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C 8JET I VO

El desarrollo tecnolégico industrial que actualmente contemplan
las naclones del mundo entero, presenta la necesidad de fabricar un gran nimero de
piezas y objetos necesarios tanto para el desempeiio da las labores industriales como
para la obtencién de méquinas, equipos y articulos de uso en el hogar que obviamen-
te requieren de muy diversos métodos y procesos de elaboracién para las plezas y
componentes que los constituyen. {4)

Los métodos a los que se hace mencién en el pirrafo anterior, pue
den ser de tipo mecdnico como son el troquelado, forjado, fundicién de plezas, sin-
terizado, etc. o bien de otro tipo de procedimientos de fabricacidn como es el que
se conoce como elactroformado y que requiere de un conocimiento amplio de quimi-
ca y electroquimica fundamentalmente, asi como un instinto y sentido artistico que
en ocasiones no es posible obtener a partir de un solo individuo, siendo entonces ne~
cesario que el téenico se auxilie de un artista que bojo los lineamientos del téeni-
co, desarrolle los modelos y objetos que posteriormente servirén como matrices o ne~
gotivos para la obtencién de las piezas terminadas por éste procedimiento y que rec}

ben el nombre de electroformas. (7))
Por lo expuesto en los pdrrafos precedentes, se puede entrever

que el objetivo primordial de este trabajo es demostrar que el proceso industrial de




fabricacién de piezas conocido con el nombre de Electroformado, se puede aplicar
tambien a la elaboracién de objetos de emato como pueden ser monedas conmemora
tivas, medallas, etc., asi como intentar hacer patente la necesaria y estracha cola-
boractén que debe existir entre el artista, encargado de lo fabricacién de los moldes
o matrices y el técnico, el cual se encargard de la obtencién de los piezas termina=-
das.

Cualquiera de los otros procesos de fabricacién de objetos menclo
nados anterlormente, no se discutirdn aqui ya que pertenecen al campo de la ingenie
rla mecdnlca, recalcando que este hiabajo esté enfocado desde el punto de vista de
un Profeslonls’av de la Quimica.

Una vez establecidos los objetivos y los !ineamientos generales
que regirdn el desarrollo del presente trabajo, se procederd a describir tanto la par-
te tadrica como experimental del proceso de Electroformado para el caso de la fabri

cacién de figuras decorativas,



CAPITULO I

INTRODUCCION



La Galvanotecnia es el proceso por el cual se recubre por via e-
lectroquimica una superficie con un metol y dependiendo de que tipo de superficie
se recubre, esta se subdivide en: (9)

Galvanostegia.- Cuando las superficies electrodepositadas son conductoras de la
corriente eléctrica,

Galvanoplastia.~ Cuando no son conductoras y hay que transformarlas en conducto-
ras con un proceso previo al electropdsito.

Todo aquel técnlco que trabaja en la galvanotecnia opera toman=

do un artfeulo ol cval le aplica una capa de metal que so adhiere en forma permanen

te al articulo original,

Por otra parte el Electroformado se define como el arte da produ~
clr o reproducir objetos metdlicos por via electroquimica sabre una matriz o molde
que posteriormente pueds separarse en forr'na total o parcial de la capa electrodepo~
sitada.

Por lo anterior se vé que el proceso de electroformado es parte de
la Galvanotecnia ya que los procesos de electrofarmado se podrdn llevar a cabo so-
bre matrices conductoras o no condu cloras.

Mucho del equlpo y las téenicas utilizadas en el electroformado
son iguales a las que se usan en Ja produccién de recubrimientos electroliticos. Las
plezas electroformadas sin embargo difieren de los recubrimientos electrodepositados
en que ellos son usados como estructuras separadas por lo cual son normalmente  de
mayor espesor que las plezas recublertas electroquimicamente.

El electroformado como casi todos los procesos de electrodepdsi-

to, son utilizados en la mayoria de los casos con fines decorativos o artisticos adn



cuando tambten se emplean para reconstruir piezas gastodas. Para 1o anterlor se o=

quiere de un gran nimero de técnicas altamente especializadas y estas son especfi =

cas para los diferentes tipos de electrofabricacién que existen y que se pueden resu=
mir brevemente en la siguiente tista de aplicaciones conocidas y publicadas:

a) Elaboracién de placas duplicadoras o reproductoras tales como: electrotipos y
matrices de disco fonogréficos.

b) Piezas de seccién delgada: Hojas y léminas delgadas, agujos hipodérgpicas y tu~
bos sin costura.

c) Partes de precisién: Moldes para piezas de hule y dados o mo!des para inyeccisn
de pléstico as? como mascarillas pira pintar por estarcido.

d) Partes diffciles e imposibles de fabricor en cualquier otra forma como: Las gufas
para ondas de radar, tubos de Pitot, medidores de Venturi, calibraderes para ;u-
gosidad do !;,uperficles, componentes de; instrumentos musicales, etc.

Los procesos de electroformado se pueden c|usiﬁ;:ar de acverdo con
el tipo de matriz que se usa; la cual puede ser desechable o permanente, conductora
o no conductora y su separacidn como se explicard mds adelante, se puede hacer en
muchas formas. ‘

Los origenes de la galvanotecnia se deben buscar en los antiguos
eglpcios, puesto que en sus tumbas se han encontrado vasos de arcilla, estatuas, pun
tas de armas de madera, limas, etc., que con frecuencia, llevan un recubrimiento
formado por una delgada capa de cobre, lo cual nos indica que practicaban dicho ar
te en forma mds o menos rudimentaria.

En el aito de 1838 De la Rue inducido por los experimentos hechos
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por Daniell decidid Hlevar a cabo nuevas investigaciones referentes a.la manera de
producirse la precipitacién del cobre y, en una comunicacién del Philosophical Ma -
gazine de ese mismo afo se encuentra un pdrrafo muy interesante: " La placa de co-
bre se recubre también con una capa de cobre metélico, que se desprende; se forma
asf una ldmina de cobre, que corresponde tan exactamente a la placa que le sirvié
de soporte, que en ella pueden natarse reproducidos los mds finos detalles de aque-
Ha" (16) b
Estas investigaciones no se prosiguleron hasta que en 1938 Jakobi
elevd la Galvanotecnia a la categoria de un arte; 6 fué quién le dié dicho némbre
y pronto se formé un numeroso grupo de investigadores dedicados a estudiar los nue~
vas fendémenos.

La idea de utilizar la galvanotecnia para reproducir placas de .co-
bre usadas en la imprenta, es decir el origen del electroformado, se debe a Jorddn,
quien observé casualmente que el cobre depositado con una pila de Danlell sobre u
na placa de cobre de las que se utilizaban en tpograffa, reproducia exactomente, en
hueco, los dibujos de ésta. Sin embargo la prioridad de! invento corresponde a Ja -
kobi quién cobré 25000 rublos por unas copias de algunos medallones hechas para el
Zar de Rusia.

Pronto se generalizé este procedimiento para obtener moldes que
reproducen de un modo preciso, pero a la inversa, los pormenores del original y que
es una prueba negativa del mismo. Con ella se pueden obtenar un nlmero indefinido
de pruebas positivas o gdlvanos, que son reproducciones exactas del original,

Murray descubrié posteriormente que los objetos no conductores




pueden recibir una capa de metal clectrol fticamente, recubriéndolos previamente de
grafito y ello hizo posible la reproduccién de relieve, medallas, y la metalizacién
de plantas, animales, insectos, etc. Sin embargo, ésta industria no alcanzé su pla=
no desarrollo hasta que la industria de la electricidad no estuvo bien establecida y
le pudo proporcionar los medios nacesarios y adecuados a sus condiciones especiales
de trabajo. (16)

El metal que con mayor frecuencia se utiliza en of electroformado,
os ol cobre, pero actualmente y para fines determinados como por ejemplo para pro-
porcionar dureza a las placas de imprimir, o para obtener moldes de fundir etc,, se
usan metales como son el niquel, cromo, fierro, plata, oro, etcétera.

Con todos éstos se puede ver que el 9|sclrof9rmado es un arte que
ya tiene mds de cien aitos de antigledad pero que Gltimamente ha tenido un progreso
muy rdpido desde el punto de vista de su desarrollo tecnoldgico.

La necesidad para hacer un electromolde que actiie como una es~
tructura separada hace necesario enfatizar sobre las propiedades fisicas y mecdnicas
necesarias en el material electrodepositado y el control de estas propiedades fficas
y mecdnicas, se estd obteniendo en forma répida, a través del desarrollo en la opera
cién de los electroltos necesarios para electrodepositar los metales.

A pesar de que como ya se indicS anteriormente es dificil dar una
descripcién detallada de cada una de las operaciones necesarias en los diferentes ti-
pos de electroformado, es posible describir las variables fundamentales y controles
comprendidos en los procedimientos comunes para el electroformado a partir de la

comparacién de las ventajas y desventajas del electroformado contra otros procedi=



mlantos da fabricacion.

VENTAJAS: (12)(13)

1

3.-

5.~

6.

7.-

Propiedades mefZIGrgims excelentes y facilmente controlables. - - Los metales k
electrodepositados tienen un amplio margen de durezasy esfuen;s intemos :
que aquellos obtenidos por otros procesos.

Tolerancias extremadamente precisas.~ Las partes electroformadas se pueden
fabricar con tolerancias tan pequefias como}- 2,54 /4 ( 1.0.0001 in. )
Extraardinario acabado de superficie.- Son oomt;nes los acabados brillantes k
en superficies externas e internas con espesores de 50,“.

Tamafio de plezas sin limite.~ Las plezas electroformadas se pueden hacer tan
delgadas como un cabello, sin que exista Ifmite para espesores elevados.

No existe limitacién de forma.- Es posible fobricar artfculos de una- sola ple -
20 con dos o tres dobleces en una sola operacién.

Duplicacién precisa en todos sus detalles,~ Es posible.reproducir en forma
precisa bajorrel ieves del orden de 0.5,“ ( 0.00002 in. ).

Capacidades de produccidn sin Ifmite miimo oméximo.~  Las |ineas de e~
lectroformado se pueden Hevar a cabo en forma semiautomética para produc
cién de una sola pieza sin gasto excesivo de maquinas o herramientas.

A cambio de éstas ventajas los procesos de electroformado tienen

las siguientes

DESVENTAJAS: (12)y (13)
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1.- Los Hempos de produccién son largos comparados con otros métodos.

2.~ Debido a su sensibilidad, se reproducen pequefias cuarteaduras, rasguios y o=
tros tipos de imperfecciones junto con los detalles deseados.

3.- El diseflo y la puesta a punto de moldes y troqueles necesarios para hacer:un_. ’
trabojo requieren de técnicos altamente cal ificados. 4

4.~ Los esquinas profundas y’ los bajorrelieves que son més profundos que an’chos_'
son diffciles de obtener,

5.~ Pora ls mayoria de Ia.s trabajos los procesos de elaciroformado son rehtivman;-; i

te costosos,

Después de analizar lo anterlor permanecen en la mente dos pre'-’- :
guntas, antes de decidir que proceso utilizar: electroformado o cuaklwter ofro proce
so. Las preguntas que se deben contestar antes de decidir la seleccién del proceso
son: ¢ Puede el trabojo levarse a cabo en forma satisfactoria por cualquier otro
proceso ?, ¢ Cuél de los dos métodos es el més barato ?

En este trabajo no se va a analizar ningln otro proceso que no sea
el proceso electroltico de electroformado, por lo que a partir de este momento solo
se hablard de aquellos procesos que pueden ser utilizados para el electroformado de
una pleza. Por lo que una vez qu; se ha tomado la decisién de utilizar técnicamen-
te los procesos de electroformado, es conveniente determinar cual metal electrode~
positado serd: mds adecuado y tendrd los mejores depésitos electrol ticos para su a-
plicacién, ast como el tipo de solucién mds conveniente para obtener los electrode~

pésitos en el proceso escogido de electroformado.




4
Es conveniente hacer notar que cualquier electrodepésito tendrd

propiedades fisicas, mec&r;ioas, eléctricas y quimicas, que van a ser conucuem’:lu, -

del tipo de electrolito utilizudo durante el electroformado y que tambien deben jn-
cluir fos esfuerzos intemos que soporte la capa de metal producida electroquimica~
mente.

Ademés, la solucién deberd poseer cierto Hpo de caracterfsticas
que le peﬁn"un en un momento dado, nivelar la superficie del metal que se estd de-
positando por via electrof tica, es decir, deberd ser capaz de nivelar o reproducir las
imperfecciones que posee el sustrato solre el cual se electrodeposita el metal para
dar superficies de preferencia, tersas y brillantes. Esta propledad recibe el nombn
de poder de nivelacién,

También es conveniente hacer notar que se requiere bajo costo en
el proceso del metal depositado, el cual tambien deberd tener poco o ninglin esfuer-
zo intemo que posteriormente facilite la exfoliacién y desprendimier;n; de las capas
depositadas,

A continuacién se prosenta la tabla No. 1 en donde se ve el tipo
de soluciones mgs comunes utilizadas para obtener la electroforma con el metal re-
querido, asf como algunas de las propiedades mecdnicas que el metal electrodeposi-
tado deberé poseer, tales como dureza en grados vickers, por ciento de elongacién
en testigos de 5 cm de longitud {2 in )y el esfuerzoa la tensién que posee el metal
electroquimicamente obtenido.

Antas de continuar, hablando de los temas anteriores es necesario

exponer la Teoria del electroformado.
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TABLA i

DUREZA | ELONGA ESFUERZO A
METAL SOLUCION aoN LA TENSION
Vickers) % en 2" )
st x 10%
Cobre Sulfato deido 40 - 85 15 - 40 33-468
Sulfato dcido + adiciones 80 - 180 1-20 &9 - 90
Fluoroborato 40-75 6-20 l 17 -40 |
Cianuro de alta vel. 100 - 140 30- 50 | PO
Clanuro de alta vel, + P.R| 150 - 220 6-9 100 - 110 .
Niguel Watts 100 - 250 10- 35 50 - 80
Watts + adiciones {300 - 650 12-20 I
Cloruro | 230 -300 0-21 ! 90-125
Hard 350 - 500 4-10 © V40 - 160
Fluoroborato 125 - 300 5-32 ., 55-120
Fluoroborato + adiciones . 400 - 600 1-4 i 20-200
Sulfamato ! 200 - 550 6-30  60-130
Sulfamato ~ Clorure ; 200 - 625 3-5 . 94-155
Niquel - Cobalto | 300 - 600 L
Electroless . 500 - 7680 03 -
Flerra Sulfato | 180-400 | 0.3 110- 120
Qoruro P25 - 220 10- 50 47 - 113
Fluoroborato R -- - - .- -
Balo Mixto 180 - 230 5-20 60 - 90
Cromo |, Standard . 300 - 1000 0-0.} s 10- 30
Plata Cionuro alta vel, : 55-130 10- 20 35 - 50
Cro Bafto indusirial 20 - 65 - - . --- -
Beillante CoN0-120 | ---e -
Plomo Fluoroborato 4-10 B B
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Con muy pocas excepciones, las cuales requiere'n propiedadas po~
co comunes, précticamente hasta 1a fecha, el electroformado se hace con alguno de

los baros el ectrol ticos mencionados en la tabla anterior.

Las varlaciones en las propiedades dentro del mismo bafio electro=
{Ttico se obtienen por cambio de condiciones al efectuar la electblisis. Por ejemplo:
bajas temperaturas, altas densidades de corriente y pH elevado, producen depési-
tos duros. Los agentes de adiclones o el ementos de aleacién, también producen a

menudo el mismo efecto de endurecer los depésites. (7 )

Los depésitos de cromo se usan en piezas donde se requiere la mé-
xima dureza y el mhimo coeficiente de friccién. El nfquel combina alta dureza con

tenacidad.. El Aluoroborato de cobre tiene la méxima velocidad de depésito. El cia

nuro de cobre, combinado con inversién periédica de polaridad, dé las més altas = - .

propiedades de poder de nevelacién.

Los depésitos de flerro presentan una gran economia y pueden si
se desea, recibir un tratomiento de erdurecimiento en la superficie electroformada.

El fierro, el niquel y el cromo también pueden ser recocidos.

La plota y el oro tienen una elevado conductividad eléctrica,
mientras que el cobalto y las aleaciones de cobalto poseen elevada resistividad e~

l8ctrica.

La pleta posee también una alta resillencia, es decir elastici -

dod o resorte, que también puede ser interpretado como la capacidad de recobrar la
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figura y tamafio original después de sufrir una deformaclén. €l plomo poses la pro~ -
piedad de producir superficies de tipo aceitoso o resbaloso, que es necesarfa para

ciertas aplicaciones.

Todo lo onterior conduce a la necesidad de fljar la propledad de-
seadd en el metal electrodepositado antes de seleccionar el metal que se quiere de-

posifcir asf como e} bamo electrolitico a partir del cual se obtendrd éste.

Por otra parte el factor de esfuerzos intemos en los depésitos debe
tomarse en cuenta para la adecuada seleccién del procew. For ejemplo: los dep6-
sitos de cromo, cobalto y niquel se obtienen normalmente, con muy alto grado de
esfuerzo a la tensién.  Los depdsitos de fierro tenen maderados esfuerzos a la ten - -

si6n mientras que el cobre y la plata cast no presentan esfuerzos de tensién.

Los depSsitos altamente esforzados, particularmente aquellcs de

. esfuerzo a la tensién, producen distorsiones durante el proceso electrolftico, lo cual
hace que las elactroformas puedan fallar después que se han producido al momento de-
ponerlas en opemciﬁn. Consecuentementa se puede decir que es extremadamente
importante para clertas aplicaciones, escoger metales y bafios que den depésitos bajos

en esfuerzos o bien con caracterfsticas de esfuerzos seleccionadas previamente.

Los esfuerzos bajos de tensién y aln los dreas sometidas a esfuer~
zo de compresién, se pueden obtener para depésitos de niquel, por efemplo, deposi-
tando a elevadas temperaturas, bajo pH, manteniendo bajo contenido de- cloruros

e impurezas orgdnicas a niveles despreciables, usando agitacién y agentes humectan-
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tes adecuados y por el uso de cantidades controlodas de sustancios reductoras de es-
fuerzos, tales como la sacarina { 0.2 = 1,0 g/1}, p-toluensulfonamida o dibencensyl= -

fonato de niquel. (7)

Todo lo'que se ha comentado anteriormente obligs a pensaren -~ k

la Importancia que tiene el control quimico en la obtencidn de elactroformas, sin em -
bargo antes de apordar dicho control es conveniente tratar el temo refacionodo con la
fabricacion y caracterfsticas de los motrices necesarias para los procesos de,eied}ofé_v:

mado, aspecto que se desarrollard en el Capltulo il '




‘CA’PIT'ULO 1

_TEORIA DE LA ELECROQUIMICA YDELELECTROFORMADO ™~
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Como ya se vi6 en la Introduecién, Copitulo | de este tralnjo,

el electroformedo es una parte de lo galvanotecnia, que o su vez es un copltulo de'lo
alectroquimica por lo que sera necesorlo definir la electroquimica a fin de conocar lo

necesario en su teorla y su aplicaclén .

La electroquimica es la parte de la flsicoquimica que estudia las
relaciones existentes entre la transformacidn de la energla quimica en energia elécir
ca y viceversa, No es extrafio, pues, que para estudiar el electroformodo, sea nece=

sarfo apoyarse en los principlos y leyes necesarias pora comprender la elactroquimica.

€l Iniclo del estudio de la Electroquimica deb; u n;cimievn’to [
los descubrimientos de Volta que culminaron convlo invencidn de su pila vt;ltuico ha=
cio el final del siglo XVIl}. Este descubrimiento fue empleado inmediatamente por
Sir Humprey-Davy para estudlar el efecto quimico producido por la corriente eléctri
ca, hablendo fogrodo la obtencién del sodio y potosio derivados de sus respectivos =
hidréxidos en estado fundido, en tal forma para sus trabajos, pioneros en esta discipling,
pavimentaron el camine para llegar ol desarrollo de la electroquimica moderna que ac
tualmente Hene una enorme Importancio en el mundo en que vivimos. Sin embargo,
el servicio mas importante de Davy a esta ciencia fue el haber encontrado y entrena-~
do o su colaborador Michae! Faraday, a quien la Electroquimica debe més q:se a na-

die.

