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I

OE1 cromo es a-dn el oslab6n perdido de la industria galvanopIgatical. 

Fota declaraci6n fue hecha por el fundador de la OAmerican Electroplaters' 

Societ.v-Op Charles H. Proctor, en el año de 1925- Veinticinco afíos más tarde

a. áu. Phillips, jefe del departamento de electroquImica de los " General Zo— 

toro Rescarch Laboratoriesa, calculd que si el recubrimiento de cromo en los

autom6viles modelo 194) hubiera podido ser colocado como una cinta de una yar

da de anoho a lo largo del ecuador, daría una vuelta completa a la tierra. 

El pérrafo anterior, aunque tiene ya más de veintiaciB &¡los, nos ofre— 

co una idea de la importancia que ha ido adquiriendo el cromado electroqufMi— 

co en el escaso tiempo que tiene de e7,ietir como proceso industrial; siendo

tanta esa importancia es de suponerse, como lo es realrul5nte- que se ha inver— 

tido una gran cantidad da dinero y de esfuerzo h~ no y oíentífico en el mejora— 

miento del baño electrolltico usado en el recubrimiento industrial y decora— 

tivo de piezas metélícas y no motglicas con oromo mott(lico electrolftico. 

Dado el bajo rendimiento del baflo electrolItico comercial, a base de IG

cido cr6mico, y de las dificultades que representa su manejos se resolvi6 en

este trabajo efectuar una serie de experimentos usando sales de cromo triva— 

lente, algo que definítivamento no se nuevos pero que si.n embargo no ha dado

resulLados lo suficientemente buenos como para substituir al baRo normal de

goido erdmioo. Para no repetir experimentos con resultados ampliamente OMO— 

cídos y publicados ( ver biblio.,raffa)# se limita este trabajo mayorriente e. 

efectuar esfuerzos para depositar el oromo electrolftioamente a partir de sus

soluciones alcalínas en estado trivalentas ya que en esas condiciones existe

ocasa literatura química. 
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ESBOZO HISTCRIJO. 

Pil problema del dep6sito electrolítico de cromo comenz6 a interesar a

un micubro de la famosa familia de químicos y físicos francesas de apelli- 

do Becquerel. Antoino César Becquerel, abuelo del que m& g tarde sería descu- 

bridor de la radioactividad, escribid un libro sobre electrocufaica en el año

de 1843. En ese libro sugiere que el metal lla—do cromo podría ser deposi- 

t&do a partir de soluciones de cloruro cr6mico y sulfato cr6míco pasando co- 

rriente eléctrica a tr&ySs de ellas. Algunos años después otro francés de apa

llído Junot tenla problemas con la adherencia de oro chapeado sobre o 4, etos

ornamentales de hierro, de moda en ese tiempo¡ y se lo ocurri6 que el dep6- 

sito con cromo que proponía Bacqueral podría constituir una magnífica base. 

De esta idea obtuvo varias patentes basadas en sus experimentos sobre croma- 

do, siendo la primera en 1849. pocos a£íos después el famoso qufi-nico aler1n

R. W. von Bunsan, evidentemente influenciado por los investigadores arriba

mencionados, investig6 la depositaci6n del cromo a partír, de soluciones de

Gr<)J,. n¡jo' cloruro cr6nico y obtuvo pequeñas mucetr&s del raetal electro - 
9 - .

4

depositado. 

l o es sorpresivo que los primeros inveeti¿adores ro hayan tratado de de- 

poaitar cromo a partir de soluciones de toido cr6mioo tal como se hace ac- 

tualmanzes ya que si los otros metales se depositaban a partir de sus sa- 

les, parcefa l6gíco que el cromo se comportara de una manera similar. Adn

hasta hace poco tíempo no se habla dado una teoría que explicara satisfac- 

toriamente c6mo el metal Puede ser depositado de soluoiones de Cr03 . 
El procedimiento comercial para cromar pudo haberse tardado muahos m1a

años, si es que a un profesor alemgn, á- Gouther, no se le hubiera ocurrido

mejorar las leyes de Paraday para la eleotr6liaía,* electrolizando varias no- 

lucíones. j1ando electrolizd una solucí6n de ícido cr6mico obtuvo un dep6sito
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inesperado de cromo. 

ivideril,emer te estos primeros intentos de depositar cromo no produjeror. 

ucho inter4s, puesto que pasaron cerca de cincuenta &¡ los antes de que al4-1- 

trabajo di,4no de mencionarse fuera efectvido sobre el asunto. Hasta que 14- R- 

Garveth y L. E. Curry, siendo estudiantes en la Universidad de Cornello a in- 

teresados en el asunto por el profesor d. D. Uncroft, revisando el extraao

resultado publicado por Geuther se pusieron a trabajar en la posibilidad de

depositar el cro=o a partir de soluciones de ácido crIcico. En 1905 publioa- 

ron un reporte basado en su5 resultados. Otro estudiante de Cornell, G. J. 

