodos polarográficos y proponen que los productos de la reduc-­

ción ~e la cumarina, los productos intermedio~ reaccionan con los --­

iones de níquel en la capa de difusión y que el anillo de esta se ad­

sorbe sobre e i .·cátodo . 

La reacción que proponen es: 

cR + ce + 2H;¿O + Ni 2+ ----+ R2H2 + Ni OH 

4R + 6e + 4Hr.0 + !Ni(.+ + Hg (cátodo) ·~ 

2R2H2 ¡- Ni(OH) 2 . + 2,0H~- + Ni(Hg) 

Harley Lyoris,.en 1%0, investigaron por.métódos'polarográficos, la -

reducci6hi<de la c~martna. El los supusiet~~n que los resultados que ob-
.' . ·,' .· ·:-.; . '. . ·. 

tenfan sé podf~Hexplicar basándos~ en la resonancia de la molécula -

de c~marina .. 
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y propusieron que I puede reducirse dentro del intervalo de pH de ---

3 a 13, mientras que II no se reduce en todo el intervalo. Asimismo, 

dijeron que el efecto de la temperatura era mínimo. 

El potencial del cátodo se mantuvo en l. 7 y el compuesto de la reduc-

ci6n era tetrahidroxi-4-cumarinil 

y el mecanismo 

00,t 
1 R. + e ____. f ( 

.. 
H+ 2 R: + ~ RH' 

3 2RH'. ' . R2H2 

La reaccibn 1 se debe a·. '1.él variaci6n ,de pH; 3, a la fórmula del pro-., - ·.- ' : '< ' " - .~ · .. ;-:-:- . 

dueto final, y~- es un int~rmediarfo llei:esário. 

En los abrillantadores de.clas~:I, parece ser que la clave es la ad-­

sorción de éstos en el cátodo de níquel por medio del enlace insatura 

do, aromáticoo alifático, en posición cX 6 (3 al gr_upo sulfónicO(>.CQ_ 

mo el paso oecesario;para.la hidrogenólisis del "<:nlace carbono-a,zufre. 

La reducción' sub~ec~ente del. ion bi sulfito res8ltante, HS03 , se ob-
. . . -. ,; . -.. ;· .. : .. ' ·;.- :~ . . . ' . 

tiene con la.fncorpó~'afiohtontrolada•de azufre.en el depósito de ní 
. ·., "·''. "'-:···,: • .. :;~·:- :.>. ···:·" :· . . - '' .·· -. . -

quel (20, 25) .>Ec!~1~rds·{2Ó), dedujo que exi ~ten.sólo un cierto número 

de sitios·ef~ttiv6s'disponibles para los compuestos de clase I, que~ 
''' , ' . 

pueden inCrementarse por la presencia de .otros aditivos, especialme11-
. '.' - . ' ·' ::· . ~ .. :. ~· ; .. : ' " ' - -.. . . ' . . : 

te, por a'bri1l~ntadores de .niqueJ de.clase li.que\contengan grupos · -

ami no ; esitc)~ a;·~ií110 s·.,t';~n é~;- .iht~·~va\g:~Ld~·.: co,ri~~~t~ac ió n . crútca en. e, 
>~<:::.,_;~ '~,--·,; .. ·.-;·}·.\~~.>; :::1\:'', ~i¡ ·.\': ., :: ·,{_:.·..,.,, '• < "'.·\ J}:·¡::- <·.: 

."•:i >·:'."i::'.- "!.~«· • ·:<.\'.'; 

baño •. · . . .. '; ;{;:c;:;t~{i4;,~;-r. ,i'' n,.< . 
1:n algunos caso·s.el núrnero··dc: sftiqs,:~e":a,dsor·ción dispo.nibles para --

compuestos de clase In~ s'e incremehfa~ pero sí disminuye ligeramente 
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en presencia de ciertos abrillantadores de clase II que, prácticamen-

te, no tienen intervalo de concentración crítica en c~l baño, en lo --

que se refiere a las propiedades mecánicas del electrodeposito. 

El formaldehido, y espr>cialmente la cumarina y el trimetil-aconitato, 

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

utilizarse solos en los baños de níquel de tipo Watts para obtener d~ 

pósitos semi bri 11 antes' dúctiles y 1 jbres de azufre. 

Compuestos como la cumarina y eltrime'til-aconitato compiten eón los 
\. ••. e" .•t 

abrillantadores de clase J por los!·mlsmo~ .sitios de adsorción y, pro-' 
. . . . ' ' . . 

bablemente por esta ra~ónsonsimil~res á.los compuestos de clase I, 

en lo que respecta a no t~her con,cehtracion crítica para los baños de 

Watts (20, 68). 