Es de todos conocido que la corriente eléctrica se reconoce por-

que produce tres efectos distintos, o saber: (9)

- Efecto térmico
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« Efecto mognético

- Efecto quimico

Caracterizados por las siguientes observaciones respectivamente;

Efecto térmico .~ Cuando una corriente eléctrica fluye a través
de un conductor, éste se colienta, Su aplicacion la tenemos en lo falricaciin de -

planchas y parrilles aléctricos.

Efecto magnético .~ Cuando una corrlente eléctrica Fluye @ través -

de un conductor provoca la formacin de un campo magné tco diferente ol campo mag-}‘f* L

nético terrestre . La utilizacién de este fendmeno se traduce en la fabricacion de ins—
trumentas pare medir la corriente eléctrica como son los amperimatros y voltime tros,

as! como construccion de electroimanes.

Efocto quimico .- Si un conductor eléctrico que conduce.cokrrlban-
te directa se corta y los extremos se introducen en una solucion conductora de la co ~
rriente eléctrica, tal como soluciones acuosas de nitrate de plata o sulfato de cobre, .
sa nota q&e hay cambios quimicos en los terminales del conductor en conlacto con =

las soluclones.

El estudlo de este efecto quimico de la corriente eléctrica es lo
que constituye el estudio de la electroquimica y por consiguiente de la golvanolecnia,
que puede conslderarse como la parte da la elecrioquimica que estudia los pardme tros
y técnicos necesarias para obtener depdsitos metdlicos por medlo de corriente eldctri=

ca directa sobre piezas metalicas o no metalicas.
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La caracteristica antes menclonada, e decir que la pidzﬁ por
alectrodepositar sea metalica ( conductora do la coniente eléctrica ) como fierro, =
caobre, latdn, etc., o no metdlica { no conductora de ella ), tales como vldrﬁ), pla .
tico, piel, etc., subdivide uﬁl estudio de la Galvanotecniaen: Golvo'nomgla;y Gc_l

ganoplastia, respectivamente. ( 9)

En el cato de pi no condi 0 quisre previo al proce= :"
so de electrodepdsito, transformarlos en conductorat, ya sea por formacién de una ca=
pa de metal sobre la superficie de las piezos por medio de ina reaccién quimice o blen

por aplicacién de wma capa do polvo metalico o de grafito, y a continuacion dapo'llﬁf ‘

metales como cobre, niquel, etc., sobre estas superficies conductoras por medio de= -

los procesos electroquimicos de electroformedo .

De lo anterior se desprende que la subd!vht&i,de la Golymofbc-? :

nia en Galvanostegia y Galvanoplastia es puramente una sutilexd,

a portlra‘e este -,

momento no se haré uso de ella y sélo se hablaré d procesos de electroformado .

Las copes de metal electrodepositados se utilizan para propofcfg_
nar un acabado metalico, yasea de tipo decorativo o bien para que suministren pro =
teceién contra la corrosién provoeada por el medio ambiente, o bien como en ef co-

50 que nos ocupa , se ablengan reproducciones fidedignas de un modelo .

En algunas ocesfones se emplean los procesos de e lectroformado
para producir superficies resistentes al desgaste o para reconstruir plezas gastadas por

el uso a sus dimensiones originales,
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En lo actualidad se tiene en uso una gran varfedod de procesos

de electroformedo para depositor capos de metales tales. como; cobre, cadmio, cro-
mo, niqual, oro, plata, zine, etc. y aleaciones de latdn y bronce, da difere'nre_s -

composiciones,

En todos los casos, los principios y Jeyes fundementales dela S
electroquimicase emplean ejecutondo variantes que suministren una propiedad Fisica, i

quimico o mecinica daterminada, circunstoncia que obliga a inicior el estudio de el . o

Electroformado con un repaso de los conocimientos indispensables para la'd;@r‘uién

del fendmeno olectroquimico,

PRINCIPIOS ELECTROQUIMICOS

UNIDADES ELECTRICAS,

Dado que ol objetivo del presente trabaje no es hacer un estudio -
de la procedencia y definicion de los unidades, tanto fundamentales como derivadas,
a contihuacién se presentara uno tabla con las unidades necesarlos para el desarrollo

experimental dol mismo .
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TABLAf2

MAGNITUD UNIDAD SIMBOLO 7.
htensidad de corrien
mrelécrrlcu Ampere !
Resistencia eléctrica Ohm St
Diferencia de poten :
clal Volt \Y
Contidod de electri-
cldod Coulomb (ol
Energla eléctrica Joule
fotencla eléctrica Watt P
Masa Kilogramo Kg
Tlempo Segundo s

. Las unidodes eléctricas mencionadas, quedan relacionadas entre

sf por las slguientes ecuaclones:

R(Ohm) I (omp)=E(Volt)

1 { Amp) =

B (joule )

W (watt )

-Q(Cb)

t (seg)

Q (Cb) E (volt)

I (amp) E (wolt)

(1)

(2)
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COND UCTORES ELECTRICOS.,
¥
Los conductores eléctricos seran leados en Ios instalacl

P

para los procesos de electroformado por lo cuo) es necesario conocer nlgunos de sus pro-"
pledades y clasificacién de los mismos, Los conductores elactricos se dividen eﬁ dos 1 ) .

pos fundementales;

a ).~ Conductores de Primera Close o Electronicos.~ A ettos
pertenscen todos los metales, aleaciones y el corbbn grafitizado’ Estos conductorss o

tienen la caracteristica principal de que la conduccidn de la corriente eléciricass ren . - -

liza por tronsporte de electrones y adembs-de que su resistencia al pato de la conbﬁte 3

eldctrica es una funcldn creclente de la temperatura, Todos Im conductores de prlme-
ra close tambian conocidos como metalicos o electrdnicos a medido quo 18 von culen- o

tando pmentm una mayor resistencio eléctrica,

b ) .= Conductores de Segunda Clase o Electrolfticos,~ En éstos
su caracteristica principal es que la conduccidn de la corriente elactrica se efectia me

dionte transporte de materia y este transporte de materio cort de a una migracién

P 14

de fones tanto positivos como negativos, A este tipo de conductores per‘fenecen todas '
los soluciones que contienen fones y también sales en el estado fundido, En contrapo-
sicién a los conductores e lectrdnicos o de primera clase, los conductores de segunda =
clase o electroliticos disminuyen su resistencia ol paso de la corriente elécirica a me=
dida que la temperatura se eleva. Estaes la razén por la cval muchas de las selucio -
nes empleadas en la Industria del electroformado se operan a temperaturas mas altos que

la def ombiente .
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CONDUCTORES ELECTRICOS,
Los conductores eléctricos serdn empleados en las instalociones :
para los procesos de e lectroformado por lo cual es necesario conocer algunas de sus pro=

pledodes y clasificacién de los mismos. Los conductores eléctricos se dividen en dos 0_[

pos fundamentales:

a ).~ Conductores de Primera Clote o Electﬁnicm.- Aestos-
pertenecen todos los fmtalex, aleaciones y el carbon gmﬁﬂzodo'. Estos oonducbv'u
tienen la caracterfstica principal de que la conduccidn de la corrlente sléctrica se reg
liza por transporte de electrones y ademas de que su resistencia al poso de la c&ﬂphh
eléctrica et una funcién creciente de la temperatura. Todos los conductores ds prime=

ra clote también conocldos como metlicos o electrnicos a medida que se von' calen= ' )

tando presentan una mayor resistencia eléctrica.

b ).~ Conductores de Segunda Clase o Electrolfticos .- En ésios:
su caracteristica principal es que la conduccidn de la corriente eléctrica se efacﬁ’m me.
dlante transporte de materia y este transporte de materla corresponde a una migracién
de fones tento positivos como negativos, A este tipo de conductores pertenecen todas
las soluciones que contlenen fones y también sales en el estado fundido. En contropo-
sicién a los conductores electrdnicos o de primera clase, los conductores de segunda =

clase o electrol{ticos disminuyen su resistencia al paso de la corriente eléctrica a me=
dida que la temperatura se eleva. Estaes la razdn por la cual muchas de las soluclo ~
nes empleadas en la Industria del electroformedo se operan a temperaturas mds altes que

la del amblente .
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El cambio de lo resistencio elécirica de los conductores con la

temperatura se expresa con la sigulente ecuaclén: (9 )

Re = Ro [ 1+ (dR/N) (2 = 1] (5)

En esta ecuacidn el coeficiente de variocion de la resistencia
con respecto o la temperature dR/dt, es positivo para los metales y aleaciones y nega

tivo para el carbdn amorfo, el grafito y los conductores de segunda close .

El poso de lo corrlente eléctrica a través de un conductor elec~
trolftico recibe el nombre de electrdlisis, mientras que la solucidn que contlene la sal

disuelta o la sal fundida recibe el nombre de alectrolito,
PRODUCTOS DE LA ELECTROLISIS. (9 )

Cuando unes laminas da platino unidas o los dos polas de una pi- -
lo seca se sumergen en uno solucidn ocuosa do cloruro de cobre, no solamente el cobre
se Jeposira sobre la pleza de platino unido al polo negativo de la celda, sine que tam~
bién se nota el desprendimiento de burbujos de cloro en la otra pieza de plotino, Las
plezas de platino sumergidos en la solucién, reciben el nombre de anodo, mientras que

el unido al polo negativo de la misma se le denomina cétodo.

Durante el paso de una corriente eléctrica a través de un con =
ductor elactrolftica, los iones presentes en el electrolito se mueven a través de la solu
cldn y se depositan o liberan en los electrodos, como en el ejemplo de la electrdlisis -

del cloruro de cobre, Esto sin emborgo no slempre es evidente, debido al hecho de que

los sustancios liberadas o depositedas en los electrodos algunes veces reaccionan con el
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solvente en solucién . Los productos de estas reacciones pueden obsarvane en los elec
trodos. Los productos de muchos electrolitos tales como sales de metales alcalinos v -
oxidcldos y edemés hidroxidos alcalinos son simplemente hidrdgeno en el catode y oxi-

geno en el anodo,

Iniclalmente se supuso que la formaq!én de estos goses era un -
proceso secundario debldo a lo interaccion del metal o radical écldo con el agua. Aho-
ra se sabe, sin embargo, que lo electrdlisis de tales soluciones consiste en una descom=
posicidn primoria del agua excepto bojo condiciones muy especiales. Durente laelec~
trdlisis de dichos soluciones se observan camblos de concentracion cerca de los electro=
dos; la solucidn que rodea al catodo se vuelve alcalina y la correspondlente al anodo

acida.

La Tabla No. 3 indica los productos de la electiolisis de un n~ .

mero de solucionés electroliticas procesadas entre electrodos de platino.

A menudo los elementos liberados durante el paso de la corrien-
te eldctrica reaccionan con el materiol de los elactrodos, Es decir, cuando una solu =
¢ién de cloruro de sodlo sa electroliza con un énodo de plata y un cétodo matélico recu
bierto con cloruro de plata, se forma plata metalica en el catodo y cloruro de plata en
el anodo. Algunas veces los cambios que toman lugar en los electrodos dejan de ser -
tan simples; por ejemplo, se ha podido observar que cuando se electrolizan soluclones
de yoduro de potasio y yoduro de sodio en bibxido de azufre, ocurren reacciones muy
complejas en el catodo, Es probable que el metal alealino, primero se separe en este
electrodo y entonces reaccione con el solvente para formar un hidrosulfito que subse-

cuentemente se descompone en tiosulfato y pirosulfato.
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TABLA Y 3

PRODUCTOS DE LA ELECTROLISIS (9)

RODUCTO PRODUCTO '
ELECTROLITO CATODICO ANODICO
HC! { cone. ) Hy Cly
HySO,4 H %
NeOH, KOH H, 0,
NoNO3 Hpy NaOH | 0y HNOy
K50, Hy y KOH Oy HpSO4
CuSO4 Cu 02y HpSO4
NISO 4 Ni 02y "’2504
CuClp Cu cl ’
AgNO;5 Ag 0, y HNOg

LEYES DE LA ELECTROLISIS,

Ya qus e! paso de la corriente eléctrica a través de un conduc-
tor electrolitico slempre esta atociodo con un transporte de materia y su separacion en
los elect.rodos, es natural preguntar que relacidn existe entre la cantidad de electrici-
dod que posa a través de la solucidny la cantidad de materia que se separa en los elec~

trodos .

Los brillantes experimentos del célebre clentifico inglés Michael
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Faraday, condujeron al descubrimionto de esta relacion que &l expresd en dos leyes
perfactamente conocidos desde 1833, Estas leyes se conocen como primera y segun-
do ley de Foraday y expresan la relacion fundamental exlitents antre la contidod de
electricided que pasa a través de una solucidn y las cantidades da Jos sustancios que‘- :

son depositodas o liberados en los electrodos,

La primera ley de Faroday establece que: "Los cantidodes da =

sustancias liberadas o depositadas en los aloctrodos son direct te proporcionales a

los contidodes de electricidod pasadas en el proceso ., "

La segunda ley de Foraday indica que: 'Sl lo misma contided - L

de electricidod se pata a través de diferentes soluciones, los canfidodes liberadas o de- -

positedas en los electrodos son directamente proporcionales a los equivalentes qufmlc&_ L

de las sustancias en solucién ™.

La primera ley de Faraday Iob podemos explicar faciimente de la
siguiente manera: la cantidad de plata depositada en el catodo con el paso de 10 cou~
lomis de electricidod o través de una soluclén de plata es el doble de aquella contided
depositada cuando se patan 5 coulombs a través de la solucién. La segunda ley de Fa-
raday se puede interpretar como sigua: si pasamos la misma cantided de electricidod a
través de soluciones de cloruro de cobre, cloro, fierro, bromo, zinc, yodo e hidrégeno

las contidades liberades sarim proporeionales a sus equivalentes quimicos.

El nimero de gramos de un elemento o grupo de elementos que se

deposita mediante el poso de un coulomb de electricidad a traves de un conductor e lae-
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trolitico recibe el nombre de equivalente electroquimico del slemento o grupo. De
acuerdo con las loyes de Faraday los equivalentes electroquimicos son entonees propor

cionales a los equivalentes quimicos,

Es de gran interés el calculor la cantidad de elactricidad reque=
rido pora liberar un equivalente de un elemento o grupo de slementos, Ya ha sido se-
falade que un coylomb de electricidad libera 1,118 mg de plata de una solucion que
centiens una sal de plata. Si ahora nosotros dividimos el peso equlvulem»e,keqﬁivu-

" lente quimico o equivalente gramo de la plata entre el equivalente electroquimico de -

la mismo plata, encontraremos que 107,88 ontre 0.001118 es igual o 94494 coulombs.

Esta cantidod recite el nombre de Faraday y se representa con la letra F. De acuerdo
con la segunda ley de Foraday, el paso de wn Faraday de electricided o través de un
conductor electrolftico deberd |iberar un equivalente quimico de cualquier sustencio
en cada electrodo. Si se pase un Faroday o través de una soluclén conteniendo vorios
electrolitos, la suma de las cantidades de los diferentes productos liberados o deposita
dos en cada electrodo debera ser la unidad cuando se expresa en equivalentes. Lo se-
gunda ley de Faraday es una de fas pocas generalizaciones cientificas exactas. Apa -
| rentemente ésta no tene excepciones. La ley es independients de la concentracién =
de electrolito; es valida para todas las temperaturas y para todos los solventes, asi co=

mo pera electrolitos de sales fundidas, ( 7)

Para fines practicos el valor del Faraday se ha redondeado a = -
96,500 coulomb para depositar o liberar un equivalente quimico de cualquier sustoncia.
A pesar de lo anterior, al oplicar la ele ctroquimica a la industria como es ol caso = -

del electroformado es més conveniente expresar el valor del Foraday en otras unida =




des diferentes o la que e ha mencionado anteriormente , Los unidades a que se hace
raferancla, son amperes=minuto y omperes-hora de tal forma que los valores del Fara

day expresado en estas unidades tlenen los sigulentes valores:

1 F =96,500Ch
IF = 96,500 amp-seg
1 F =1, 608 omp=min

V F =26.8 amp-hr
DESNIDAD DE CORRIENTE,

Este pardmetro fiene‘ una gran importancia en la industria del
electroformado, ya que en ella se procesan piezas de muy diversas formas, tamafios y
araas por recubrir, por lo que, es absolutamente indispensable que siempre el p;oce-
so de electroformado se lleve a cabo bajo las mismas condiciones de operacion, esto
es, que la cantidad de electricidad pasada o través de la solucién sea slempre propor
cinal ol area de depésito con objeto de obtener espesores y acabados uniformes. Lo
anterlor s& puede lograr facilmente si se define la densidad de corriente como'la in

tensidad de la corriente eléctrice por unidad de superficle de los electrodos.

La densidad de corriente se expresa en unldades como apersres

y unidades de superficle como el piez, el dm? o el cm2

. Los términos densided de co
rrients anddica y densidad de corriente catédica significan la intensided de le corrien

te porunidad de drea de énodo o de cdtado, respectivamente,

De esta forma la densidad de corriente, ya sea catddice o and=

dica, se puede expresar por medio de la siguiente ecuacién:
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cant . tedrica de electricidod requerida

Eficiencia d i =C.E, =
icioncla da corriente = C.E cant, real de electricidad consumida

cantided real de producto formado
contidad tedrica

Origen del Fotenclal en la htesfate Metal=Solucién.~ ( 9)

Lo comprensién del fenémeno electroquimico que va a ser em=
pleado sn los procesos para el electroformado, no quedarfo completa, si antes no se
expresan algunos ideas que sirven para explicar el origen de! pofencllul elactrico que
se genera en la interfase metal-solucidn. Como ya se indics enteriormente, en un = k
proceso de electroformado se van a fener sumergidos dos tipos de electrodos: énodes
y catodos, en los cuales se llevan a cabo diferentes. tipos de cambios electroquimi-

cos, asaber;

En el dnodo slempre se von a llevar a cabo reacciones elekctroqui-
micas de oxidacldn, es decir, el material de los Gnodos cosi siempre va a ser puesto -
en solucidn pasondo el metal o la forma Iénica, pasendo a formar parte de fa solucidn,
de la cual, por medio de la reaccién electroquimica catédica se obtendrd e! depésito
del metal en la pieza que se quiere recubrir. Los reacciones catodicas son reacciones
electroquimicas de reduccion, en donde los iones provenientes de la solucién van o =
neutralizar sy carga eléctrica y a depositarse como metales en la superficie de las ple~
zas que se quiere electrodepositar. Cada metal electrodepositado en un proceso de =
electroformado se obt i;w a partir de diferentes condiciones de operacidn que incluyen
la constitucion del electrolito, temperatura, densided de corriente, clase de énodos,

voltaje de operacién, alcalinidad o acidez de la solucion, etc.
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Para explicar el origen del potencial sléctrico generado en la
interfase metal~solucion, es conveniente mencionar a este respacto los trabojos rea~
lizados por el investigador W. Nemst, que también sirven para explicar porquékclgu-
nos metales son més dificiles de obtener en formo de depbsito que otros, Cuando un ‘
metal se sumerge en ogud o en un electrolito, existen los tendencios de los dtomos del
metal o transformane en fones y los lones que se encuentran en solucién a depositarse
como elementos. A la tendencia del metal o pasar de lo formo e lemental a la forma
ionica, Nemst le di5 el nombre de presién de disolucién miantros que a la tendencio
de loskl'ones que se encuentron en la solucién a pasar a la forma‘elemental del metal,

Nemst le di6 el nombre de presién oimbtica de depdsito.