Sar¿ent llev6 a cabo experimentos para cromar a partir de ácido cr6mico entro

Igog y 1914, pero los resultados de sus investieacionos no fueron publicados

sino hasta 1920; su trabajo indicaba que el cromado a partir de dichas solu- 

ciones podría ser llevado a cabo comercialmente y convertido en un proceso

pritctico, lo cual estímuld la investigaci9n al respeoto. 

Á. W. Schwartz, entonces estudiante de la, Universidad de Columbia, bajo

la tutela del profesor 0. G. Fink, reviad el trabajo de Sargent y publiod

un artículo en 1923, el cual cre6 un mayor interés. En 1924, El Dr. Pink, 

trabajando con otro de su* estudíantes, 0. H. Eldridge,,descubríd los prinoi— 

pica fundamentales en los emies se basa el cromado comercial contemportneo. 

Por la miema 6poca, fueron hechos descubrimientos similares por Marvin J. 
1) 

Udy en Niagara Palla y por E. Liebreich en Alemanía. 

A partir de entonces se han hecho innumerables esfuerzos para depositar

el cromo a partir de gus sales trivalentes, ocea que se ha logrados princi- 

palmente con el objeto de obtener mejores rendimientos con respecto a la can- 

tidad de energfs. eléctrica iuvertida en el procedimiento tradiolonalo para la

electroirefinaci6n del metal( para su purificaci6n). Pero no para el acabado

ixadustríal j decorativo de piezas metiLicas y ' 10 mettlicas, en los cuales se



siSue empleando b6sicamente el mismo proceso a partir de tri6yído de croLio

y & cido oulfirico. 

Entre 10, 3 primero$ usca que Bt le encontraron al cromado, estuvo el d6

dar terminados resistentes el uso partí la joyer a, tales como un acabado "--lan

co--ezul que parecfe. platino y duraba mife, de hecho se utiliz6 para recubrir

anillos de platino y con esto protegerles del des_-aste, aunque su uso en jo- 

yorla decayd al hacerse esta prgutica demBiado ceMILn- 

Despuga, los fabricantes de tuberfas y partes para bafica lo utilizaron, 

pues proporcionaba una superficie pulida y brillante que no se oxidaba ni e=, 

pafiaba con el vapor de los bafios. Vi4s tarde se empezd a utilizar sobre el de- 

p6sito de nIquel en partes para autom6vil, dando un resultado muy superior al

del niquelado simple; el cromo depositado sobre el nTquel daba wi terminado

Ibrillante a las cubiertas de loa radíadej-eja faross defensas y dem1<s partes

decorativas, las cuales permanec!Un bríllantes sin la necesidad de pulírlas. 

Se empezaron a utilizar entonces en aparatos eléctricos los dep6sitos de cro- 

mop tales como en planchas, tostadorog etc.* no solo por su resistencia a la

corroci6n, sino por sus propiedades de no car-biar de color con el calor; des- 

pués de esto se usan Ica dep6sitca de cromo decorativo en una enorme varie- 

dad de art1culos- 

Los usos Industriales del plateado con cromo también se hen. mantenidO 8,1
n ser pr opaso del decurativos se utiliza en toda clase de piezas que necesita

1, e. idas contra la --orrosi6n, aaf c.cr= o en part -s qu3 requíeren inis. gran dureza

o resistencia a la abrasi6n, o también aquellas que reqvieren un bajo coe- 

lir,iente de friccidn; y Su ueo catg : eneralízado en herramientas cortantes, 

e-, dados de imprenta, tuberfae, vglv-ulas* Otc- 

11 cromadc tambi1n revoluciond la práctica normal de los ' 13P6,31t0a lll" c- 

trol1ticos, puco dada la mayor dificultad de manejo y control del baflo uti- 

izado, se tuvieron que modificar i;iuchab précticas y díse iar meJorea plan - 

as de electrodep6sitoes lo cual vino a lúeneficiar a toda la Industria del

ramo. 
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IT) ILIZRLLIJAL:;S. 

a) 11 cromo. 