Estos compuestos son los únicos compuestos de clase TI que~han sido -

objeto de una subclasificación por Levett et al. (68). 

CRECIMIENTO CRISTALINO EN LOS ELECTRODEPOSITOS DE NIQUEL. 

Se han reportado muchos tipos de texturas en los electrodepósitos de 

níquel. Glocker y Kaupp (69), encontraron que Ja orientación prefe­

rente es~a-en ,los. ejes ,}90' ; finch y Sun (-70)/informaron que los -

depós 1 tos 1i1~l,:uR~eso~ ~5tan' en et eje . . i ro :; Makar,reva (71) ·.detectó 
·:.~-:~; /' ::_ 

las texturas .. par·a ilo· 
' .. · . . :,J; .. 

112 

(72).estuCÍÜron las tres etapas de crecimiento (epitaxial; media y --

final), para la electrodeposición de.níquel sobre superficies de dif~ 

rente tipo. Los resultados se pueden ver en las siguientes tablas. 

Wilman (73) sugirió que las condiciones de electrodeposición favore-­

cen el crecimiento preferencial de estos cristales·, los cual.es tie en. 
·-·:._,. 

dos o más caras principales de crecimiento simultaneo perphncticul ~ o 
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casi perpendicular al sustrato. L~ linea de i'ito1nos en la intersección 

de éstas caras se torna en el eje de orientación. El efecto del pH y 

la temperatura sobre la orintación de los electrodep6sitos de niquel 

de acuerdo a Bana r j ee y Gos1'1ami ( 7 4), se pueden ver en 1 a tabla IV. 

A rH's mayores a 5 tienen lugar desviaciones del "crecimiento libre". 

Una orientación hexagonal aparece junto con fcc 211 ·. , y a tempera-

to se atribuye a que la desorci ón de las i mpu~ez)s:J~fil,faa e,l pro~'eso 
. '• ' . ·. 

de transferencia de elctrones. 

La adición de peróxido de hidrógeno ci'e sulfato --

cloruro, cambia la orintación de 210 a 2iO .· 10'6' y>Ú. adición -
. '••," ·.,·. 

) ·. ' .. · .. '•·:. :· . . ':·: .. 

de iones nitrato (0.426 g/I) deterrnina'el de$plazarniento de 210 a 

110 . 

Reddy y Rajagopalan (75) atribuyen el ·cambio a los iones nitrato, ya 

q~~ se reducen más facilmente y se elimina el hidrógeno at6~ico a --· ... 

través de.la reacción de reducción; Banarjee yV/alker (76) estudiaron 

el orden de orientación bajo di fe rentes candi ci o.n~s experimental es y 

la est.ructu~a; asi como la .topografía. de los electródepósitos,con tec • 
. . . .,. ,:,,.·, .' .. ·".· ,-

nicas de microscopia elect~óni.ca; 

Rashkow y Pangarov (77), estudiaron la influencia del pH, temperatura 

y sohrevoltaje, sobre la orintacfóri preferente de los el ectrodepós i-­

tos de baños con !80 g/l de· NiSP4·ZH20 c,on o sin ácido bórico, los 
•."I • 

resultados pueden verse ~n las :fablas V yVI . 

Janes y Kenez (78) inforrnafon los resultados de la etapa inicial de '" 

deposición áe níquel de una solución Watts, especialmente aquellos r~ 

lacionados al fenómeno de crecimiento del cristal. Los sitio~ prima--
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Tabla 11. Deposición de sustratos de cri~tale~ s~mples. 

Superficie del Concentración T J Tiempo.del Tipo de cristales 
sustrato del baño t g/'I) (ºC) . (A/dm2) • Qépósito en el depósito * 

' .. 

O e p o s i e i ó n e n c r i s ta l e 's ' s i m P e s d e e u 

100 Ni so
4

. 7H
2
0 60 50 0.2 30 seg. P.T.R. 1 i geramente . ' 

100 . H3B03 30 50 ,· 0.2 2.5 hs. P.K. 

Deposicion en cristales si·mples de Fe 

llO igual que el 
. anterior 

50, 0.2 ·variable ·siempre R . 

* P = red paral~la a la req cristalina del sustrato. T =planos gemefos u. octahédricos. · 
·, ,' .. ' . ., . 

lisas y rede~ ·perfeCtás. 

- -



Tabla III. Orientación de los ele~trodepósitos de níquel . 