Ambas tendenclas se encuentran presentes cuando un metal se in~
troduce en una soluctdn de sus propios fones, St la pmiéﬁ de clsolucvlbn es ﬁnyor que
lo presion osmdtica de depdsito, el matal pma a lo soluctén y se dice que el metal se
corroa, disuelve u oxida. Si por el contrario, la presion de disolucién es menos que
la presidn osmotica de depdsito, el metal tiende a permenecer en la forma metdlica o
alemental y en este caso se dice que el metal no se corroe o bien que es resistente a
la corrosién., De acuerdo a lo anterior se puede ver faciimente que aquellos metales
como el zine, cadmio, fiarro, aluminio, magnesio, etc., son elementos facilmente =
corrolbles y por lo tanto tienen una presién de disolucién mayor que su presidn osmdti-
ca. Por el contrario los metales comoe plata, wixe, oro, paladio, etc., son elemen-
tos en donde la presidn de disolucidn es menor que la presion osmdtica de depdsito y

por consiguiente so les da el nombre de metales nobles o no corraibles.
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Dependiendo de cual da los dos tendencios que hemos menciona=~
do predomina tobre la otra se formard en la interfase metal-solucién una doble capa

ol ctrica que tendrd los signos correspondientes a los esquemas de la Figura # 1,

Metal Metol
Pl
.- +
i s
Selucidn Solucidn
Lo presion de disolucion es moyor La presién osmdtica de depdsito
que la presitn osmética de depdsi es moyor que la presion de diso=
to. Elmetal se carga negativamen lucién. El metal se carga positi
te y losolucion positivamente, co~ vamente, como por ejem,, al su~
mo por elem., al sumergir Zn en vna mergir Cu en una solucién de sul-
solucldn de sulfato de zine. fato de cobre.
FIGURA 7 1

La doble copa eléctrica formada en la interfase métal-soluciéd,
do origen o la formacidn de un potenciol eléctrico y este depende de lo concentra =

clon de la soluctén en le que esta sumergida la barra metélica.

El estudio del potencial generado en la interfase metal-solucién

se logra perfectamente bien a partir de las siguientes consideraciones:

El potencial generado en la interfase metal-solucién es un pro-
coso esponténeo que se lleva a cabo isotérmicamente por lo que tendré una disminu-

clén de energia libre,

El proceso espontaneo se realiza entre una presién osmbtica de

depdsilo y uno presién de disolucién,
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Los solutos en solucidn 3¢ comportan como las moléculas en el es=

tado gaseoso por lo que obedocen a la ley de los gases ideales.

La ecuocdn diferencial de la energla libre (9 )

es:
dG = VdP - 5dT (7)

pero s} T=cte. dT=0 por loque .
dG = VdP (8)y

/dG = Rr/_"_"_.
P

Integrando entre los limltes Gy y Gy y P ( presién de disolucién )

y p ( presién osmética de depésito) para 1 mol de sustancia

/ dG‘RT

Gy - Gy =AG=RT|n$P- (9)

Por otra parte se sabe que la presion osmbtica es proporcional a

la concentracién
p=kC (10) )

por lo tanto al sustituir en la ecuacién 3
AG=RTIn P m)
kC

En esta ecuacidn solo se tiene dificultad en conocer Py k que es

la constante de proporcionalidad por lo que se dejaran en un solo término en la siguien
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te forma:

AG =RTin {_ FRTIn lc_ (1’2)

Ademds AG e puede expresar en términos de unidades eléctri-

cas es decir, la encrglo libre se expresara en tarminos de energia eléctrica con signo

negativo por ser un praceso espontdnes (AG <0 )

AG ==-n F XE volis xF Cb
B

mol
volts~-Ch
AG=~nEF pos
AG =-nEF foules (13) -

Como sa trata de la misma energia libre pero expresada en dife-
rentes términos, los segundos miembros de las ecuaciones 6y 7 se fgualan,

FRs

-nEF=RTln__E_+RTIn_(l:- (14)

De esta ecuaclén se despeja al potencial E que es el que nos

interesa

Ejecutando operaciones se tendra

E=RT_m k_ + BT g (15
S e (1)



En la ecvacidn 9 se continda presentando el problema de como

culeular la constante de proporcionalided k y la presién de disolucidn y paraelimi =

nar este problema Nemst considerd que la concentracian de los jones en que se sumer~ = -

gfa la barra metalica debia ser unitaria con lo cual el término

RT _
T nh1l=0

y en esas condiciones

RT kK.
A N <E

seria un voltaje constonte caracterfstico de coda metal o elemento al que dgslgnS por.:
E °( Potencial tipo, Potencial normal o Potencial Stondord ) con lo cual finalmente =

se tiene

E=E% RT 1nc (16)
nf

Y esta es la ecuacidn canocida como Ecuacién de Nemst,

En la octualided no se considera la concentracion quimica de =
los fones sino la concentracién termodindmica de los lones o actividad "o con lo ~

que la ecuacién de Nernst queda

E=E°fn£g.lnu (17)

La ecuac®dn de Nemst tanbién se puede deducir a partir de la

isoterma de Vant Hoff, aplicandola a la reaccién quimica de éxido reduceién que ocu-
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o durcnte la formacion del potencial on la interfase metal=solucion en la cual axis-

ut

ten los estados de oxidacién 0" para el metal y"*n “ ol pasar a lo forma fénica. Por SnbE

ejemplo;

que se pueden representar en forma general como sigue;

p Ox +ne S q Red - (18) -

La lsoterma de Vant Hoff est

AGr=AG+R T M. k (19)
Reacnvos]P

donde

AG®= =R Tln ke (20)

AGr==RTlInke +R 71n [Producros] 9 (21)

[ Reactivos| P

aplicando la ecuacién 12 ala ecuocion 15 se tiene

q .
AGT=-RT7nke+RT]p,i'in(ip (22)

si ahora nuevamente se tiene en cuenta que

AG=-nEF (23)
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q
~nEF==RTInKe +R T1n Red__ (24)
Ox P .
y despejando @ £ se obtiene :
p
- RT RT Ox
E F‘..F_Jnl(e+;i:.ln fod (25)

Lo ecuacién 18 es idéntica o la 11 que a sy vez es'un coso
porticular de la ecuceion 18 cuando fa forma reducida corresponde a un metal como

elemento en cuyo caso su activided serd lo unidad.

En la ecuacién 18 nuevamente se tiene que si los acrividodef
Ox y Red ! son la unidad, entonces el sagundo término del segundor miembro de
la ecuacién 18 seracero y

=Rl hnte=p (26)

nF }
que vuelve a ser el valor del potencial tipo caracterfstico de cada elemento,

Para obtener el potenciol tipa aboluto de los diferentes elemen
tos es necesario tener un elemento de comparacion en que su presion de disolucion sea
igual a su presion osmotico de depdsito es decir que no forme potencial en la interfase
metal=solucion, lo cucl, aln cuando se puede lograr en el laboratorio resulta muy =
inestablo y entonces se preflere tomar un potencial tipo de comparacion con valor re
lativo de cero, habidndose escogido paro esto el hidrogeno con lo cuol se obtienen =
los potenciales tipo relativos que se muestran en la Tabla No. 4 y que reciben el nom
bre de potenciales tipo de electrodo a 25 °.

Al conjunto formado por el voso, solucién y barra metélica se le
da el nombre de: semielemento, media celds o media pila, de tal forma que un vaso
conteniendo solucidn de sulfato de zinc y zinc metalico serd un semielemento de zine

« cobre metélico constituye -

mientras que otro vaso con sulfato de cobre en solucién

un semielemento de cobre . La unidn de dos medias celdas forma una pila o elemento
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TABLA No. 4

POTENCIALES TIPO DE ELECTRODO A 25°

L, Li=te, Li* - 2,96 valts

Na, No - 1e, Nat -2.72 R
Ca, Ca - 20, Ca** -2.50 '
Mg, Mg - 2e, Mgt -1.87 ; ;
Al, Al =30, AT -1.35 P
Zn, Zn - ée, Zn*t -0.76 ‘ e

Cr, Cr =20, G -0.60 -

G, Cr =3, YL - 0.50 v
Fe, Fe - 2, Fo™* -0.44 o

cd, cd - 20, cdtt -0.40

G, Co - 2e, Cott -0.29

Ni, Ni=2e, Nitt - 0.22

$n, Sn = 2e, Sn** -0.14

Fo, fo - 3g, Fe T - 0,04

Hy, Hp = 2¢, 2H* 0.00

Sb, Sb = s, ST +0.10

Cu, Cu- 20, Cu*t +0.34

2Hg, 2Hg - 2¢, Hgy +0.7986 j

Ag, Ag - le, Agt? +0.7995 ‘

Pd, P - 26, A4 +0.82 '

Hg, Hg - 2, Hg™ +0.86 i

Au, Au - 3e, Avttt +7.30 J




R T

voltaico, en la que se produce transformacidn de energla quimica en energla eléctri-
ca, fluyendo los electrones del samielemento que tiene exceso de electrones { media
pila de zinc ) hocla el que tiene déficit de ellos { media celda de cobre ).

En lo medio pila que tlene exceso de electrones se producird =
entonces una reacclon de oxidacién o anddica, mientras que en ¢l semielemento con
déficlt de estos se produclr'é una reaccion de reduccidn o catodica y la diferencio al-:
gebraica de los potenciales tipo de los se miglementos involucrados dard el volfo]e in-r'r
dispensable para formar la pila o elemento voltaice cuya fuerza electromotriz se quie=
re medir. Elequipo eléctrico que sirve pora efectuar los mediciones de p§tenciai r;-
cibe el nombre de potenciématro y se representa en la figuro ¥ 2, .

El conoclmiento de los potenciales tipo de electrodo es inu); ne=
cesario para poder comprender, porque algunos metales se pueden depox#tar a‘ partir
de soluciones conteniendo los fones necesarios y odemds un dcido, mientras que o!@ o
sélo son eleatrodepositados « partir de soluciones alcalinas en donde hoy baja con:c‘eg_k

traclon de jones hidrogeno que sor los caysontes de la acidez en las soluciones..

Residade v v\




La misma tablo No. 4 permite explicar por qué, ol querer elec--

trodepositar cobre sobre plezas de acero, no es posible llevario o cobo o partir de o i v
luciones acidas de sulfoto de cobro siendo necesario 1lovar o ofecto ol habﬁ[o nédt&g_ T
te el uso de soluciones alcalinas que contienen clanuros complojos de sbdip 0 polfo;io
y cobre . Esto se debe a que cualquier metal que se encuentra en lo-parte de arriba =
de lu tabla de los potencioles tipo desaloja de sus soluciones al que se encdéntmi&bﬁ-
ja, de tal formo que lo introduccién de una pieza de acero en una solucién dcldade
sulfato de cobre produce un depésito de cobre. pulverulento que no requiere dkel}no ol
de la corrlente eléctrice para su depdsito, En la misma forma una pleza de cobre ,;:l :
ser Introducida en una solucin de lones plata produce la liberacion d§ plata slﬁ ne= : :

cesidad del paso de la corriente eléctrica,

El conocimiento del fendmeno de formacidn de:una pilo median=
te la unién de dos semielementos es también importante, porque presenta el funciona=

miento de un proceso espentaneo en que no interviene el hombre mientras que los pro= -

cesos galvanotécnicos monifiestan el caso de un proceso no esponténeo en que para lle= "

varlo a cabo requiere suministrar energia eléctrica desde el exterior,

Las pilas voltaicas generan energit eléctrica, transformando sus
tancias ricas en energfa quimica en sustanclas pobres en ésta y en el proceso de car-
ga de la pila se restablecen las condiciones iniclales de la pila introduciéndole a es=
ta energia eléctrica, para transformar sustanclas pobres en energfa quimica de la pila

descargada en sustancias ricas en energia quimica de lo pila cargada,

Es posible ver entonces que la carga de una pilo se puede com=
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Parar con el proceso de una celda electrolitica en un praceso galvanotéenica, de tal
forma que lo diferencia enire la descorga de una pilo galvénica y lo carga da la mis=’
ma, u operacion de una celda electrolltica en un proceso para electrodapositacion de

metales es sélo el sentido del flujo de electrones como se indica en la figura # 3.

FIGURA # 3

(-)Pb°+SO4 -2 —*PBSOQ, (=) PBSOy +2 ——>Pb° +5')4 :
(+) PbO, + AHY + 504 + 20-—>PbSOy + 2HyO (+) PSO4 +2Hp0 = 2e —>PhOg + 4H + 504:.}"

En esta figura se puede observor que durante la descarga de Io‘»\ :

pila en el polo negativo se tiene una reacclén de oxidacién o cné&icu, mientras qué :

en el polo positivo se tiene una reaccidn de reduccldn o catddice; reacciones qué se'".
invierten durante la carga de modo que en el polo negativo se obtiene una reaccidn ~

de reduccién o catédica, mientras que en el polo positivo se verifica una reaccion de

oxidacion o anddica.

En el caso de los procesos galvanotecnicos de cobrizado y nique-
lado las reacciones de los celdas electroliticas son los siguientes: ( 9)
~ Cobrizado

TR YT T — et

( anddica o de oxidacion )
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(=) Cutt +2¢ ammemm - &
( cotodica o da reduceidn )

- Niguelodo

(+) NIP= 20 =ammmmen Nt
( anddico o de oxidacion )

(=) Nitt + 2g amcmme Ni°
{ cotédica o de reduccidn )

" POLARIZACION, ( 9)

Se ho comprobado que siempre que te lleva a cabo una c;lectré-,;» :

lisis, existen ciartos fendmenos dentro de la celda electrolitica que Henden a dismi =
nuir o anulor el potenciol impuesto, A este conjunto de fendmenos se les ha Ild}nodé, L

en forma general como polarizacin,

Este fendmeno tiene dos origenes:
a) Polarizaclén por sobrevoltaje

b) Polarizacion por concentracion

Aln en nuestros dias, la causa de la polarizacidn no ed muy clo~
ra, sin embargo, se han encontrado una serie de factores que influyen en.ellg; ostos -

factores se pueden agrupar de la riguiente manera:

a ).~ Naturaleza de) Electrodo .~ Coda metoal va o comportarse
en forma diferente en diferentes electrolitos, por sus propias caracteristicas Flsicas y
Quimlcas.

b ).~ Superficie de Contacto.~ La superficie del electrodo tie =
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ne un importante papel, yo que es la que estd en intlmo contacto con la interfase y - -
raquiere de una unidad comparativa llameda densidad de corriente que es la intensi= - -

dad de energia eléctrica por unidad de superficle de electrodo,

D- | _ Amperes _ - A __é_
S cm? dm M2

La densided de corriente catddica se refiore al dreo del eleciro- S
do que trabaja como cdtodo y la densidad de corrlente anddica e refiere.a la superfi= o

cle del elactrodo que trabaja como anodo en ese procaso,

c ).~ pH del electrolito,= Ya que en la mayoria de fos alectroli=..
tos el disolvente es agun, es necesario conocer su potencial hidrége‘no‘( pH‘);boski,pmi",'

l : s }obe quet

En medios Gcidos:

Reduccién 2H + 2e Hy
Oxidacién 2 H,O AHY + 4o + Oy
En medios neutros:

Reduccidn 2>H20 +2e" Hy +OW

Oxidacion 2 H,0 Oy  +4e” +4H

En medios alcalinos:

Reduccion 2 HZO +2e 2 0OH + H2
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Oxidacién 4 OH™ 2HyO +dem+ Oy

La reaccion en una celda con electrodos de platino es entoncas .-

- la descomposicidn del agua.

2 HO 2 Hy + 0y

Por lo que hay que verificar como influye, ya que muchos’proce-r L

" 508 s0n acompofiados de desprend imiento de gotes,

d ).~ Temperatura.~ La Influencia de la temperatura con el po- :

tencial de la celda se ha analizado con la ecuacién de Energla Libre.

e ).~ Noturaleza de! electrolito.= Es mas dificil de realizarel = -

depdsito de metales, cuondo este procaso se lleva a cabo a portir de electrolitosen - . -

los cuales el elemento a depositar existe en forma de un complejo.

f ).~ Concentracion del electrolito.~ La experimentacion ha de~
mostrodo que el factor concentracién de componentes de electrolitos afecta los valores
de polarizacién, por lo que hay que conocer los pequefias celdas de concentracién y

los reacciones secundarias que se presentan en el sistema estudiado .

El sobrepotencial se puede definir como la suma del potencial
de descomposicion, mas el potencial necesario para vencer las diferentes oposiciones

del sistema, lo anterlor se puede resumir en lasiguiente ecuacion:

Eror = Ep *+AEy (27)
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AEp =B +AE, + Afg {28)
an donde;
E; = Sobrepotencial total del sistama
Ep = Sobrepotencial en el dnodo

Ec = Sobrepotenciol en el catodo

&

Sobfepoléncial de resistencia chmica

Sobrepotencial de resistencia Shmica - Es el voltc[o:‘nrec'ai‘ur_f;; i
de acuerdo a la ley de Ohm para vencer la resistencia que pv'esenton‘léi'cmtoétoi“- :
(Ry ), ol metal de electrodos, (Ry ) y la disolucién electrolitica (Ry') cuya férmula

yo.conocida

wrk A
sar§ caleulodos . » : R
Rior=Ry + Ry *+ Ry v(_,ﬂo)
Ley de Ohm
E = | Rygy Volts {(31)

Como representa una adiclén al voltaje tebrico se conoce como
sobrepotencial de resistencia Shmica, " (E ) ". En muchos casos R] ¥y Ry son despre~

clables,

Ef sobrepotencial en los electrodos es necesario aplicorlo para -
vencer las diferentes polarizaciones que en ellos se presentan, que pueden ser por con=

centracion, activacién, cristalizacion, reacciéon,



Durante el proceso de electrdlisis en el electroformado se llevan
a cabo los reacciones anddicas y catddicas qua se hon descrito y qua claramente Indi-
can, provocan un aumento en lo concentracién idnica en las zonas cercanos al dnodo
y una disminucién en lo concentracion iénica en las zones cercanas ol catodo, ambos
concentraciones comparadas con fa concentracidn idnica del electrolito entre losvelec- v
trodos . Es dacir, el proceso electrolitico produce cambios de concentracion que dan ori,
‘gen a la formacidn do pilas de concentrocién que generan un potencial con fuerza cor_l_
traele ctromotriz que se opone al potencial aplicado externamente para que se Ilpye a'.
cabo la electrdlisis, A este potencial debido o la pila de concentracion ‘se le'do ol
nombre de polarizacion y es por ello que en los pmcem§ gal vanotécnicos se procura’
evitarla mediante una agitacién constante del electrolito para uniformizar la concen= :
tracion de éste, en todas las zonas de la celda, evitando los pelfgrﬁs que lo polurizn- -

clén produce, tales como la obtencién de depdsitos pulverulentos o quemados.

La agitacién de los soluciones se 1leva o cabo en galvanotecnia

por medio de movimiento de los catodos, anodos o bien de la solucién .

Los @nodos y catodos se mueven generalmente por movimiento me=
cénico de los barros anddicas o catddicos mediante motores eléctricos acoplados o re~
ductores de velocidad, que terminan en una excéntrica que comunica movimiento de

vaivén a las barras port celectrodos,

Los soluciones se pueden agitar por medio de circulocion conti=
nua del electrolito con unabomba, acoplada a filtros que eliminan materiales en sus=

pensidn o bien con agitacidn por aire cuando éste no aofecta a las caracteristicos del
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bato electrolitico, teniendo culdado de que el aire siempre osté puro sin presencla

de grasa 0 aceite,

El fenémeno de la polarizacién, producto de los cambios de con-
diciones del electrolito en lus proximidades de los electrodos se vuelve méskkogudo mien .
tras mds rapido se pretende hacer el depdsito elactrolitico, es decir, cuondo se usan ak

tos densldades de corriente en cuyo caso es indispensable tener en cuenta la necesidad

de la agitacion del electrolito para eliminor dicha éolorlzuclén. 7

CONTROL DE (A NATURALEZA DE LOS ELECTRODEPOSITOS (9 ) -

La tersura, dureza o suavided y brillantez obtenida en los ele'c-.,v‘»’
trodepdsitos estd ampliamente determinado por la estructura fisica de fos matales depg': ;
sitados . - Los metales elactrodepositados, al igual que todos los otros metales son erige

talinos en su estructuro y la apariencla y propiedades fisicas de los depdsitos se produ= .

cen por diferencias en e | tamafo o forma de [os cristales. Generalmente, mientras'= ~ -
mds finos son los cristales del metal depositedo, éste es més terso, tenoz y duro.  Las
caracteristicas de los depdsitos pueden gobernarse en una gran extensién por un con ~

B

trol adscuado de un clerto nimero de factores, a saber:

Densidad de Corriente .~

Lo densidad de corriente tiene una gran importancia en los pro~
piedades fisicos y mecanicos de los cristales electrodeposilados. Incrementando la -
densidad de corriente hasta un cierto punte, se incremento la finura de los cristales
del metal depositado, Si ladensidad de corriente se vuelve demasiado elevada, Jos

fones metdlicos cercanos al catodo se eliminon en forma muy rapida de tal forma que
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la migracién y difusion de los iones no suministran fones nuevos en suficiente cantidad ., -
En estos condiclones, en el cilodo se forma uno solucién empabrecida en iones metdli-
cos produclandose la polarizacidn y por consiguiente obtenidndose depésitos rugo‘sos,
porosos o esponjosos como sucede en el caso del cobrizado, o blen, depdsitos cuartea
dos cuondo se emplea el niquelodo, Los depdsites negros o esponjosos reciben la de =
nominacion de depdsitos quemodos. La densidad de corrfente promedio, puede deter-
minarse si el area de la parte o pleza expuesta al proceso galvanotécnico se conoce

y si ademos se conecta en serie un amperimetro con el equipo de proceso.,  Es recomei 8
dable siempre disponer en el sistema gelvanotécnico de un umperfme"ro, 'vohlmetro.y 3
una resistencia variable paro cada tangue galvanotécnico. El desprendlmignto abun= 7
dante de hidrogeno en los catodos generalmente indican que en el proceso se esta uti-
lizando una elevada densidad de corriente , siends probable que el depésito obtenido - k
sea poco satisfactorio . Una excepcidn notable a este pardmetro es el proceso de cro=

mado,

Concentracién y Agitacién .-

El empobn;cimiemo local de los lones metdlicos en las proximida=
des del cétodo y que causa la produccién de depdsitos quemados, puede ser alenuada
mediante el incremento de la concentracién de los sales metalicas en lo soluclén. No
obstante se tendran mds iones metalicos al inlciar el electrodepdsito, sino que, también
la difusién procedera mas rdpidamente si la concentracién de los fones metalleos cerca-
nes al catodo no se abate. Sin embargo, la agitacién padré ayudar a que la difusién
de Jos tones se produzca en forma més adecuada, Otroefecto de la agitacién es el ba-

rrido de las burbujas de gas depositedas sobre el catode, Este efecto se nota en forma
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muy marcada durante el proceso de depdsito de zinc. La ogitacién, sin embargo, no.

deberd ser usada en forma brusca en los procesos de electroformado .

Las objeclones para la agitacién son;

a ).~ Los sedimento s que se encuentran en el electralito podron 3
flotarse y por lo tanto quedar en suspension y depositarse mecanicamente sobre él:cé-f' :

todo causando depbsitos rugosos.

b).~ La ogitacion generalmente atenua el factor o pcr&metiq‘c'lre-" -

nominado poder de penetracién, que posteriormente serd explicados

¢ ).~ £n los electrolitos conteniendo clanuros la bgitacidn favo=

rece la formacién de carbonatos,

d }.= En el electrodepdsito de loton es muy difici! ‘comﬂ?hr‘,e'l:‘ »

color de! metal o aleacion depositada con agitaciones intensas.

Temperatura .=

El incremento de lo temperatura del electrolito aumenta el tama- :
fio de los cristales depositados en el catodo, Por lo anterior, el tomafio de los crista-
les generalmente se ve afectado con los cambios de temperatura ocasionadas por las al
teraciones climatolégices. Es de desearse que la mayoria de los trabajos de elecrrode~
posito tenge un alto brillo, siendo importente entonces que lo mayorio de las solucio~
nes se utilicen frios o ligeramiz arriba de la temperatura ambiente. A pesar de que la

tendencia de los soluciones calientes desarrollan estructuras cristalograficas gruesas, ~
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muchas veces se emplean soluciones callentes en los procesos comercidles, porqua sy~

uso representa otras ventajos,
Las soluciones calientes producen;

a )= Un incremento en la solubilidad de las sales, loque permi -
te una concentracion mas elevada de ellos, y por consiguiente se pueden emplear den=" -

sidodes de corriente altas.

b ).~ Los boflos electroliticos callentes tienen menor resistencia
al paso de la cosriente eléctrica, e decir, poseen una eleveda condué:ﬂﬁdad eléclri '
“caque reduce la tendenclo a la formacién do arborescencios y odemas disininﬁye el
costo de la energia eléctrica cautando también una disminucion en el }omaﬂq de! cﬁsf
tal,

c )= La elevacién de la temperatura de las soluciones disminu=~

ye la aclustén de! hidrdgeno y por lo tanto disminuye en el caso del flerro y del niquel

la tendencia a formar depdsitos cuarteados, ;

Conductividad, -

La buena conductividad de la soluclén reduce el voltaje requeri=
do para una determinada densidad de corrlente, lo que representa una ventaja econd=
mica. La buena conductividad lambién reduce la tendenclu o la formadon de arbores~

cencias, propiedad especialmente Gtil cuondo se requlere formar depdsitos gruesos.
Concentrackn [énica del Metal Disuelto .-

Cuondo se requiere un depdsito de grano fino es conveniente te=




ner una boja concentracidn del idn metalico disuelto de tal manera que ningin cris=

tal pueda crecer rapidamente como consecvencia de que exista un gran nimero de o=
nes para electrodepositarse en el catodo. Los cristales pequeitos producen depésitos -
brillantes. Lo concentracién de iones del metal disuelio se puede reducir por cualquie--
ra de los tres siguientes métodos, que serdn enunclados en orden creciente de importon~
cia:

0 ).~ Lo de soluciones diluidas.~ Una solucion diquda nolu‘rolf‘
mente que tendrd una pequefia cantidad de fones presentes en el alectrolito, pero des- -
pués de que pasa la corrientesléctrica so tiene un empobrecimiento de fones que los v
proximidedes del catodo .y como consecuencia te tendrd elevada po'arizudsn obfeniéﬁ-v :
dose depdsitos esponjosos o quemados. FPor lo anterior, este métodﬁ no'es p&nendu - : :

ble para obtener una baja concentracién ibnica del metal disuelto,

b ).~ Wso de un ion comin,= La concentracion dé los iones me-
télicos también puede reducirse ‘mediante la odicidn de un compuesto que contenga =
un 18n comin con los existentes en el electrolito, El nimero de jones cipricos en una
solucién de sulfato de cobre se puede disminuir mediante la adicién de sulfato de so ~
dio, Es posible entonces, reducirel contenido de iones metalicos de una solucidn con
concentracion normal de la sal hasta un décimo de su valor original, por la edicidn de
un 18n comin. A pesar de que la reduccidn del ndmero de fones no es ton marcada co
mo en el siguiente cato que mencionamos, es suficients en algunos casos pora prodp -

cir un efecto notable sobre las caracteristicas del meta! depositado.

¢ ).~ Uso de sales complejos.- En las soluciones alealinas de co-




- 47 -

brizodo, plateado, dorado o da zincado, la disolucion del componente principal del

electrolito que es un cianuro doble complejo de sodio o potasio con cabre, plata, oro

o zine respectivamente se lleva o cabo en los dos sigulentes etapos:
NoyZn (CN), =w-====  2Na* +Zn (CN)?  (32)

(N E e Zot b AONS ()

El proceso de lonizacidn de la primera ecuacidn, tiene una cons=-

* et de Tontzacién sumamente olevada y durante este proceso no se forman jones z!nc :
'kar el contrario, la segunda scuacién tiene uno constante de fonizacién sumemente bpye- ’
‘quefia, por lo que los fones zinc se forman solamente en muy pequefia contidad | Tm g ’
pronto como cualquiera de los fones zinc se electrodeposite, el sistema reéc(:ionko de v T
acuerdo con el principio de Le Chatelier en el sentido de producir més fonizacion, - 4

forméndosa més fones zine pora restablecer el equilibrio que se habfa roto al deposi- .

- tarse los fones zinc. En las soluciones cianuradas de zinc, cobre, plata, oro, etc.
existe entonces una condicion ideal que consiste en tener una bajisima concentracion
de jones metalicos, pero con lo coracteristica de que no se tiene agotamiento de di=

chos fones, ya que ellos se forman tan rapidamente como son depositados en el ctodo .

De lo expuesto en el pdrrafo precedente, se desprende que este
¥
tercer método es el mas odecuado para poder obtenar una baja concentracién fénica

del metal disuelto,

Efecto del pH.

El pH representa la concentracidn de los iones hidrégeno de lo
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solucién, o sea, la indicacién de la acidez o alcalinided de la misma. En los proce='
sos de niquelodo, zincado y depositado electrolitico de fiarro, un elevado contenido )
de écido, o sea, un pH bajo, produce un depdsito fino y odemas brillante. -En una = _
- solucidn de niquelado exenta de agentes de adicidn, of dopdsito btilldnre,pugde ser;
vir como una indicadén de peligro de que lo solucién se encuentra cercanc al punto
enel que se obtendran depdsitos cuarteados o bien que se de;pmnden del moﬁrigl de=""

positado.

Como los metales colocados en la_parte superior de lo tobla de

los potenciales tipo de electrodo, son més octivos quimicamente que aquellos locali~

- zados en la parte inferior, puede inferirse que ellos solamente podrén depositarse de i

los soluciones Geidas con mucha dificultod. Con referencia especiol ol hidrogeno, si
los fones hidrégeno estan presentes en e! bato e lactrolitico, deberdn depositeueim.és’ g
facilmente que los iones de cudlquier metal arriba del hidrbgeno. En térrﬁiﬁm gena- :
tales, ésto es verdadero, Sin embargo, el sobrevoltafe del hidrégeno sobre el zinc eii
suficientemente alto para permitir que el zinc se electrodeposite no solun;en‘ra énrpm: e

sencla de fones hidrégeno, sino de soluciones con elevada acidez.

£l sobrevoltaje de! hidrdgeno sobre el Fierro y el niquel es muy
bajo, por lo que ellos deberdn depositarse de soluclones casi neutros.  El cobre como
se encuentra colocado abajo del hidrégeno en la serie de los potenciales tipo, puede
ser depositodo de soluciones con muy alta acidez. En términos generales esto es v -
lido para todos los metales colocados abajo del hidrégeno de la serie electromotriz,

.

E} oro y la plata, sin embargo, no pueden ser electrodepositados de soluciones muy 4~
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cldas, yo que producen depdsitos poco satisfactorios de acuerdo o fas necesidodes de

{a galvanoteenia.

Agentes de adiclén .~

Los agentes de adicién, son sustanclos que se c;gregon o una so-
luctén electrolltica en adicién a aquellos constituyentes principales, cuyas funciones
son claramente comprendidas, Los agentes de adicidn gensralmente no producen e’fevc-k
to marcodo sobre la conductancla o sobre la concentracion de iones hidrogeno o pH de ’

la solpclén, pero ellos tienen enorme influencla en lo naturaleza de los depésitos.. En

. 12

_ forma oproximeda, se puede decir que rodos fos agentes de adicién son sus'ﬁncius re -
ductoras o formadoras de cololdes. Algunos de uso més comin son la c;)lu o gelating,
la glucosa, pero existe un gron nimero de ellos en uso que se encuentran registrodos
bajo marcas patentades. La adicién de cantidodes muy grandes de coloides pueden:‘ -
producir depdsitos quebradizes. Lo accin Gtil de fos agentes de adicién se centra fun- :
damenta lmente en la reduccidn de fos arborescencias y en la formacién de depasitos -
con cristales pequefios. Durunte el depdsito metalico, algo del materie! cololdal es
codepositado con el metal, Sin embargo, el proceso completo de la naturaleza para
fa actuacion de los agentes reductores y cololdes, y agentes de adicién no esid com=

pletamente estudiado .

El desarrollo de soluciones para electrodepdiitos brillantes ha =
agregado nueva importancia en el desarrollo e Investigacién paro encontrar nuevos =
agentes de adicidn, Actualmente se encuentran en el mercado en uso especicimente
para la galvanotecnia del cobre, niquel, cadmio, zinc, plata y oro, una gran conti=

dad de productos patentados que producen depdsitos metalicos brillantes que no nece~
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shan pulido posterior con lo cual, se eonsigue un chorro considerable de tiempo y de
mano de obra, odemds de que, evita la reduccion de los espesoros elnc'mdepoﬁtodos :
que generalmente os una consecuencia de la necesidad de pulir las tapas depositadas

para dorles brillo a las mismas.

Poder de Penetracién .~ (9 )
" Cuantb se tiene un catodade forma Irregular, ’espe‘clnlv‘vgente' -

‘con bajos relieves profundos y quiere electrodepositarse, se observa que las p'oneskk'qu‘yrf' -

conas al anodo se electrodepositardn més rapidemente y con muyér espéior_ que oquo -
Ilas que se encuentran més alejodas del anodo, Esto se puede eipllcar &e ‘ccuerd;kc; n
la ley de Ohm, ya que aquellos puntos cercanos al @nodo tendrén menor ﬁlh"en'ci’& . ‘
eldcirica que los puntos alejados del mismo.  La distribucion de los dep&sﬁm sobre T
las partes cerconas o lajonas del catodo calculodos dé acuerdo a'la ley de Ohm,rr’ek- s
cibe e} nombre de distritucién primarla de la corlente eléetrica. En muchos 6pcrq-
clones golvanotécnicos de fndole practica, esta tendencla a obtener depdsitos desni-
velados en espesor, se atenia por medio de o tros factores que favorezcan una distri=
bucién més uniforme de la corriente eléctrica. for el contrario, una soluctén en la

que los condiciones de operacién de ella son tales que corrigen automaticamente es=

ta distribucién desigual del motal depositado, caleulada de acuerdo con la ley de

Ohm, se dice que tiene un buen poder de penetracién. Algunas soluciones tales co-

mo las empleodas en el cromado tienen incluso un poder de penetracién negativo,

El poder de penetracion de una solucién, se puede explicar en
forma mas o menos sencilla, indicando que aquellos puntos de! catodo cercanos al éno

do reciben una mayor densidad de corriente que los puntos més olejodos por lo que en
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los puntos cercanos habxd una mayor reduccidn de-fones metéH;os. fno causa una - -
polarizacidn, que a su vez, produce una fuerza controelectromotriz local que tleﬁe

of mismo efecto de que si la resistencia se incrementase entre el énodo y el punto cer- : °
cano del catodo. Consecuentemente, |as portes mas remotas re:acibirén a partir de este.

momento mayor contided de electricidad de la que podrian recibir si los puntos carca-

nos no se hubleron polarizado, es decir, el poder de penetracion se ha me[oréda.

Si la polarizacion que se ho mencionado no existiera eﬁ el pur;-b
1o cercano al cdtodo, éste creceria r&pidvumente dando como resultado la férﬁpci&h‘; -
de una arborescencia. En soluciones con alta conductividad los gfo;ctos’ relativos de o
la po!m;lzaclén son més pronunclados, Dicho de otra forma, las soluciones con alta
conductividad mejoran el poder de penetraciin de los mismas. El calentamiento de ’
Jos soluciones, como ya se dijo anteriormente, mejoran la conductividad de las mis-
mas, pero por otra porte, reduce el efecto de polarizacién en tal forma que por lo go- :

neral, una elevacién en la temperatura del electrolito decrece el poder de penetracion .

El fenémeno de polarizacidn que es lo causa del poder de pene-
tracidn de los soluciones, no es de ninguna manera un proceso estético, sino que por
el contrario es un proceso totalmente dinamico, ya que la polarizacién estd recorrien~
do constantemente todas las zonos de las piezas por electrodepositar y se pueden repre~
. .
sentar como un efecto de barrido que originan la formacin de espesores uniformes de me=

tal depositado sin importar que tan cerca o tan alejoda se encuentra algin punto deter=

minado del catodo que se estd recubriendo



CAPITULO III

DISENO DE MOIDES Y MATRICES PARA ELECTROFORMADO . 7 i
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A continuocion se paso a tratar en términos mas completos los
procedimientos para lo e laboracién de las matrices y modelos utilizodos on fos pro'ce-,-f'k

sos de electroformado.

Seloccién del material pora la elaboracién de la motriz o modalo;
1.,

De acuerdo con las manipulaclones adecuadas, cuakyuier electrodepdsito puede ser'= .

efectuado solxe cualquier materia! sélido. El método usado para pfepomf lo mb'j'_izy'

o molde para su_elactrodepdsito y separacién de éste de la antes mencionoda matriz

o molde, depende a su vez del material usado para este y del proceso de separacion : i

adecuado. 7

Las matrices o moldes pueden clasificarse como permanentes o o
desechables. Los diferentes materiales usados para la elaboracién de las matrices - -
presentados en la tabla No, 5, tiene cads uno de ellos sus propias ventajas y desven=

tofas.,
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TABLA No. 5

TIPOS DE MATERIALES USADOS PARA LA FABRICACION DE LAS MATRldS

Prepatacidn para

No Conductar:

Semipermanente

TIPOS’
el depésito
Conductor:
Desechable ""‘P?Uf
Desechable limpiar
Parmanente limpiar
Permanente limpiar

Vimplar y melali-

zar

r

Preparactén para
lo separacién

ninguna

ninguna

pelfeula quim,

grafito o algln
compuesto parg

seporar

varisbles

Método de

Separacién -

fusién

disolucién

mechnico

metdnica.

mecénica

MATERIALES - |

: u|§cf9nes&q 3

bajo P |
M, Za
aleaclones pasi '
vas:. - Ni, acero)
" lnvur"; i Kévg{ :

etc,

cualquier metal.,

vidrio, pléstico,

madera .J
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Para procesos de alto grado de exactitud y alta pmducc?én se :
prefiere usar moldes permanentes que tienen alto costo inicial pero que puede repur’ e
tirse sobre un gran némero de piezas. Por el contrario, los moldes o marnces dese- .
chables a base de aleaciones de bajo punto de fusién como por eiemplo el Metol de g
Wood (que tiene un punto de fusién de 70°Cy una composicién quimica en la sigui-
ente proporcin: bismuto 50 %, plomo 25 %, estafio 12.5% y cadmle 12.5 % )son’ o
més adecuados para la obtencién de piezas Gnicas o para objetos de ‘costo que 'ic;- .‘

nen amplias tolerancias en sus dimensiones.

Los moldes desechables tambien deberdn ser usados cvondn Ic e

lactroforma esté diseflada de tal manera que no puede ser extrandu de un molde per-

manente, por ejemplo la elaboracisn de chuﬂones tipo Venturi donde una motﬂzfpe_a:. :

manente de una sola pieza no puede ser removida y entonces la matriz dab&rﬁ hocg_r o
se de dﬁs o tres piezas unidas fimemente, En este caso las’ superficies debeﬁn es-
tar cuidadosamente ensambladas de tal forma que el tamafio final despuss del env-.,vk'v
samblado no permita diferencias con la electroforma y que en caso de que aparezcan

diferencias, no se pueda culpar a! proceso de - electroformado. (7))

De ucu‘erdo a lo anterior salta a la vista un punto de importanclu‘
que no debe despreciarse y es que la matriz no solamente deberd estar dentro de los
tolerancias dimensionales de la parte electroformada, sino que también deberd rete
nerse o conservar su estabilidad dimensional en los bafios cal ientes de electrodeps-
sita. El cosficiente de expansién térmica elevado de la cera y de muchos pldsticos,
hace imposible retener las tolerancias en las dimensiones si el bao electrolitico se

opera a temperaturas elevadas, por lo que en estos casos, deberdn escogerse bafios
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electrol ficos que puedan operar  temperatura ambiente, fales como el bafo dcido’

de cobre o ¢l bafo de sulfamato de nfquel.

Disefo de la matriz.- {7) El costo de producclén de una elecfrofﬁrmd y""s‘irjtkdddu',
la habilidad para oblenerla dependeré del disefo de la matriz, él inééniem:den éise—
flo deberd establecer contacto con el electroformador antes de ﬂnonar los d-eto o
del disefo, porque a menudo la operacién de elactroformado se puede slmp!iﬂca

Ly i

grandemente con unos pocos cambics de disefto que no foct .a| fu.

pieza,

Los éngulos exteriores deberén ser elaborados con unmdiosufl
" ciente para evitar. depsitas inadecuados y f&rmocién de arbofe’s‘\ce.m':iai.fl'.os éngl_:_
los interiores deberdn ser suministrados con un radio de por lo menos 0.5 mm ((:)‘._"020

in) por 50.8 mm (2in) de longhud de lado. del 6"9“'0.- S

Hasta donde sea posible las matrices ﬁ;mdnenlés daberén ser m; St
quinadas para permlitir agusamientos de por lo menos 0.025 mm por 30‘ em, pﬁm fa-
cilitar la remocién de la electroforma.  Cuando este agusamiento no se puede alc;ln- ‘
zar, la malriz deberd fabricarse con materiales tales como el " lnvar " o " Kovar ",
de tal forma que por calentamiento, la expansién mayor de la electroforma perm!fi-

16 su extraccién de la matriz.  Altemativamente se puede usar una capa separadorn
fal como grafito en cera o una capa el ectrodepositada de un metal de bajo punto de
fusién como estafo o plomo, que se aplica a la matriz y que facilita la extraccién

de la elecitoforma con muy poco sacrificlo en su exactitud dimensional,
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Las matrices deberén tener una superficie con un acabado fersa que -
también facilitard la separacién de las electroformas. Se recomienda un acabado de

dos micropulgadas, el cual se puede obtener por lijado o elecrroﬁulldo .