Sistema . Solución 
cristalino electrolítica 

tg/1) 

. T···· .· .. J···· { 
t ºe ) >. (N dm } 

Eficiencia de Espesor del 3º Orientatión del 
la corriente (%} depósito (10 A) depósito*· 

Depósitos gruesos, plano· de orientación<perpendicular a la línea de-átomos más densa en efpJano de la red 
'. ·, '. . ' . ,.. ·' ' 

f cc Niso4 ·1~2o !40 17 0.65 45 20· - 45 D 110· 

H}03 _,, ·, 30 17 1.25 7.5 20 - 40 M 110 
'';•' 

.. " . : 

Depósitos gr.uesos' cuyo plano de·· orientación es un plano de la. red menos .denso. 

f cc · NiS04 ·. 7H20 240 55 1.25 80 50 - 120 F 100 

H3Bo3_ · · 30 
... 

~ce NiC1 2'6H20 140 17 0.25 75 31 - 57 F 211 
-(cúbica) 

hcp H3B?3 30 17 0.65 80 20 - 45 F 101 
(hexágonal) 

* O - debíl M - medio F - fuerte. 



-

rabla IV. Efecto del pH y la temperatura en electrodepósitos de níquel. 

pH 

2 

2 

2 

2 

4 

4 

4 

4 

Temperatura (ºe)• 
• • .. '!·· .. ,_ ' 

··15 

25 

45 

55 - 75 

15 

30 

45 

55 - 75 

Orientaciones 

. 210 

210 + 100 

100. + 110 

110 

210 + 100 

100 

100 + 110 

110 

- - - - -



-------------

Tabla V. Influencia de la temperatura y del sobrevoltaje sobre l.a orientación preferente. 

1 A/dm2 4 A/dm2 . ·· ... · · 6 A/dm2 
,.:,· 

Temp. sobrevoltaje eje de sobrevoltaje eje : de• :. sobrevo 1 taje eje · de. 
(ºC) (v) . orientación (v) ori entá ci ón (v) . orientación 

15 o·. 570 110 0.590 Ji O. 

25 0.450 llO o:so5. 110 . 0.522 >'Ud 
;· ,, . :·· 

'. 

0.458 110 . 0;472 
., 

<110 35 0.410 110.+ 100 

45 0.366 .100 0.405 100 +JlO ··. 0.420 110 

60 0.300 100 + 111 : 0.346 100 0.360 100 

70 0.262 100 + 111 0.303 100 + 111. 0.316 .. 100 + 111 



- - - ----------- - . 

Tabla VI. Influencia del pH sobre las orientaciones preferentes. 

H 5.5 
temp. ·densidad de 2 · sobrevoltaje eje~ de 
(ºC) corriente (A/dm ) ··.·orientación 

densidad de 2 ·. sobrevoltaje eje de 
corriente (A/dm ) · orientación 

40 1 0.330 100 + 111 1 0.332 100 + 111 

40 2 0.365 no 2 0.357 100 + 110 

40 4 0.392 '110 4 0.380 .· 110 

40 6 0.410 110 6 0.398 110 
.. 

70 1 0.245: 100 + 111 1 0.220 100 +·110 

70 2 .O. 274 100:.+)11 •.· 2 b.240. .100 t TlO . 
.'''· ·. , .. , 

70 4 0.300 .. lOÚ + f 11 4 0.266 100 +.111 

70 L 6 0.320 100 + 111 6 0.280 100 + 111 
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rios de nucleacióri eran las fronteras de los granos y los lugares de­

fectuosos dentro del grano. La deposición se efectuaba, preferenteme.Q_ 

te sobre granos con orintaciones cercanas al plano de· íridice 111 . 

El crecimiento que se encontró en la fase de nucJ~ación e'r~ princi--

palmente en dirección lateral. 

Epelboin y Froment (79); Froment, Maurin y)hévenjry (~d)''>Fbo~:ent y 
·.'',•·.; .. ·:·./.:····· 

Maurin (81), llevaron a cabo estudios sistemáticos sobre ei'ed¿.:de --

crecimientó de nfquel, en fÜntión de varios parámentros del éleetrol i · 
. ··_ .. • :_'·'.·:··· ,,,>' ' ·'-·· ·.'. ..,; . -

to. La influencia de'la ternpepatura.y de la densidad de corrfonte·se· 

puede observar en J as figuras X , XI y, X r,f,, para un baño tipo Watts a 

pH 4.5. Al .variar ~r potencial d'ei·cát,~ª:9·y pHse obtiene un di.agr~ma 
de Poürbai x típico,. con cirico áreas qüe·corresponden a los diferentes 

ejes de creci~iento (textura). 
. . - ' . . . 

Froment, Maurin y Thévenin (82) y Epelboi~ y Froment 079), observaron 
. .. , . . . 

un cambio de textura al adicionar 2~butino.:.J ,4~diol. y, en algynos ca-

sos, se reducía el tamaño del grano y aumen.taba el poder reflejante -
. . \ ···.'-" 

de 1 os depósitos. El efecto se presentaba só 1 o en depó's itas con una -

textura determi nadá. 
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~1.2 

~1.6. 