Cuando la electroforma obtenida tiene que ser maguinada; como

una operacién de ocabado, es conveniente hacer este trabajo mientras la * electrofor

ma y la matefz se encuentron juntos, para obtener una resistencia de soporte adicionals: -
_ A veces también serd necesario poner-en la matriz terminales de sujecién para que S
los esfuerzos mecénicos no se efectien en la electroformay que ademds servirén para &~ -

“facilitor el montaje y el maquinado final. Sin embargo, ol hacer lo anterlor, también

deberé pensarse en colocar marcas de referencia en la matriz, a partir de los cuoles

se puedan medir las dimensiones de lo pleza acabada y poder levar as¥ un registro a “: :

decuado de proceso de mdquina o herramienta utilizada en el acabado.

El método de fabricacién de las matrices depender§ en gran medida ‘
del material seleccionado para su elaboractén. Se podré usar maquinado, fundicién
o incluso electroformado, Asf por ejemplo, un molde para un venturi en acero inoxi
dable, deberd ser maquinado, lijado y pulido; un molde de aleacién de bajo pun-
to de fusién se obtendrd por fusién y colade, mientras que una matriz de estampado
para elaboracién de discos fonogréficos es la Gitima de una serie de tres generacio-

nes de electroformas.

Preparacién de la superficie de las matrices. (7} Los pasos de preparacién de la'su

perficie de un matriz deberdn tener uno o ambos de dos propssites: hacer la superfi-

+ cle receptiva al elactrodepdsito o ser capaz de permitir la separacidn de fa electro
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forma de ella.

Las matrices conductoras desechables que no van a ser fundidis o
disueltas no requerirdn otra preparacién que la limpieza convencional ndcesoﬂu'pam S

un elactrodepdsito cualquiera. Mientras que esto pucde ser cierto puru el Zinco sus

aleaciones, el aluminio requiere generalmente un dep65|!o de zinc por inmerslﬁn pu-

ra logror una superficie sélida. s recomendable el tratamiento convenclonal o base . -

de un zincato,

Muchas aleaclones fusibles Henen una tendencia u" " esmﬂur " Id :
superficie de la aleclmforma cuando se calientan para fundur y qunhv Ia alecd6n. ’
La aleacién eutéctica de plomo - bismuto no tiene el anterior invonveniente pero e

quiere un bafo de aceite wl.enre para fundirla. Pura vencer ésta d|flcultad, s reco

mienda la aplicacién de grafito a la matefz. Otro mélodo para prevenir él estohu‘do,i"
que no es recomendable, es elecirodepositando en primer lugar, el modelo o matriz.--- S
fusible con unas cuantas milésimas de cobre, sin embargo, en éste caso el molde o

matriz el ectrodepositado deberd ser electropulido antes de obtener la electroforma.

Despues de fundir y extraer el metal del molde, la electroforma "y
somete a una inmersién en &cido nitrico u otro solvente adecuado, para disolver el
cobre y cualquier particula de aleacién fusible que pueda haber quedado adherida

- al cobre.

Los conductores premanentes requieren solamente una limpleza ade

cuada para la operacidn de elecirodepdsito, pero esta operacién es més imporlante.
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que los pasos necesarios para mantener un balance entre la activacién completa y -
la pasivacién completa de la superficie o de otra manera deber§ usarse-un compuesio' e
separador, ya qua sin &ste, una superficle demasiodo activa daré una odhesion de =

la electroforma con la matriz que impediré la separacién de lo electroforma. °

Por otra parte una superficie demaslado pusivd pr'oducir‘ " fizg@;‘ =

en las electroformas, -especialmente si los-depSsitos electrolMicos Henen esfuerzos i

temos. Los conductores pasivos o suceb!iblés de ser pasivos: Incluyen ol m't"qucl y sus .

aleaciones, fa mayorfa de los aceros inoxidables y los deﬁdsitos electrol Hoas doigtv._);

mo.

Los tratamientos que producen pasivacién son entre ctros la timpie

za anédica electroltica, Inmersién por corto tHempo en soluciones de deido cr6mim

de 1.0-4.0g/ 1, y dicromato de sodio o potasio en el caso ds m’qd‘ai .)'.SUS‘.O'O(‘I‘;:@VW
nes'y de los aceros inoxidables o bien, inmersién de los aceros lnoxiduBles‘én soluc_!_(;
nes de Gcido nitrico al 25 %. en volGmen o més concentradas, El iuvudo después de

la pasivacién deberé llevarse a cabo abundantemente. Los electrodepSsitos de cromo
son pasivos por naturaleza y no necesitan ninguna preparacién para pasivarlos; de he- k
cho, en algunos casos, ha sido necesarlo aplicar grafite a la superficie para mejorar

la adhesién.

Lo anterior es necesario  ocacionalmente, sobre todo si el uso fi-
nal de la electroforma {levard un depésito de cromo inactivo, y ademds el metal de

la electroforma no tiene esfuerzos internos elevados.



.59 -

Sobre metales que no son cupuces de ser suﬂclenterﬁeﬁfe pail?a’dﬁs,
se puede utilizar grafite, una mezcla de grumo-rara o bien un electvodeposivo de bo[o?
punto de fusibn para proporclonar asf una buena separaclén del elecfromolde, pero 65-

te método no es muy recomendable ya que depende dela adheslén. .

Las matrices no ~ oonduc'oms deben ser nmpenneabhs fanto ol a-
gua como a fas wluciones olec'rol'"cus del proceso, y sino lo n deberdn ptopa-'
rarse con algdn materlal que sea capaz de dar las caracteristicas ;imperrmeuble,s nec_:g :

sarlas como pueden ser,cera, shellac, lacas o alguna resina sintvéﬂca.:'

Un recubrimiento adecuado serfa la snguuente mezclu de ceras que

: presénfa un punte de fusién entre 199 - 219°F y que tiene la slguiento formulucuSm

cera de abejar = = = = == 4 partes
pamfina == = =« 12 - 13 partes
resina ~ == =~ 2-3 partes

También podria utilizarse un recubrimiento con ozokerlta, la cual

funde a una temperatuio que varia de 140 - 158°F, (7 )

Los procesos por los cuales se puede transformar o una superficie .
no conductora, son muy diversos y cada uno de ellos presnta ciertas ventajas y des-

ventajas:

(1) Aplicacién de polvos metdlicos muy finos { " Bronces " ) mezclados con un li-



{2) Aplicacion de grafito finamente dividido.~ Esta aplicacién puede Mceée{eon‘, B

gante adecuado.- Estamezcla de polvo metdlico-ligante deberd ser cyéﬁfrﬁla‘.ﬂ :

da cuidadosamente ya que su aplicacién requiere de un alto grado de habikhdod,y‘ t:-":
pues si no, pueda suceder que se plerdan muchos de los detalles ﬁnos;' ademds
afectard los limites de seguridod dimensional. Hay ademds,el gmv’e peligr de =
que el ligante {ya sea laca o barniz ) puede enmascarar ta eonduellvidqa;del_ .

polvo metélico y por lo tanto praducr un recubrimiento incompleto,

. y
grafito seco, himedo o una combinacién de ambos.
El grafito tiende por naturaleza a adherirse o determinadas susfmicfd: eomo son

las ceras, los hules sintéticosy naturales etc. por lo cual este método esté res = ‘

_tringido @ dicho tipo de materlales; sin embargo es. magnifico para la repmdu__é o

cién de finos detalles como lo demuestra la fabricacién de las matrices de s _’

. cos fonagréficos.

{(3) Aplicacién de grafito con un ligante.- Este método es aplicable a casi cual~

(4)

quier material, incluyendo metales, en cuyo caso este constituye el medio de

separacién.

Precipitacién quimica de pelfculas metélicas.~ Este es el método favorito en
muchos casos debido a la segurided dimansional incomparable que presenru; a-
deméds de ésto, la pelTcula presenta poca adhesién y la separacién no presen-

ta dificultades.

De todos los métodos antes mencionados, el que menos atractivos
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presenta es el - (1) y por esto mismo casi no se utiliza. El (2 )o sea el'qbe utiliza

grafito con cera, puede ser reemplazado rociando la superflcie con  una solucién de _‘ :

plota, este se utlliza tanto en la industria de! estampado o grabado de discos como enf",‘

la industria de la electrotipia.

En ol método. (3') el grafito es dispersado en una solumén de ceru L

y asTseaplica ala superficie. En'el caso del sistema (4), |u pelTeula de pluta se'f

quedu unida a la electroforma, y genemlmente es necesario dusolverlu en dcido nnri i

co, Gcido sulfirico caliente o en una solucién de cianuro.

El proceso de alectroformado. - (7) g dificultades que van nonnﬁ|men96 usbciq-: : :
das con los electrodepdsitos decorativos, se ven multiplicadas en el electrbformudc;, L
puesto que el Hempo de electrodepésito, se mide normalmente en horos o en dfas y

- 88 por esta razdn que es necesario utilizar cualquier estrategia pafa venc;r estas dl- -
ficultades. En suma, es aconsejable operar con la més alta densidad de corriente -
posible pues ;:on éste se ahorra tiempo en el proceso, pero a la vez con ésto’sve ln; V

tensifican la mayorfa de los dificuitades.

Cualquiera de las condiciones del procedimiento que tienda a cau-
sar rugosidades o asperezas en los electrodepésitos, con fines decorativos, tendrd re
sultades o consefzuencfos mucho més serias en la fabricacién de electroformas, ya que
se formarén arrugas y arborescencias; por lo que estas se vuelven dreas de alta densi
dad de corriente y mientrus mayores sean, mds rdpido crecerdny robardn corriente o
las dreas circundantes dando por resultado electroformas inadecuadas que se tradu=

’,
cen en electroformas rechazadas.
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En el eloctroformado las velocidades de filtracidn utilizadas son
muy elevadas y las soluciones utilizadas en los bafos, deben ser pcsadas"por el fil~

tro una o mds veces cada hora.

El polvo del aire, es una fuente para producir rugosidad y es ‘réco-
mendable mantener el Grea de electrodepésito Himpla, usando con este fin aspiradoras
en vez de barrer el local y tambien se racomienda, suministrar el aire que entra-a la
sala de electrélisis filtrado, procurando mantener dicha sala bajo una presi’&n p'oﬂ_t_ik
vade 2.5 cm {1 in ). Estas precauciones son particularmente necesarias cuando los: : o
tanques de electrodepdsito tienen extraccién de gases y vapores ‘colocud;) exacmﬁeﬁ _f :

te arriba de la celda.

Otra de los fuentes que causan asperezas son las particulas-que se
pegan al dnodo lo cual puede ser controlado por los métodos usuales como son Ibs'dlg_ v
fragmas y bolsas para dnodos; para superar éstas dificultades se cl/ébe de hacer una fil

tracién muy répida y ademés producir agitacién con el cdtodo.

Otro de los factores que causan rugosidades, es la cristalizacién
de los bafios electrol ticos sobre las bolsas que cubren el dnodo, las paredes - del

tanque y la super - estructura.

Cuando estas particulas caen dentro de la solucidn se disuelven len
tamente y pueden adherirse nuevamente al cdtode. Estas sales acumuladas deberdn ser
aliminadas cuidadesamente sin permitir que caigan dentro del baflo, o bien deberdn

ser lavadas periddicamenle con una corriente de agua cuando las celdas no estén tra
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bajando. Las soluclones en las cuales tados los componentes son altamente solubles
como_* por afemplo los bafos de sulfamata o flucborato, no tienen tendencia a ,causdr' R

asperezas, por lo cual se prefiere usarlas cuando las condiciones lo permiten, -~ =

Para evitar las particulas de la precipitacién de constituyentes Je =

las aguas duras, es conveniente utilizar agua desionizada para la preﬁ:ruclén dél.hé i

fio electrolfico asi como para el enjuague y Javado preliminar de fos tanques.

Uno de las consideraciones importantes en el electroformado es la .
distribucién del metal. Las Greas importantes y significativas de una. electroforma .

deben de presentar un clerto espesor minimo- por razones funcionales.

n

En interés de la economia, es indeseable electrodep ulgunqs :
éreas a espesares varias veces mayores del minimo requerido para obtener el espesor

especificado en otras.
1t

Aparte del gasto adicional, el tiempo de electroformado incremeﬁ
tado resultard en la formacién de mayor némero de nédulos, arborescenclas y otros
defectos, Et control de la distribucién de metal se puede llevar a cabo por el uso de
algunos artificios como énodos con la forma de la motriz anodos auxiliares © bipolares,
ladrones y pantallas,  Los énodos con perfil semejante ol modelo y los dnodos auxi- -

liares podrén ser algunas veces de tipo insoluble lo que hard necesario suministrar los

lones metélicos a la solucién del bafio electrol tico por algdn otro medio.

La adicién de sales metélicas para la regeneracién impone la nece-

sidad de un cuidadoso control de fa composizién de la solucién y tambidn que haya



una constante puriﬂooclﬁn y filtracién de la misma después de cﬁdu adicf&n que se'- i

* haga.

La presencia de arborescencias en las orillas y los esquinas esun

problema que debe de tratar de evitar por media del uso de pantallas o bien porlo
: sclecc“n del bafio electrolMico. . Por ejemplo, para éviv;:r esto ‘CUaﬁJq“lt;:s req io-
rimientos lo permiten, ‘es préfer!ble) usar solucloﬁcs de niquel con o‘hoﬁéonleni‘qude
cloruros o elaboradas a partir ur;icomente de - cloruro da niquel, en lugar aoiot'lljzva,
ol bum‘tféiw de Watts, que tiene alto @ntenib de sulfato de pfﬁuel ylnlo oonte=

'nido de cloruros.

Algunos ogentes de odician aseguron suprimir tambien Iés‘ 'ef>e:>c4'o§L
de la tendencla a formar arbo;escencias’,pero ésfo; se daben ﬁtll';zarkuhi_pomxer;;ei‘d:é
pués de considerar de'onl;!omen!e los posibles efectos que puedan cuusur:sblyxe kl‘o:kj,
propledudas ffsicas del depésito. Otro subterfuglio aplicable a clertas formas de mu
‘trices, es extender o agrandar la matriz més ullé de las dimensiones necesarias de -

- tal modo que las arborescenclas aparecerin sobre una parte d; la electroforma que =

serd eliminada més tarde con una operacién de maquinado.

Los bafos como son los de sulfamato o fluoborato pueden ser eleg]
dos (si las demés condiciones de operacién lo permiten ) cuando se va a trabajar con
altas densidades de corriente ya que se sabe que estos tHenen |imites bastante altos de -
densidad de corriente, especialmente si se opera con un alto contenido de metal, ol

ta temperatura y agitocion adecuada,
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Cualquier tipo de agitacién, ya sea simple o comﬁinada podrﬁ e_r_i_m :
plearse siempre que sea posible para evitar asf que se quemen o se piquen lu; glet}-‘
troformas cuando se usan altas densidades de corriente. Lla agitacién de lasolucién !
ya sea con aire o por medio de un agitador mecénico puede producir asperezas, a
menos que la solucién se mantenga extremadamente- limpla por medlo de una opem;
cién de f|llmdo eficiente. AsT pues, lo agitacién en el cdtodo es muy efectiva y lu
rotac«én del cdtodo es recomendable siempre que ésta sea posible, especuulmeme st se »
trata de una superficie de revolucién; en este caso, ademds de los venh:uas dolg a=

gitacién, la rotactén asegura el.espesor y la uniformidad del depsito punto a punto ™ - =

alrededor de la circunferencia. Cuando se usa la rotaclén,. se deben de utilizar es B

cobillas v otro tipo de conmutadores para Hevar la corriente al cétodo. *Se deberd L

* tener mucho cuidado para que los mecanismos de rotacién y conmutacién se diseiﬁen )
de forma que no requieran grasas o lubricantes y que las particulas metélicas resul-

tantes del desgaste de las superficles de contacto no caigan dentro  de o solucién.

"Maquinado y Acabado final de la electroforma.~ (7) para evitar cualquier tipo de :

deformacién, toda operacidn deberd realizarse antes de que la electroforma sea se~
parada de la matriz o molde. En general, no existen graves problemas asociados con
la elaboracién de electroformas de cobre, pero en camblo con las de nfquel st exis~

ten algunas dificultades ya que no son de fécil manipulacién.

Métodos de Separaciénr- (7) Las el ectroformas se separan normalmente de las ma-
trices permanentes por medios mecdnicos, usando uno o la combinacién de varias de

las siguientes técnicas:
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a) Impacto: golpeanda o jalands con un martillo neumético. -

b) Fuerza gradual: empujando con un ariete hidraulico o bnen sen T

parando las plezas por medio de un gato de tomillo o un separador de vo!ante. ‘\

c) Calentamiento: fundiendo la parte de més bajo punto de fusién o
dl sumergirla en un bafio de aceite callente, o con un soplete, tomando en cuénta.

" que debe haber un diferencial favorable en Jos cosficientes de expansién tan‘tardef‘la';

matriz como del depdsito o bien un compuesto separador de - bajo punto de fu;ién'.‘,;' b :

d) Enfriamiento: como por ejemplo utilizando una mezcla 'de hi‘alzv?‘_ g

seco (C O )} y acetona. Pero hay que tomar.en consideracidn en éste caso, qus ]af

matriz deberd tener un coeficiente de expansién 'écnlca oonsudemblemente bajo y en e

tonces al retirarla del bafio frio, la electroforma se expanderd més vﬁpndo que lo que

lo hace lo matriz lo que permitird la separccnén.

e} Forzamiento con una palanca: Se utiliza en ef caso de los estam
padores de discos fonogréficos para separarlos de sus matrices.
Ahora bien, en el caso de las matrices desechables, la separacién

se harg fundiendo o disolviendo los moldes como en las matrices que estdn hechas de:

1) Aleaciones de zinc: Se disuelven en soluciones de dcido clor

hidrico.

2) Aleaciones de aluminio: Ya que son facilmente solubles en so

luciones concentradas de MaOHy en caliente,
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3) Aleacioies de bojo punto de-fusion (metal de Wood ): Es- :

tos so seporan de la electroformo porifusion; este tipo de aleaciones pueden usarse u= 7 0

nay otravez. Sise presenta el fandmeno de estafiado (en el cosode que la electro
troforma seo de aiquel ) ésta se puede limplar con Gcido nitrico concentrado pero es

. preférible evitar el estafiado por cualquier medio como ya se hadiscutldo con anterio=

ridod,

4). Plasticos ( termoplasticos ): Reblondedé\dolps por nﬁdigd;
‘calor-para que os sean facilmente separados y posteriormente. limplar lo electroforma .
con un solvente orgdrico adecuado. Otra alternativa, es displver:gomplammnte_‘l'o s

matriz con un solvente organico, pero ésta forma resulta mucho més cara, por lo que

los plasticos son utilizodos mas en matrices permanentes que on los desechables, - -

5) Ceras: Pueds ser fundida y posteriormente quitar cualquisr

residuo con solve tes organicos,

Con el fin de comprobar lo expuesto en las pdginas anteriores, a
continuocidn se presento la secuencia de pasos y operaciones en la fabricacién de mol

des en la Industrio Mufiequera.

Fabricacion del modelo de arcilla y del molde de yeso  (15)

La fabricacién del modelo de arcille, del objeto deseado requie=
re del servicio de un artista bien entrenado en la elaboracion de modelos detallados .
El modelo de arcilla obtenido se cuela entorces en yaso, material que se puede comprar

en cosos especializades en éste producto,
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Si el modelo es un disedo simple tal como ung cara de mupeca con
un lado ablerto, el abajo no es muy dificil. Sin embargo, si lo que. hay que v.a'cia;r
en yeso es una figura completa de una muiieca o de un animal entonces seid necesa~ -
rio fijar las lineas de particion entes de vaciar el yeso, Se aplica una ligem cé v
pa de yeso al modelo de arcilla y se coloca una cuerda delgadd de nylon a lo la;gé

- de fas lneas de particién previamente escogidas. Se aplica yeso adicional a todo el
modelo hasta que este queda cubierto con yeso al espésor udecuédo, generalrl;enle ‘m‘.‘ :

. ’requiere un espesor de 12a 25 mm (0.5-1,0in ).

Tan pronte como el yeso ha endurecido o cuajado 1§ geramente, ‘se’

quita fa cuerda de nylon jalando ambos extremos con lo que quedard la Iinea decor-; -

te en el yeso (Fig. 4y 5).

El modelo de yeso se defa endurecer durante un tiempo minimo de_
12 horas antes de quitar la arcilla del yeso. El molde de yeso puede entm;sces par-
tirse y separarlo del modelo, con ligeros golpes con la ayuda de una eséétulu, a
lo largo de la 1inea de particién (Fig. 6 ). La parte interior del molde de yeso se
lava con agua para eliminar cualquier residuo de arcilla que haya quedado adherido.
En el caso de un modelo de tipo abierto, el yeso no deberd partirse pero la arcilla

se tiene que eliminar cuidadosamente y lavarse el molde de yeso ( Fig. 7y 8).

Fabricacién del modelo de cera ( 15 )

El molde de yeso obtenido en las etapas anteriores estd ahora lis-
to para vaciarle la cera. Un tpo de cera conveniente es la que se prepora mezclan

do una parte de parafina con otra de camauba. La mezcla se funde sobre una plan-
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cha caliente hosta que se mezcle bien.

friar duronte 10 min. con lo cual las burbujos de aire s eliminon de fa cera fundida. '

Esta mezcla se ha encontrado satisfactoria, cosa que no sucede
cuando lo parafing o lo cera de carnauba se usan independientemente, ya que el mo~
delo resultaria muy blando o muy duro con la parafing o carnauba respectivamente.

Ademds, la mezcla sugerida permite pulirla, como se veré mds adelante.

El molde de yeso, se humedece abundantemente con agua de loy”_é’
ve momentos antes de vaciar fa cera en el molde. La humectactacién del molde eviaT

ta que la cera penatre en los diminutos poros del yeso, La cers debe servaciodara-"

Se suspende ol calentamiento ¥ se ’bd.e[u en~ . ;

“pldamente en e} interior del molde hasta llenarlo completamente, en el caso de un - -

molde ablerta.

51 el molde es cerrado, entonces se debe enfriar la cera en el in-
terior del molde durante 50 10 min. y el exceso de cera se regresa al recipiente dt; :
fa cera fundida. L_u operacién de llenar con cera, enfriar y vaciar el remanente se
conoce en inglés como " slushing " y ésta operacién se puede continuar hasta que el
molde se !lena completamente, o bien se suspende en el momento que se considere

pertinente para obtener un modelo de cera hueco.

E! proceso de " sfushing " con cera mosti6 ser el método més sa-
tisfactorio ya que si se (lena el molde de yeso completamente con cera y se deja que
solidifique Yotalmente, se presentan contracciones entre la superficie de la ceray la

superficie del molde de yeso.




Para el vaciado de cera en los moldes partidos, el molde tambien

deberd humedecerse abundantemente con aguo y uno de los lados se lena con la cera -

que en este caso deberd estar muy caliente y el otro lado deberé colocarse rapidamen *

te uniéndo las dos partes de tal forma que los puntos de contacto sellen en el modelo
dayeso. El modelo de yeso cerrado se girard entonces rapidamente en todos sus pla~
nos para cubrir tades las partes internas del molde. Es conveniente colocar ligas de

hule a las dos partes del modelo, para mantener el molde firmemente unido.

El molde tambien deberd girarse hasta que la cera haya solidificadb .
y se le deberd de dar un tiempo de fraguado a la cera de 12 horas como ml'nh'!vlo,;,llm‘lxl}‘r o

da intentar remover la parte de yeso del modelo de cera ( Fig, -9 ),

Durante lu separacién del yeso de la cera, se deberd tener mucho
culdado para evilar deformar el modelo de cera, Si se presentan cortaduras del yeso

sobre la cera serd necesario desmoronarlas para eliminarlas de'la cera:

O cacionalmente algin pedazo del molde de cera se desprende del
modelo, por lo que estos pedazos deberdn conservarse para que posteriormente se sual
den o peguen en su lugar con una navaja o una espdtula coliente. Finalmente después
de haber separado el modelo de cera, del molde de yeso, se eliminardn los particulas

de éste, con lavado abundante con agua de la llave.

Limpieza y pulido del modelo de cera (15)

£l modelo de cera fabricado en las 2tapas anteriores, esta ahora
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listo para pulirle. Cualquier burbuja de aire entrampadas cerca de la superficie se t

pueden reparar picéndolas con una navaja caliente, Insertando la punta caliente den~
tro de la burbuja. Cualquier cavidad o rasgufio profundo que se presente, deberd re~

Ilenarse agregando cera adicional en el defecto, ayuddndose con la navajo caliente.

Después de reparar el modelo, este queda listo para pulirle la ;su;i G
petficie. Este proceso puede hacerse por medio de lija pora madera de grano ﬂno'pg:’! .
ro el modelo deberd lijorse ligeramente teniendo cuidado en que la direccisn del }i-

jado siempre se haga en la misma direccién y renovando cada vez que sea necesarlo

las tiras de lija tan pronto como se atasquen de cera,

Después de esta operacién previa de alisado, la superficle del mo-

delo se frota con lana de acero del # 000, haciendo este frotado en direccién con=
traria a la empleada durante el lijado con lo que se terminan de eliminar los defectos -
y rasguhios de la superficie. Si se desea a éste modelo se le pueden esculpir detalles

adicionales ( Fig. 10 ).

El modelo en estos momentos estd listo para su pulido final y la ex-
perlencia ha demostrado que la mejor forma de pulir el modelo es realizar esta opera~
cién bajo agua corriente o temperatura ambiente. El modelo se mantiene bajo el a-
gua corriente y se frola con un pedazo de toalla suave y limpia saturada de jabén i~
quido. El modelo deberd frorarse en todas las direcciones y deberd examinarse perld-
dicamente para ver si se presentan rasguiigs mindsculos y en donde se encuentre algu-

no de ellos, el modelo se pulird a través del grano del rasguiio hasta que no sea visi=

ble.
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Al terminarse la operacién se le insarta ol molde de cera un alom =

bre de cobre de un didmetro de 1.6 mma 0.6 mm (0.0625 o 0.0250 in'). El alambre
doberd insertarse en  una drea del modelo que no sea crftica’y para hqcerlo‘sew':o-‘ ‘

Itenta la punta del alambre, se inserta en la cera y se deja que la cera enfrie.

Sensibilizacién del modelo para el electrodepﬁﬁiro ‘( 5).00

Después de la operacién Indicada en el pdrrafo anterior, el mode-

lo se encuentra listo para sensibilizarlo y que puédu tronspér?qr la ﬁc;rrienre jélé.Ctrié;:.i"
De los diferentes métodos mencionados en el capitulo anreriQr, para hacer colnd;lcr'glr;  ; .
un modelo, como™ son: grafito, cobre en ﬁolvo, reduccién del AgNQ3; p!ntumi éoﬁ
ductivas, etc. en la parte experimental de este !mbﬁio se encontré qué ol sisl‘emu‘que
mejor trabajé fué la aplicacién de una pintura de plata por lo que en este caso, se

opté por aplicarle a los modelos de cera la pintura conductiva de plata por dsper;ién. ‘
Una pintura conductiva de plata que dié buen resultado, es la # 4922, fobricv;:do

por E. 1. Du Pont de Nemours.

La plata en polvo se queda adherida a la cera y el solvente, pro-
bablemente metil- elil - cetona, se evapora. Es necesario hacer notar que la ligera
pelicula de plata metdlica deberd estar presente en toda la superficie del modelo en
forma continua y ademds que haga buen contacto con el alambre de cobre que vaa

servir como conexién eléctrica ( Fig. 11) durunte el proceso de electrodepdsito.

El proceso de electroformado, se llevé a cabo sumergiendo los mo-
delos pintados en una solucién de sulfato de cobre dcido utilizando una densidad de

corriente del orden de 4 amperes por decimetro cuadrado, manteniendo agitado el



electrolito,

‘Equipo para el electroformado de cobre (15) T

Como tanque se empled un recipiente de vidrlo aGn cuando se pﬁér
den usar tanques recublertos con materiales pldsticos o plomo. Los énodos y'las ba-"

rras conductoras de la corriente eléctrica, son cobre, de seccién variable la cual de-

penderd del lamaio de la celda, y peso de los énodos y piezas por electroformar,

Como fuente de energia eléctrica, se utilizé el rectificador de co-.- -
rriente acoplado a un equipo de electroandlisis que puede suministrar amperaje y vol-

taje variables con la ayuda de un reéstato .

La agitacién de la solucién se hizo por medio de un agitador mag-
nético y el calentamiento cuande fué necesario, con el sistema de calentamiento

de la parrilla y agitador magnético de laboratorio normales.

La filtracién de las soluciones o electiolitos se llevd a cabo con
un embudo btichner, papel filtro, kitazate, mangueras de hule y bomba de vacio.

Este equipo permitié obtener electrolitos perfectamente bien filtrados.

Periédicamente la solucién de sulfato de cobre, se traté con éno-
dos insolubles de plomo para reducir la concentracién de cobre soluble que se incre-
menta o través del Hempo, como consecuencia de la saturacién, a condiciones de la

boratorio de oxigeno del aire disuelto en la solucién.
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El oxigeno disuelto en el electolito corroe o disuaive qu(mvico-v
mente el cobre de los Gnodos @ Incluso el cobre que sa estd depositando &n las eleciro

formas,
Al iniciorso el procaso de electrodepdsito, se usd una densidad

de corriente del orden de 1-2 omp/dm?2, el cuol se fué incrementondo a lo largo del.
tiempo conforme se va depositando cobre sobre la pelfcula de plata, o
Daspués de tres horas de haberse iniciado 2l depdsito dé <.:ob‘t-e,’ S
es ;:onvehlen'e checar la uniformided de la capa depositado sobre &} Melp, o fin da_-k )
- determinar lo calidad de recubrimiento electrolitico que s estd obte:niendo. ) i
" Es pertinenta notor que se pueden usor dgr!sidudes de cqfriéﬁte = :
mas elevodes que las indicadas, sies que el proceso pued‘e p;ﬁporcionar ogiruaén ‘"'_'
tensa del electrolito. h

Se pueden obtener e lectroformos satisfactorios o los dos o tres dias ™
del inicio de! depésito, bajo las condiciones n;rmules de operaciones lndlct;dos ante =
riormente ( Fig, 13)

La electroforma obtenida se saca del bafio de electrodepdsito y -
se lava para eliminar la solucién dcida y a continuacién se corta con una sierra el exce-
so de cobre presente en el molde como se indica en la ( figura ¥ 14)

Como paso sigulente, es importante aliviar de esfuerzos a la elec-
troforma de cobre, lo cual sa logra calentandolo durante 4=6 horas a una temperatura -
de 177°- 205 °C.

A veces la electroforma obtenida requle're de refuerzos en algunos

puntos que se ven débiles y que pueden deformarse facilmente. El refueszo se puede -




lograr por medio de soldadura tal como las varillas de cobre - latén # 23 que tie-.
nen bajo punto de fusién ( 454°C). Después de reforzar el molde, se deja enfriar
y se sopletea con vapor la parte interior del molde para limpior completamente su su=

perficie intermna.

El molde podria protegerse contra la corrosién se nlquela Interior-
mente mediante el uso de una solucién de niquelado sin corriente ( electroless ) que

deposita una copa uniforme de niguel por reduccién quimica.

El molde acabado recibe el nombre de molde matriz y pued'e:set' '
Henado con plastisol de cloruro de polivinilo, después de haberlo calentodo para que
la capa de este, polimerice en contacto con la matriz de cobre caliente. Se vacia

el oxceso de plastisol y se extrae del interior del molde matriz el molde fabricado.

Esta pieza inicial se examina'y st es satisfactoria, se reflena’con =
cera pard que sirva come patrén para elaborar més moldes maestros de acuerdo al si-

guiente procadimiento:

Se inserta un alambre de cobre en la cera, se lava la piezay se le
aplica la pintura conductora y se procesa para obtener més moldes maestros como ya

se describié onteriormente  ( Fig. 15~ 19 ),
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CAPITULOIY

 BARIOS PARA ELECTROFORMAD O DEL CORE Y SU -
CONTROLQUIMICO -~ .



En este capitulo se presenta el control quimlco de una planta - - S
de electroformedo de cobre, pero naturalmente, para poder identificor las témicos e
analTticas necesarias es indispensable indicor los diferentes tipos de banos eléctr;"il(:os, | o
de cobre para el eleciroformedo dal mfsmo,. indicondo los diferentes reactivos yoom- L
ponentes que se usan para asi poder determinar el método analitico coﬁspondleinte -

—
mas conveniente.

Bafos pora electroformado de cobre .-

Practicamente todo el electroformado de cobre se hace coni uno. - -

-0 ambos de los dos tipos de soluciones, dcidos o alealings, Uno de estos tipos cp;uf_o!-»

ne invariablemente sulfato de cobre y Geido sulfirico, por o que recibe el nombre da o
baMo dcldo. El otro tipo de soluciones no contienen acido y en adielén a los 'ionei co-’
bre contlene también fones cianuro y generalmente a esta solucién se le.da el nomkbuju’ _
de baflo olcalino o bafio de cianuro, y coda una de estas soluciones tene usos éspecia-

les.

BANO ACIDO DE COBRE { Cus0y .5 HZO ).~ El baffo acido de cobre es uno de los
mas simples que puede usar el electroformador, No es recomendable para depositer =
directomente sobre fierro o sobre matales que se encuentran arriba del fierro en la se~

tle e lectromotriz de los elementos o de los potenciales tipo.

Para depositar cobre sobre fiarro es necesario depositer-cobre en
primer lugar una delgada copade cobre, a portir de un baflo de cianuros y entonces ter

minar el electrodepdsito con el bafto acido.



Los dos principalos constituyentes del bano Geldosons -
QWSO .5 H0 y S0,

El sulfato de cobre se obtiene en el comercio como la sal crista= .
lizada fameda vitriolo azul y que corraspende al sulfato de cobre pentahidratado, = *

: _oonhenlendo, cuondo esta puro, 25,4 % de cobre.

El sulfato de cobre ‘se obtiena como un subproducto de la rpflnéf .
cién electrolitica del cobrs y puede contener algunos pequa fias cantidades de arséni- - :

<o, fierro, zinc y algunas otres impurezas,

El cido sulfurico de tipo comgrcial es suficientemm_é pure pe= :
ro también contlene Impurezas tales como anénico, fierro, cloruro y materia orgéni-‘k
ca. Comose verd mes adelante, en los bufk;s &cidos de sulfato de cobre af sulfato de ’
cobre se produce o expensas de! Gcido sulfirico de la solucidn, de tal forma que grﬁ' :
necesario eliminar el exceso de sulfato de cobre yhacer adiciones de acido sulfirico,
por lo que, es mas importante emplear &cldo puro que iniciar con sulfato de cobre pu=
10,

Los funciones del &cldo sulfirico en el bafio acido de cobre se

pueden resumir como sigue:

1.~ Previene la hidrdlisis del sulfato cuproso y la formacién de
sales basicas . Como se demostrard mas adelente el sulfato cuproso se forma durente =

el proceso de electroformado .,

2.~ El acido sulforico eleva la conductividad de la solucidn. Por
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e{emplo una solucidn de sulfato de cobre conteniendo 150 g/l del pentohidrato, tie~ - - ¢
ne una resistividod especifica de 29 ohm=cm. Si o esta solucién se'le ogreg&a 50 g/sl," ‘
‘de acido sulfurico, la resittenclo espacifica se abate haste 5.3 ohm-cm y con 200 g/l_ -

de cido sulfirico la resistencia aespecifica tiene un valor de 1. Sohm-cm.

Lo enferior naturalmente incrementa la conductividid que tiene -

“Importancia porque reduce el costo de la energla requerida y‘reduvce' la formacién de -

depdsitos gruasos y arborescentes, sobre todo a altas dénsidades de corriente .

3, - £l &cido sulfirico disminuye, por efecto dal idn comﬁn; lo

concentracién dal 16n cobre sin disminuir la fuente de fones cobre,’

La reaccidn catbdice simple como ya se indicd anterformente es:- :

C¥ + 20 wmmm C°

esta reaccidn Indica que los fones clipricos en contacto con el catodo toman 2 electro~

nes del circulto externo y al neutralizar sy carga se depositon sobre el cétodo.
 Enel @nodo la reaccidn es contraria a la catddica, es decir:
€= 20 -mmmmmmm (U2t

esta reaccion indica que los Gtomos de cobre del @nodo, en contacto con el electro =
lito, suministran, cada uno, dos electrones al circuito extemo y pasan o la solucién

. P 2+
como fones cupricos Cu™

Los jones sulfato SOi_ y los lones H* no toman parte en el

cambio e lectroquimico por lo que si las dos reacciones mencionadas fuesen las Gni -
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cos que se [levasen o cabo, se deberfa esperar que la cantidad de cobre que entaa
la solucién a partls de los anodos, deberfa ter la misma que posa de la solucién a los
cétodos y por consiguiente of sulfato de cobre y el acldo sulfirico deberfon de perma-

necer constantes.

En lo practica, el contenido de sulfato de cobre se incrementa e
mientros que el de sulfirico disminuye. Esto se debe o que 2! cohe ziade 'f'qna;y dos
estodos de oxidaclin, +1 y +2 ynaturalmente alge del ctbre de! nodo posa o lo

solucidn en forma de fones cuprosos,

los fones cuprosos formados requieren solamente la mitod de la corrleme,mquerl'dé pa- :

ra la formacidn de los fones chpricos.

Si los fones cuprosos formados pudieran alcanzar el catodo y s
depositasen como cobre metalico, no habrfa cambio en el contenido de sulfoto de co- -
bre del bafio, pero sin embargo, el oxigeno atmosférico se disuelve hosta saturar la so
luclén a lo temperatura de operacidn de la misma, y oxida a los iones cuprosos a le fo_r_

ma ciprica de acverdo a las siguientes reacciones:

CupSOy + HySOy + 120y  =mmemmn -~ 2GS0, +H,0  (34)

2Cut + 2 HY +1/2 0) —memmmneme- 2 ot + HO (35)

Por si esto no fuera poco hay que recordar que los bafios electro=

1iticos se deben mantener en agitacién y que la agitacién por medio de inyeccidon de



aire se usa con mucha frecuencia, produciendo condiciones oxidantes que écelfémh R

el proceso descrito,

En adicién ol concepto expuasto los fones cuprosos se pueden = .- ‘

autooxidar de awerdo a las siguientes reacciones,

CupSOy ===mmmem CUSO +Cu  (36)

2 Cut mmmmmmeeee CU2F 4 QO (37)

El cobre elemental formado puede asentarse en la celda o"bianj :
flotar en la solucién.formndo un polvo rejoque produce dapésiu;s Vrugososken la gléé-
troforma. Para evitar este problema es conveniente que los 6nodo§ se coloquen denkr}{)’ K ’
de bolsas de tela de polidster para rotener estas particules que por provenir del énode.

reciben el nombre de lodo anddico.

El exceso de sulfato de cobre formado se quita de la soluclon por

cualqulera de los siguientes procesos:

a) Drenado periédico de una cantidaed de solucién que se repone
por un volimen igual de solucion acuosa con lo concentracion de &cido sulfirico, iguol
a la de la solucion. La solucién drenada se evapora en tanques forrados interiormente -
con plomo, para recuperar asf la mayor parte de sulfato de cobre, sin embargo, en plon
tas pequefias el costo del proceso de evaporacion es generalmente mas grande que el va-

lor del sulfato de cobre recuperado .

b) La solucidn drenada se electroliza en una celda separada que
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contlene anodos de plomo para depositarle la mayor parte de! contenido de cobre en
el catodo, formandose en éste caso, acido sultirico, de acverdo a las siguientes reac
ciones:

(+) SO3" - 26 =—==----- 5O

504 + HpO ==mwnmo=e  H,50, + 1/250,

503" + HpO - 26 mmuceneme WSOy +120,

(=) c? + 2@ ~emmmmemmmen C°

b ).~ El oxigeno liberado atacara en primer lugar ol 'plomo de -

los ériodos formando una capa de biéxido de plomo ( PbO, ) y'un‘u vez formoda ésta, e

k el oxligeno escapa a la atmasfers produciendo uno neblina irritante por la solucin Gei~ :
da arrastrada del electrolito. Lo formacién del biéxido de plomo produce un !nct;men-

to en la polarizacion del Gnodo,

¢ ).~ En algunes plantas pequefias la solucin drenada se tira d
drenaje, lo cual no debe hacerse por el problema de contaminacién que éste produce,

pero a pesar de ello, desgraciodamente es una practica comin.