·Z 

Ni 1 

1 

® 

Figura X. Diagrama de equilibrio ¡JH-Potencia 1 para e 1 sis tema níque 1 

. ::~;]; ..• ~ºN{.!B~;~;;,;;~;~r 0~mti!Fi;~r~~~'.t~2i:t~I~i;) ;=(·:~,;;::~; ~2:+ 
+ 2e; (6J:,:Ni¿o3'(is·)1~.:+:~:;H¿·o(;{f;,~,~~Nio¿c;é~/y1\~±:~}ff··+;.ie ;·(?)Ni + H2o(l) 

:i 0~~L·:;~l;,Jiltf !f~l!i~f;i!~i!!!~f §1!¡¡¡1r~~¡i~:; ~:2~·(; ; 2; • ;::~~2 + 

+ H .. = Nt3º4cr,·:·+: :2H2'º(fj::+;.:2e;:.:'(13 );':2Nf. + 3H2º(ir = .Ni 2º3(. ) + 611 
·· . · .·· · ..•. •· 2 ~'.'"'" ... /. ·:·:r;· :/ ...... ·.: ' >~ ··: · :1/:C>.:. \ .. L<. ·· .. · !·· · . 

+ 2e ; N.4)Jli ·> < +. 2Hiº(ir·? Nio2(s). + 4H +· 2e·; .(a):·"112 = 2h + 2e , 

(b) 2H20,:= o2 + 4H+ + 4'e; .(1 1
) Ni 2+/HNiOz, pH = 10.l.3. .. ; 

Referencia 89. 
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50 ¡110)" 

20. 

10. 

~ 5 . 
<l 

... ' .• . ~ 

Elt(lrodef'otin11ol (v1SC!:I, v 

Figura XI. Curvas corriente/potencial para la deposición catódica de 

niquel .. Las áreas sombreadas corresponden a diferentes texturas. 

~---····~-- . 

~ \ .. 
i 

1 
! . 

¡ 110 • 

J: 
! 

..... 

Pole.nhol lv1 SCEI, V 

.1 
1 

·I 
1 

' 11 

Figura XII. Curva pH-potencial para la deposición catódica de níquel, 

se muestran las áreas de diferentes te.xturas .. · ... · · 
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CONCLUSIONES 

l. Los abrillantadores de clase I s6lo disminuyen la tensi6n, 

pero el aumento en el brillo no es muy significativo. 

No t~enen concentraci6n máxima critica. Pueden utilizarse 

so 1 os:: 

2. Los abrillantadores .de clase II producen un brilJo·ex.éelente · 
: '. ···.... ,, ~; '. ./ 

pero _endurecen el depósito. Tienen una concentraciory}'~á~~1ma 
. '/ .. :. -. .::·\: .. ,-;:-.,:_:;.(.~·· ::"-~- :' 

:.('•:. >::_:.>._-.. ' ' '..~-,'....'. ,_ 
. -'..:::;>~!:¿::y~~ ,:_'{.~·l::~ j :t.'.,f,~\·.~;;-: : . -

., :;_ ;·;:;fyi{i. " ' ~ '"'.. 

3. Mucha de la .información acerca de la ·acd6ií'.%itírfll:aKdclora -
·.· . . .. .· ... · . . · ... · .·.,. i!ih'~'.!Xl?it·::: > .·,< ' · 

se encuentra protegida por innum~rabJes/p,a,teJ1t~$·. 
·· · · · .. " ·•. . <.X ; · ....... ·.. '..Y · · :,.;··:J!:;.(;r:,;~w;~11°·~?.}:··' · · · 

4. La e 1 ectrodepo si e ion de metaJ~s· :se 111aQ~Ja,¿;;:1]1a s\~oh10' .u ria .i ndus 
· . . . · . . <' : . . . : . ,,: ::· :::. ::~iJ]W6\::t:i:y:%;.:. ·/: . L':t.· .. · · .•· 

tri a. ,de ensayo y ... errfri" que .como :uná,tecn>i df".Jundáíllentada :, en· 
una teoda el ara;:ex~da .. '.·:,·,· .. _'. :'·.:~-:~·;,··:);)t,i:·. ··>·;•,'.· ~· > : ... 

. ,. ·. - .\. --~<~·-·: : .· 

critica~ No se pueden utilizar solos. 

5. La cinética de las .. r.eacc.ione~ qÚ~ determina~ la veloddad de 

la reacción es muy CÓh1pleJa· 
. . . " . ' . " ~ .· .,· 

·.:·.:_::. " 
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