Los bafios de sulfato acide de cobre no son recomendables para
electrodepasitar piezas de fierro por' las razones q;.ne ya se explicaron, sin embargo o=
gunos investigadores como Satka encontraron que el cobre se puede electrodepositar =
directamente sobre fierro o acero, si estos metales se sumergen en primer lugar en una
solucién de tridxido de arsénico en dcido clorhidrico ( 60g de AspOq por litro de HCI

concentrado ), con fo que el fierro o el acero se recubre de una capa de arsénico so=
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bre la cual el cobre se depasita, o partir del bofio Gcido, en forma adhetente,

Los dnodos de cobre usados an el bafo dcido pueden provenibr,-
de yacimlentos de cobre nativo como el de lago Superior que tiene una extroording =

_ria pureza o bien de cobre electrolitico, producido en la refinecion de cobre,

En lo actualidod se ha podido encontrar que lo corrosion del co=: - B
- ‘bre anddico se vuelve més uniforme sl al cobre electrolitico 10 le funde y se'le odi-
clonan pequefios cantidades de fosfuro de cobwe, por fo que los anodos con éste m;m-‘-,f S

rial se conocen como dnodos fosforados .

Como conclusion de lo estudiado en este capituloyen el ante= ..
rior es facll comprender por qué un bafto tipico de electroformado de cobre. tene fo - -7 <7

sigulente composicién:

CuSOy . 5 HyQ =mmemmm e 225 g/
HySO, conc. =m=mmemmmm ———— 75 9/
Temperatura de oparacion ======= 38°¢c

Generalmente la temperatura de operacién es bojo, abajo de 25 €
utilizando una densidad de corriente de 6-16 c)mperes/dm2 cuondo se quieren depdsitos
duros, pero para depdsitos suaves la temperatura se incrementa arriba de 35 °C y laden

sidad de corriente se abats abajo de 3 amp/dm?,

La adicién de pequeiios cantidades de colo, del orden de 3 ¢/l,

reduce o contrarresta la formacién de arborescencios rindiendo depdsitos lisos y duros.
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Otros exparimantadores han utilizado sustancias tales como gelating, ca@l;i'd', um:,
cresol, fenol y dextrosa proveniente de azicor de malz; [qali o melazas dé‘i'ngir‘- :

nios azucoreros., ' i
- Bafo alcalino de. cobm .= (9)

Lot soluciones de clenuro de.cobrs contienen cupvocimuvo de -

sodie NaCu(CN), - como constliuyente principal. En oste compmnool eolnn

i tra en ef estado de oxidocion de  +1 oéw, en vnkzd’ayl cf:ptieodolhu
* geldo. e

No hay ninguna diferencia paro la oblencién de! bofo ‘fln'ol‘;ksl

~ ette se obtlene ditolviendo direct te cuproch de sodio con respecto ale odi-".
elén sepofudc; de clanuro cuproso CuCN y clanuro de sodio’ NaCN, s!_;lnpn ycuag_
do |os purezas seon llas mismos en ambos catos y que las soles separadas o's‘téﬁ dhmlm :
en relaclones molaculares. El método méds simple es disolver e ciénu_ro cuproso en mé

solucion de cianyro de sodio.

El eianuro de sodio es un producto sdlido blenco que puede venir
en forma de cristales finos o aglomerado en forma de tabletas, El compuesto es suma=
mente venenoso y se debe manejar con mucho cuidado para evitar que los trabajodores: -
lo ingien;n o respiren, siendo imprescindible evitar a como dé lugar que el cianuro de.
cualquier tipo se ponga en contacto con Geidos puesto que en este caso se liberara
acido cianhidrico que es uno de los venenos mas activos, hasta la fecha para toJo or=

gonismo viviente,vegetal o animal,
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El cianuro de sodio comercial tiene una pureza de 95-98% ry’
debe mantenerse en recipientes perfectamente cerrados para imped!r que el- C02 at=

mosférico reaccione con el cianuro con formacién de NapyCOg liberondo JHCN,
2 NeCN + H20 +CO2 e ———— N¢12CO3 +2HCN (38)

Esta es lo razédn por lo cual se aconseja ogregar al bofo alcali™- -
no de cobre, algo de carbonato alealino a fin de desplazar ¢l equillbrio de derecha
o izquierda, ‘

El cianuro cuproso ( CuCN ) es de color blanco cuando estd
puro pero el producto comercial tiene un tono amarillento con contenido de 70 % de

cobre en vez del 71 % que debe contener el producto puro,

A las soluciones alcalinas de cobre se les agregan sustancias ta=
les como el tiosulfato de sodio, acetato de plomo, y plumbato de scdlo ( Na,Ph0, ) B

que activan como agentes abrillantedores,

La solucién deberd contener tamblén algo de cianuro de sodio «
{ibre para conrmrm;lcr la pérdida del i6n CN™ que se convierte en carbonato por ac=
citn del CO, atmosférico del afre. El cianuro alealino libre, en exceso mejora tam=
bién la corrosidn de los dnodos de cobre que tiene una eficiencia del 100% en los ba-
flos acidos y es pobre en las soluciones cianuradas. Se deberd evitar la adicién de mu=
cho cianuro libre para no tener el problema de desprendimiento alto de hidrogeno en =

ol catodo.

El-cuprocionuro de sedio se foniza en la solucion de acuerdo -
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do con Jos sigulentes reacclones:

NaCu ( TN ), ==memmeemn- Na* + Cu( CN ()
Qu(CN);  mrmeemmenees o+ 20N (40)

La reaccion ( 39 ) tiene una cons'aﬁfe de ionizacidn elevoda =

mientros que en la reaccion ( “0 ) ésta es muy baja, pero tan pronto como lkovs ioﬁes

. de cobre se ell’mlnan por depbtito en el catodo, los iones cuprocianura se vuelv;n a
fonizor para formar mas iones cobre, manteniendo @nstmh aunque en concenémcién

baja, los iones cuprosos,

De acwerdo ol tipo de fones cobre de ‘Imisoluciones Gcidas y de .
los bafios alcalinos, se deberia de esperar que la velocidad de depé:lto de cobre en -
el halo alealine sea del doble con respecto a la del baflo acido sin embargo en la pr&é- ‘
tica la eﬂcu’encﬁ de! baflo alealino fluctba del 50 = 80 % contre 95 ~ 98% en el ba~
fio écido. En odicién a la baja eficlencia de corriente del bofo aicalino, la enargia
para depositar cobre de un bafic clanurado es mayor de la requerida para un bafo aci=
do, lo cual se puedo‘explicor porque la conductividad de la primera es mucho mas ba-
jo que para lasegunda. Finalmente la polarizacion del anodo y del catodo es mucho

mayor en el bao alcalino que en al bafio acido.

E) resultado final de todo lo anterlor es que la energia consumi~
de para depositar cobre a partir de un bafto cianurado es varias veces mayor de lareque

rida en el bafo acido de sulfato,

Como consecuencia, la solucién cianuroda de cobre tiene empleo



limitado y se emplea fundamentalmente cuondo se quiere depasitar cobre sobre Fia-"

rro, acero, zinc, aluminio o aleaciones de estos.

Se debe recordor que ol cobxe esta abajo de estos elementos o
aleaciones en la serie electromotriz de los elomentos por lo que cualquiera de ellos
desalojara ol cobre de sus soluciones pando a su vez a la forma idnica. €l cobre -

metalico desalojodo de la solucion queda en la superficie de la plexa formando una -

pequefia capo de cobre de aspecto pulverulenta ypoco adherente. Este prc lla-
mado depdsito por inmenidn, ocume con sl bafto acido pero no sucede con los bohos

alcalinos,

El cobre depositado por inmersién provoca odherencia pobre o
las copos de cobre que se puedon depositar posterformente y en éste calo ,lylempm»se'v .
tendré una capa suelta en la interfose flerro o acero y cobre depositado, por 1o que -
el bafio alcalino se recomienda generalmente para electrodepdsitos de cobre sobre =
plezas ds fisrro o acero, en su depisito inicial deblendo términorw el electroforma~

do con el bafo acido de cobre o con niquel, cromo, u otro metal .

Una formulacién tpica de cobrizado alcalino es la sigulente:

CUCN  ~=wmmemnenen 22.5 g/l
NoCN —==esermam=- 30.0g/1
CUCN =emmmemmama- 22,5 g/l
NaCN =~=semmmman-n 30.0g/1
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Temperatura de operacion = 30 ~ 40 °C

Densidod de corriente = 0.3 « 0.5 ump/dm2
CONTROL QUIMICO DEL BARIO ACIDO.

De acuerdo con la composicion expreseda en los bafos Gcidos de

sulfato de cobre se tlenen que controlor Jos siguientes componentes;

1o.- Sulfato de cobre ( CuSO4.5H,O ) pentahidratado

20,~ Acido sulfirico ( H250‘ )

€l sulfato de cobre pentahidratodo se onalizard medionte sl pro~
cedimiento de dxidoreduccion de la reaccién del ion clprico con los fones yodure 1™
para formor yoduro cuproso ( Cul ), liberondo yodo elemental 15 el cual a su vez "

titulara mediante une solucidn de tiosulfato de sodio. (9 )

El fundamento del método se comprande facilments estudiondo =

los semirreacciones involucrades segin el procadimiento establecido en el desarrollo
de la ecuacién de Nemst plenteado en el copitulo 1. Pora usar este procedimiento

todas las semireacclones deberdn expresarse siempre como:

p Ox + ne” memwmcmce=e q Red
Cult + I + g memmmomem Cule.ern (A1) B=0.860 volts
L 21 L.oiv.. . (42) E°=0.5355 volis

como se ve en primer lugor es necesario igualar el cambio de electrones en ambas reac
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ciones por lo que lo reaccion { 41) se multiplica por 2

202" 421 420 memmmnemm 2 Gol ..o, ( 43) E%= 0,860 vol
I + 26 ~emmmmmmem2 " L...... (44) E°=0.5355volt .

En estas dos semirsaciones la que tiena el menor potenciol tipo
~ deberd tener mayor tendencia en ceder electrones, mientras que la de muyor potencial
tipo tendrd mayor tendencia en aceplar electrones, Iuego, la reaccion (43 Jertdex=:

prexbdo comsctomente, mlentras que la reaccion ( 44 ) deberé Invertirse .

i

2 0'2+

+$20 420 a2 Gul .o, (45) F=0.860 w0l
21 = 20 —mame 1 L (46)  E°=0.5355 volh

lo suma de ( 45 ) y { 46 ) dard la reaccién completa ( 47)
200t 4 41" mmmeeeme 200l 4 ly cenmeee (47)

Es pertinente hacer notar que el potencial tipo es independiente
de lo contidad de materia, por o que al multiplicor cualquier semirsaceion por un coe

ficlente, el potencial no se altera, .

La diferencia de potencial tipo de la reaccién total se obtiene res *

tando el potencial tipo menor, del potencial tipo mayor,
E °= 0,860 v - 0.5355 v = 0,3245 volts

Por otra parte el yodo elemental reacciona con los fones tosulfa-

to de acuerdo a las siguientes semireacciones, expresodas siempre con la convencion.
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pOx +ne =mmwemecne q Red
» R
12 +2@ memwmmmme=e 207 .., (48) E® =0.5355.volts

5,06 + 20 =m-ememm- 2 5,097 ... (49) I o.osfwm‘f
_como Ede (48 ) es mayor quo. E de { 49 ), lo semireaccién {48 ) esta corrgcko_mehﬁal :

escrita mientras que la (49 ) dcbera invertirse

l#20 =mmmmm= 217 Liinnl (50)  E=0.5385volts
25002 = 2o mwemmmnnmn 027 ... (51) = 0.0800 i

cuya ‘suma dora la reacclén total
L o+ 25,00 21+ 5,00 ‘(52)s°;045'55
y 203 4Y% -.....}» | . volh
que significa que el yodo liberado en la reaccién ( 47 ) puede reacclonar con los iones-.

tiosulfato para formar iones yoduro y tetrationato segin las reacciones completoas fina =

les
2 CuSO4 + 4 KI =mmmemm - 2KSO,+2Cul +1y ..vvs (53)

L +2 NagSy05 ========2 Nol +Naz$4Op ......... (54)

Una vez establecido el fundamento tedrico de las reacciones, se
Indica a continuacidn la morcha sistematico del analisis del ion cobre de una solucion

“acidade cobre. (10), (13), (14)y (17)

1. Tomar con pipeta volumétrica una muestra de 5 ml del bafio

écido de cobre y ponerla en un matraz erlenmeyer de 250 ml,
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2.~ Agregar de 25 a 50 m! de agua destilada, ugiy"undo la soly="- ° .

clén del matraz.

3.- Neutralizar el acido sulfirico de la wlucién, cgrégoh‘do - L
poco a poco y con agitacin hidréxido de amonio { NH4OH ) concentrodo, hmto qua’;

Ja solucién toma un color ozul intenso,

4.- Transformor lo solucién alealing a un pH acido ugregarﬂs -
.~ poco a paco &cido acatlco glacial, agltande constantemente fa solucién 'hc;ﬂarqu‘afisbi‘ :

color camble o azul claro 'y agregar en ese momento 5 ml de acido ucéﬁcq en exceso,

5 Agregor & ojo mds o menas 0, 5 g de biflvorura de omomo 0
{ NH“HF2 ) sdlido, pora complejor los lones fierro que pudiera fener la solucion Yy o

que no estorben durante la titulacidn volumétrica de Sxido=reduccion con ef Hosulfato.'? P

6.- Adicionar a la solucién, 1 gde cristales de KI, agiror laso- "
lucién para que se disuelva el yoduro de potasio ( KI ) y dejor en reposo el matroz du- -
rante un minuto, para que se forme el yoduro cuproso ( Cul ) y se libore el yodo ele =

mental ( I2 ) que queda en solucldn con el exceso de KI.,

- E} yodo liberado se titula con el tiosuifato volorado, agre -
gando e/ tiosulfato de una bureta hasta que el color de la solucion combis del color
café Intenso a un color amarillo paja y en este momento hay que agregar 1-2 ml de so-
fucién de almidén al 1%, continuando la titulacién con el tiosulfato hasta que el co-
lor azul preducido por el almidén y el iy desaparece durente un minuto, con lo cual

se considera la titulacion terminada, registrando e! volumen de tiosulfato consumido.
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Las soluciones de almidén y de tosulfato se preparan en lo sl -

guiente forma:

ALMIDON

Se pasa 1g de almidén y se agrega o 100 ml de’ague destiloda

hirviente y se deja en ebullicidn uno o dos minutos,

-Se dejo enfriar la solucién de almiddn formoda yse le ogmgon .

0.5 gde yoduro de potatio ( Ki) que sirve como preservativo de la lolucmﬁ y3e guor' g

~~da en un frasco con tapdn esmerilado,

TIOSULFATO DE SOD 10

Se pesan aproximedamente, en balonza granatarla 25 3 de tio -
sulfato de sodio ( Nc.125203 .5 H20 ) y se disvelven en un matraz aforado de litro, :
usando agua destiloda hervida y frfa, aforando a la morca, después de que al tiosulfa

to se ha disveito,

Lo solucion de tosulfato se valora pesando en balanza onalitica,

con aproximacidn de 0.1 mg., 0.20 g de alombre de cobre puro,

El cobre se transfiere a un matraz erlenmeyer de 250 ml y se di-
suelve con 5 ml de HNO; diluido 1:1 calentando la solucion lentamente en una pa-
rrilla caliente hasta que el cobre se disuelva completamente, evitando proyecciones ~

fuera del matraz.

La solucion de nitrato de cobre se dejo enfriar y se le agregan -
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L

con culdado y poco a poco 5 ml de Hy5O4 concentrado y se calienta la solucidn lagﬂ

'

tamente hasta que aparezcon humos blancos picéntes de tribxido de ozufro(‘SOa‘) - 1 :

qua aseguren lo transformacién del nitrato de cobre a sulfato de cobre y la elimina ="

cién total del exceso de HNO; quo se agregd durante la disolucién del cobre.,

La solucién obtenida se dejo enfriar o temperatura dmbierr\fc”y's’e

le agregan 25 ml do aguo destilada, cgitando hasta que se disuelvan los cristales de ~ -
van %0 e:

sulfato de cobre que se puedan haber formado.,

A continuacidn se le agrega hidroxido de _omﬁniO concemrodohcl Lo
to que la solucién toma un color azul intenso y en seguida se neutraliza gi umomoco-
con acido acatico glacial hasta que el color de la solucion se transforma a ozul pall- §
do agregando en éste momento exceso ( aproximadamente 5 ml ) de acido océtic;fglo;

clol,

Una vez logrado lo anterior se agrega 1g de cristales de“yﬁduro- :
da potasio ( KI ) y se agita para que te forme el yoduro cuproso de color blanco cuyo
) color se plarde por el color cofé del yodo liberado que queda disuelto en la solucion

conteniendo yoduro de potasio, dejando en reposo el matraz durante un minuto.

El titulo de la solucion de tiosulfato se obtiene, ogregando la
solucion de tiosulfato contenida en una bureta de 50 ml oforada, hasta que el color
de la solucién pata de color café oscuro a color emarillo pajo, momento en el cual
se agregon 10 2 ml de la solucidn de almiddn y se termina la titulacion agregando

el tiosulfato gota a gota hasta que el color azul producido por el yodo y el almidén
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desaparece, registrandose el volumen de tiosuifato consumido,

De ocuerdo con las reacciones estudladas en los paginas anterio= i

res, el estado de oxidacion del cobre paso de +2 a + 1, por lo que los miliequlValén.- L

tes { meq ) de cobre contenido se obtienen dividiendo los gramos de cobre pdsudcﬁ en-

tre el meq del cobre, que serd la masa atdmica del cobre entre mil y entre uno
0 . . i\
meq Cy s——eemZemee = 3,1476 meq Cu (557

El titulo de la solucién de tiosulfato se obtiene dividiendo los

_meq de cobre disualtos entre el volumen de solucién de tiosulfato consumida en fasi= .

gulente forma;

33.1.4756?5 Cu (56)
0.1010 Teq
ml

Normalidad N0252 03

It

Conc, real encontrada experimentalmente = 0,1010 N

Durante el andlisis del cobre para el control analftico de los ba~
fios de electroformado de cobra, los calculos de contenido de cobre se obtienen en la
siguiente forma;

5,0, meq ye 9 x1g00 !
Vil Neg$,03 X N 299 xF 2 oL o 2"

M ml de muestra : 1 (57)

En esta ecuacion las literales significan lo sigulente:
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V = ml de tiosulfato valorado consumidos

N = normalidad del tiosulfato valorado en M9
ml

. F = volorde meq del cobre exprosado en 9_
; meq

M = volumen en mi de la muestra del baflo por realizar

Dursnte e! trabojo de rutina, N, F, 1000 y' M ml ae'muésjm'g'
permanecen constantes por lo que se pueden agruper en un valor constante que ol in‘ulf
tiplicarlo por los mililitros de la muesfra analizada, nos daran el con'emdo ‘de n6n ¢l

prlco contenida en el bafo de electroformodo de cobte

Naturalmente si se qulere obtener en forma direcfc él cbﬁtod'do
de sulfato de cobre pentahidratado ( CuSOy4 . 5H,0"), se deberd uﬂllzur el valor del
meq de dicho sulfato el cual es su P.M. =249.54, dividido entre 1000 y emm 8 que '

et el cambio de oxidacidn durante este endlisis.

Para explicar lo anterior supdngase que el volumen de la vhuelfrd~". :
fue como se indics en lo marcha sistematica de 5 ml y que la normalidod del tiosulfa= -
_ tosea exactamente 0.1 N (alin cuando esto no es necesario ), obteniéndose en estas
condiciones el siguiente factor constante
Vil x 0.1 189 0.24954 _9_ x 1000 m__ gcuso .5HO
m - T— g

rneq - .
5ml de muestra b T (58)

Vmlx4,9908 = 9SO, .5HO
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cantidad real encontrada experimentalmente = 42 mi x 4.99033' ~ 2\4019—-’ 'CuSTO“‘V. 5 H,0 5
ANALISIS DEL ACIDO SULFURICO. (9)

El fundamento tetrico dal andlisi del Gcido sulfirica ( HySO, ), -

contenido en el baflo acido del electroformado de cobre, se bosa en que cuolquler aci-: - _  ‘

do fucrte como el acido sulfirico, puede sar neu'mlizodo facilmente mediante lo odi- :

cién de un alcali fuerte como es el hidrdxido de sodio, de acuerdo con la :lgu!ente -
reaccion:

HpSO, + NaOH =-mememse= No,SO, +2 K0 (59)

Esta reaccidn forma parte de ¢l capitulo det mg’:lliyis'cuu;m;ti;
vo denominbdo alcalimetria y acidimetria, en donde la neutrulfzociéﬁ de los 6cfdbs
y beses se lleve o cabo con ayuda de un indicador que- tiene la propiedod. de cumiai
de ‘color de acuerdo con el pH de la solucién, ast por ajemplo para este trabuio, so :

racomienda el uso del indicador rojo de metilo que es de color rolo y viraa color ame-; i

rillo sfendo su mngo de viro de 4,4 ¢ 6,0 de pH.

Desde luego un equivalente de cido sulfirico, como sunombre

lo indica, equivale a un equivalente de hidrdxido de sodio { NaOH ) y pore obtener

- los equivalentes de los dcidos; se divide la mosa molecular entra el nimero de_hidré~

genos sustituibles en el acido, que en el caso del sulfirico es dos, mientros que para

el caso de los hidréxidos de dlcalis el valor del equivalente quimico se obtiene divi-
diendo la masa molecular entre el nimero de hidréxilos contenidos en el alcali que éa-

ra el caso del de sodioes uno.
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En estos condiclones el equivalente quimico del Geido sulfirice

y del hidréxido de sodlo serén respectivamente :

1sq Hso, B8 =49 L

40
1 = 9 =49
eq NoOH T 40 a9

Los valores de los meq serén entonces inicamente el coclarite da -

los datos presentados, entre 1000

= 9
1 meq st‘o4 0.049 e

1 meq NaOH =0,040 .2
meq

Tomando en cuenta lo indicado en los parrafos anteriores, sepue-
da establecer la marcha sistematica para analizar volumétricamente el !:oniénido de 6-“ S
cldo sulfirico del bofo écido de alectroformado, que es la siguiente : {10),-(13),"
(14)y(17)
1.~ Se toman, con pipeta volumétrica, 2 ml de muestra de la so-‘

lucién deida de electroformado de cobre poniéndolos en un matraz erlenmeyer de 250 ml

2.~ Se agregan de 25 o 50 ml de agua destilada y se agita, adi~

ciondndole 2 6 3 gotas de indicador rojo de metilo ol 0.1 %

3.~ De una bureta de 50 m| aforade a cero con hidréxido de so=

dio 0.1 N, se agrega este al matraz conteniendo la muestra dcida, hasta que el color
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de la solucién, de color 10jo azuledo, por la presancic del 16n cobre, vira @ un color -

verde manzang, que es el resultado del color amarillo del indicador con el color gzul -

del i6n cobre que lo muestra contienc.

4 .- Se registra el volumen de NaOH valorado consﬁmido. T

Dumnte al andlisis se requieren entonces el uso de soluclones =

. vulorodas de hidroxido de sodio ( NaOH ) y del indicodm de ro[o de mo'llo cuyo pm-’

paracién se indica a continuacion:

- ROJO DE METILO., B
Se pesa sxactamente 0.1 g de indicador rojo de rﬁéﬁld’s&li_dé y

" se pone en un mortero, donde se le agragan 25 mi de alcohol etllico absoluto, dlm[-
to en agua, en proporciin de 1:1, y se muele con ol pistilo del mortero haste que el

indicador se disuslva completamenta.

Se transflare of contenido del mortero a un frasco de 125.ml; .
usondo 75 ml més de la wlucion de alcohol en agua, quedando el indicador fisto {’9"‘5, :
- swuso. El vire del indicador como ya se menciond anterlormente, es de rojo o dn)b .

rille a valores de pH de 4.4 a6.0.

HIDROXIDO DE SOD10 0.1 N.~
Se pesan aproximadamente 4 g de hidroxido de sodio en l‘enleius
y se colocan en un vasa de precipitodos de 250 ml, agregandole 100 ml de cgua desti-

lada, agitando haste dislver completomente lo sosa caustica.

Se Iransfiere la solucidn de hidroxido de sodio o un matrez ofo-

rado de un litro y se aFora con agua destilada, con lo cual la solucién queda preparada.



en condiciones de tomar fracciones de 0.8g: con oproxlmoclon de 0.1 mg, qua e po-

" gador, se le agrega la solucién de hidroxido de sodio hesta que el colo‘r de Ia wluclén
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La obtencidn dal titulo de la soluctén de hidréxido de sodio,
fogra vtondo como patrén primero el biyodato de potatio KH (103 ), - que no es hi-
groscdpico, tlene alto peso equivalente, es un acido fuerte y es muy estable siem.jb
factible secarlo en estufa a 100 = 110 °C durante una hora, al cabo de la cuol 1 de= o 5
(TN Araenda

ja enfrior dentro de un desecador para que alcance la temperatura ite q

nen en matraces erlenmeyer de 250 ml, a los cuales se on agregon 50 ml de oguo dei-

Nladu y263 go'cs del Indicodor rofo de metilo.

Al matroz conteniendo el biyodato da_potasio diwelb’f ol indi= .

cambla de rojo o amarillo, punto en el cual se ha logrado Iu neutronucbn dal Mdro- . ’.

geno &cido del patrdn primario, que naturalmente funciono como-un Geldo monoproti- .
co.

Los meq de biyodato empleados, se obtienen dividiendo los pesos
de biyodato ampleados entre 0.38995 que es el valor en gramos de 1 meq del potrdn -

primario,

0.8000 g de biyodato

KH (10,), = —:3000ade biyodalo ) 60

meq KH (105); 0.389% g Smeq (€0)
meq

El titulo de la solucitn se obtlene dividiendo los meq del biyoda=-

to de potosio entre los ml consumidos de la solucion de hidroxido de sodio.

2,0515 meq

Normalidad NaOH = =0.1001 N (61)

concentracién real encontreda experimentalmente = 0,1001 N
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Durante ¢l andlizis dal cido sulfirico para el control malfﬂ& B

de los batios acidos de electroformado de cobre, los coleulos se llevon a cobo viando.

la acuacidn descrita en el control quimico del cobre y lo inlco que cambla es el vos' -

¢lumen de la muestray el valor del meq 0,049 'En:q del &eldo silfirico, de tal for-
ma que suponiendo un volumen de muestra de 2 ml y una solucion de NaOH 0.1 N; g
_al factor constante que te usard en el andlisis rutinarlo del deido sulfirico, werd elsi-

gu:’cnyfe

ml . .
lexOl—I—xOM‘?_— xlOOO_r- . a HSO,4

2 m! de muestra e (62');«

Vmlx2.45 = 92504
I e
cantided real encontrada experimentaimente =22,4 ml x 2.45 g[ll_ = 55 g/l H2$O‘
; - e
CONTROL DE LAS ADICIONES A LOS TANQUES,

Una vez realizado e! control quimico se debera conoeer la conti= -
dad de componentes que deberé agregarse a fos baos para restablecer los concentrocio= -

nes originales con las que se prepararon los bafios,

El procedimiento a seguir consiste en conocer en primer lugar el
volumen de solucion original del baflo y mentener con adiciones de agua este volu =

men en forma constante .

Conociendo este dato, se pueden calcular los contidades orlgi ~
nales de cada uno de los componentes y en seguida, multiplicar el volumen de solu ~

cion de! bafio por la cantided en gramos por litro encontrados en el control analitico
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de tal forma que la diferencla entre los contenidos originales y los encqﬁ";,dd" mnli—
ticamente indicardn la cantidad por adiclonar para restablecer los condi;?ones ;ﬁ'g'; - i
nales, elehplo: >
' Tina de bafio acido —=nsm=nnm= - 250 |
acido sulfirico, ==mmmm=mw SR T

sulfato de cobre

(CUSO4 + S5 HYO ) - mmamammmanc 225 g/l
1 aHyS0( 1o
250 4 =18.750 SO
ting x75 | 9. H2 4 B

1 9CuS0,.5H0 _ sHo
250 o xzzs__'x_t‘z_ 56, 2509CUSO . Hzo

CANTIDADES ENCONTRADAS ANALITICAMENTE

Acido sulfOrico ===w=wumew 55 g/l

Sulfato de cobre

(CuSO, . 5 HyO ) mmemmmm 210 g/1

. 1 g HpS0y _
- 250 . x55 _1__.—137509 H2504

tina
250 grge 210 L9520 < 595005 cuso, .5 K0
HySO, por adicionar = 18750 - 13750 5000
CuS0y . 5 HyO por adicionar = 56250 - 52500 = 3 750g

En esta forma se pueden realizar los calculos pora lo adicion de

cualquier componente en cualquier proceso de electroformado.
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Habiéndase discutido la composician de-los bafos necasorios en .-

el electroformade del cobre es conveniente recordar que en el capitulo 11 se e:mblé- |
cio que el éxito o fracaso de todo procesw de electroformodo, depende entre otras co- o
sas, que no se alteren los componentes del bafio electrolitico, alteraciones que solo™-

pueden ser detectadas medionte un buen andlisis quimico del mismo.

Es simple deducir que cuando se trabaja a nivel labomtorio se

"prasentan pocos problemas pero en una linec de proceso industrial con celdas electro=
Hticas y volimenes de electrolito grandes, las descompensaciones de dite ocurriran con -
frecuencia siendo necesario conocer los datos analiticos en forma réipida y precisa pa-

ra restablecer la composicion original . . B

Los métodos de control analftico pueden ser de tipo: gravimétri=.

co, instrumenta!l, volumétrico, atc.

Es claro que los matodos gravimdtricos son muy exactos, pcb o=
quieren mucho tiempo para su ejecucién. Los métodos instrumentales tombien son muy
exactos, pero el costo del equipo es sumamente alto y solo podra contarse con él C(‘.lcfl.‘ ‘
do se trate de una plonta de electroformado con grandes volimenes de produccién que

permitan su amortizacion en un tiempo razonable .

Cuendo se trata de una planta paqueia no se dispone, en cons -
cuencia, del capital wficiente para efectuor controles quimicos que sean caros y asi
en cambio es necesario tener métados rapidos, exactos y de poco costo, lo cual cons=~

tituye un reto para el quimico a fin de obtener la informacién necesaria en lo opera -
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ciénde laplanta.-

De los diferentes sistemas de Anaflsis Cuunlilntivo‘mencionodos, o
 solo los mitodos volumétricor tenen las caracteristicas de rapidez, exactitud y bajs

coylo, razén por la cual, en este trabajo se presentan métados de tipo voltrsmétriqo,

Despugs de un estudio bibliografico se encontrd que los mé!odbs SRR

de control quimico mas odecuxdos para una planta paqueha de electroformado de o = o

bre, soﬁ los que se describieron con anterioridod o lo largo de este copltulo y éua fue=

ron comprobados en el loboratorio para confirmar que cumplen con 1o ﬁ@mha estoble~ .t

cida de ropidez, exactitud y bajo costo.

Como parte final de este capitulo, se presenta el trabajo ex = =
rimental desarrolledo para sacar reproducciones de unas medallos conmemorativas de}
dncuentenarls da lo Fundodon de a Escuela Nacional de Clencios Quimicas, por Don

Juan Salvedor Agraz en el afio da 1914,

Para el trabajo experimental se utilizd una celdo de forma de pa
ralelopfpedo de base rectangular de 19.1 x 12.1 cm., y una oltura total de 12.4 em,

de la cual slo se emplean 9.5 cm o que nos da un volumen de 2,19 1,

La solucién utllizada fue fa solucién para bafie acido que ha si-
do descrita anterlormente y cuya compasicién, después de preparado fue comprobada

utilizando los téenicos analiticos mencionadas en su control quimico.

Como mode los para electroformado, se utilizaron unes placas de

hule crudo en el que por compresién con ayuda de una prensa, se imprimid la figura =
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’de lot medallas y que por posterlor vulcanizacion con calor, endurecieron al hule sin
destruir la figura obteniéndose asi ol molde Jofinitiva para ef proceso de elec’rbfor-
mado,

*El modelo de hule se complements agregandole un GIQ@bn de
cobre del nimero 16, que slrvi§ de soporte y contacto para transmitir la cérriente eléc- s
trica hacla la cara del molde en bajoreliove, la cual fue recublerto con’ unukoapﬁ de N
pintura conductiva de plata que naturalmente después de aplicada con un pincel fino

de pelo de comello, se dejd secor.

Como fuente de corrlente elécirlca se utilizd un equipo electroa~

“nallzador, de intensidad y voltaje variable morca Sargent y modelo No..3007,

Como @nodos se emplearon placos de cobre electrolitico de = =
10 x 10cm y 6mm de espesor; y que fueron soportadas en el interior de lo celda me ~
dionte soleras de latén de 6 x 1.2 mm (1/4 x1/8 In ), mismo tipo de solera que fue

empleado para soportar los moldes de electroformado.,

El depdsito electrolitico se hizo de acuerdo con el siguiente cri=
tarlo.

Diémetro Medalla =3.7cm

Area Medolla - =10.75 cm?

Densidad de corriente =1 Am/dm?

Intensidad de corriente = 0.1 Amp

Tiempo Depésito =36 hr

De acuerdo con estos datos la cantidad de cobre depositada se
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calcula en la siguiente forme;

96,500 Cb = 1 F = 96,500 Amp-teg

1 F deposita 1 equivalente de Cu

1eqCu= Qféi =31.77¢g

Q(Cb)=1(A) t(seg.)

Q(Cb)=0.1 Ax 36 hr x 60 _'.“h'i‘_ 60-_-!— =Ampeteg -

Q(Cb) =0.1 Ax 129400 seg = 12940 Cb = 12960 Amp = seg -
de donde: :

1Py 2 T — 96,500 Cb
. 12960 Cb
despefondo:
X = k1 779 x 12960 Cb_ 4 .27 gCu

96,500 C

" Esta cantidad, es la contidad tedrica y durente el experimento no
se determind la eficiencia de corriente porque no se juzgd necesario, pero ésta se deter~
mina pesando la pieza electroformada y dividiendo ésta cantidad entre la cantided ted~

rica arrlbo calculada.

Una vez electrodepositodo el molde de electroformodo, la repro-
duccidn o electroforma, se sepora del molde por simple pero cuidadosa flexidn del mol-

de de hule wlcanizado. Esta operacion se levd a cabo sin problemas ni dificuitades,

/
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Durante los experimentos, se puda notar que el electrede pasito
de cobre tiende o formar arborescencias en las orillas del molde, sobrontes que ol -
terminar de pasor la corriente tuvieron que ser recartadas para dejar las madatlos cir=

culares y asi lograr una mejor presentacién,

El recorte de las medallas se hizo con lo ayuda de unapiedra de

“esmeril giratoria, que recibe el nombre de ssmeril de banco.

Finalmente los electroformas obtenidas se sometieron a un puli=
do final, en un pulidor de banco con motor eléctrico, en cuya flecha se colocon dis-
cos de tela de aproximadamente 20 em de diametro y 2.5 cm de ancho y en esta cara
periférica se aplicd posta de pulir, de marca de patente, apropiada para pulir cobre,
que permite un pulido facil delas plezas al aplicarlas tangencialmente contra la ruedo

de tela que gira a 1500 rpm,

A grandes rasgos se ha explicedo la parte experimental desarro-
llada como apoyo a la parte tedrica planteada en los capitulos anteriores de este tra=

bajo.



CAPITULO V

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

1.~ Se demuestra con este trabajo que el electroformado, que es una par
te impartante de la Industria Electroquimica es un campo muy amplio de Habajo para

cualquier profesional de la quimica.

2.- Se hace evidente que el procedimiento de trabajo en la mediana in- -
dustria y en el laboratorio, son diferentes a los que se utilizan en una planta grande.
y con todos los recursos necesarios, por lo que se deben tomar muy en serio los aspec ‘

tos econdmicos con los que se debe operar a nivel industrial.

3.- Nose logran definir exactamente los |imites en que termina el senti-
miento artlstico y comienza el conocimiento clentifico dentro del electroformade o
viceversa, ya que es algo intangible y como se ha podido ver a través del desarrollo

del presente trabajo, van intimamente |igados uno a otro.

4.- pelos resulfados obtenidos experimentalmente se puede decir que el
proceso de electroformado del cobre y por lo tanto la preparacién de la solucién que
va a servir como electrolito, son aplicables a nivel industrial, pero que a medida -
que el volimen de los baflos aumentan asi como el nimero de tinas de electroformado
utilizadas se hace mayor, es absolutamente indispensable [levar a cabo un buen con-
trol quimico de las soluciones para evitar su répido deterioro y aplicabilidad en el
proceso de electroformado por contaminaciénes, ya que su costo es alto y no es posi

ble eliminarlas simplemente repo niéndolas con soluciones nuevas.

Ademds de este punto, es importante hacer notar el problema que represen
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ta la eliminacién de los volGmenes de soluciones contaminadas que, no se pueden

tirar al drenaje simplemente por el elevado grado de contaminacién que provocarfan
‘en los efluentes de desechos y que actualmente tienen un control serio por parte da

la Subsecretario de Mejoramiento del Ambiente de nuestro pafs.




caAPITULOW

BIBLIOGRAFIA



- 1o -

B1B LI OGRATFI]A

1.~ AES Member Profile
Bugs
Pating and Surface Finishing
May 1977

2.~ Birre! Gruickshank, George
Lo Galvanoplastia Préctica
J.W. Ruddock & Sons LTD
Lincoln Inglaterra

&
3.- Blum, William & Hogaboom, George B.
Principles of Electroplating and Electoforming
Mec. Grow Hill Book Company Inc.
New York 1949

4.~ Electroforming
The Art of " Growing " Your Own Parts,
Plating and Surface Finishing

August 1977

5.« Field, Samuel & A. Dudley Weill
Electroplating
Sir {saac Pitman & Sons LTD
London

é.~ Glayman, J. .
Monual para la Proteccién de Metales y Galvanotecnia
Ediciones Palestina
3a. Edicién
Barcelona 1962

7.~ Electroplating Engineering Handbook
A. Kenneth Graham, Editor
Book Divisién Reinhold Publishing Corporation
2nd. Edition
U.5.A, 1948



8-

12.-

14.-

- -

Gray, Allen G.

Modern Electroplating
John Wiley & Sons - Ine.,
New. York 1953

Guerrero, M.-Felipe
Electrodepésito de Metales

Bufete de Estudios Metaldrgicos, s, C

Langford, Kenneth E,
Andlisis de Bafos Electrolfticos
Aguilar, S.A. Ediciones

2a. Edicién

Madrid 1963

Mantell, C.L
Ingenierfa Electroquimica
Editorial Revertd, S. A.
4a. Edicién
México 1962

Metal Fintshing Guldebook Directory 1965
Metals & Plastics Publications Inc.
33rd. Annual Edition

U.S.A 196

Metal Finishing Guldebook Directory 1975
Metals & Plastics Publications Inc.

43 rd. Annual Editlon

U. S, A, 1975

Orozco, Fernando D.
Andlisis Quimico Cuantitativo
Editorial Porrua, S. A.

2a. Edicién

México 1949

Pasley, Robert H.

Electroforming Copper on Wax and Plastic Models.
Plating December 1958

Journal of American Electroplating Society




- hz -

16.~ Pfanhauser, W.
Tratado de Galvanotecnia
Gustavo Gili, Editor
Barcelona. 1926

17.~ Vagel, Arthur |,
Quimica Anmalitica Cuontitativa
Vol. | Volumetria y Grovimelria
Editorial Kapeluz
2a.  Edicidn
Buenos Aires 1960




	Portada
	Índice
	Objetivo
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Teoría de la Electroquímica y del Electroformado
	Capítulo III. Diseño de Moldes y Matrices para Electroformado
	Capítulo IV. Baños para Electroformado del Cobre y su Control Químico
	Capítulo V. Conclusiones
	Capítulo VI. Bibliografía