11 cromo es un metal blanco, duro, brillante y friC.Al que se funde a 169C. 

was—menos diez' L radoe centíZrados. U extremadamente resistente a los arentes

corrosivos ordirarica, lo cual explica sus amplias aplicacionos para formar — 

capas protectoras r_edianto dep¿ sito electrol1tico. El Lietal se disuelve con

cierta facilidad en ácideo minerales no oxidanteas por ejemplo, clorhídrico 0

sulfúrico, pero no es atacado por agua regía o por goido nítrico ya sea con— 

centrado o diluido. Utos reactivos vuelven pasivo al metal en una forraa no

muy clara. Los pr,'. 3nciales de electrodo son los siguientesi

Gr( I1j+ 2 i = w'r
Es = —

0. 91 v

Cr( 111)+ 3 e' = J r Z*= — U- 74 y

Estos valores demuestran que, cuando el metal no aatif paeivado, es bas— 

tanto activo. Desplaza f9cilmento al cobres est&Eo y níquel de las soluci<>- 

nee acureas de sus soles. 

A temperaturas elavadasA el cromo se combina directamente con el azufre, 

silicio, boroj nitr6.-enos carbonos oxJ¿eno y loa haldgenos. 

A minera! de cromo r1s importante es la cromitas PeOr204, que de una es
pinula qi,* contiene Cr( 111) en los lu¿ares octaédricos y Fo( II) en los tertra— 

Édricos. Si no se requiere cromo puro, se produce( por la reducci6n directa de

la cromita con carb6n en un horno) la aleaci6n ferrocromo, que también contiene

Carbono. 

FoGr204 + 4 o Fe+ 2 Or+ 4 co

jí lo que se desea es obtener cromo muy puros ae trata la cromita con 41

cal¡ fundido y oxIGono para llevar el cromo ( III) a cromato ( VI), que se di— 

suelve en aguapara precipitarlo como dicromatc, de sodio. El dicronato se re— 

duco a 471do de ir (111) con carbdna

Na. 2Gr?O7 + 2 C = Or2o, '' 2a2 C' + CO

Lste 6xido so reduce con aluminiot
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Or2C3 + 2 Al = 11203 - f- 2 0 r

ríl cromo forma compuestos con estadc de oxidaci6n II, III y VI. El esk- 

tado divalente es b48ico, y el ion cromoso es un agente reductor tan podero- 

so que no es estable an soluciones acuceas, pues descompone al aGua produ,- 

cíendo hidr6,9eno aun a bajas concentraciones de ion hídr6¿eno. El estado
j

trivalente es & nfcrtgri--03 forma cempuestos del jon cr6mico con los ilcidos y

cromitos con los 11calis- 4- 11 el estado de oxidací6n VI3 el CrC5 es soluble

en &¿ u&, dando una aGluciU fuertemente t(cída, y que tiene como caractorleti- 

ca la form&ci6n de políécidoe, & s£ que adomAs del ion or~ to Or04» ex ' gte el

dieromato y aun el tri- y tetracromate (
Cr2Ci4

Or 0 Or respectivamanw

7` 3 10
40

5

tejo

Los compueot- 3 son algo similares a los ferrosos. El hidr6xido

c, romoso Gr( CH). sí¡ soluble en agur. y posee un color ca-fé ~: L, - 

llanto que es oxíja : áridamente en el aire liberando hidr6geno. 

2 Or( OH) 2 ---)' Or203'+ " 20 + "

2

Las soluciones del ion cromoso son de un color azul cielo y pueden ser

preparadas por la reduccidn de soluciones de ion cr6mico, con cine puro 0 sí- 

ival~ do»on medio goido, o con algdn otro agente reductor apropiado. El clo- 

ruro y el suifato son Bolublesi el primero puede ser preparado por el cal~ 

siento directo del metal con cloruro de nídr6¿enc anhidro. El sulfuro y el

carbonato son muy ligeramente solubles, y el acatato un poco más. 4-^ 

De los corpueozüo cr6micosé el 6xido Jr203 es el mis estable de los 6- 
xidos de cromo y se prepara por calentamiento d* 1 metal o de otros &¡ dos en

el aixe. Debído a su atractivo color, el segqui6xidc de ermo se usa como pí.& 

mente, verda. Fote se prepara Generalmente calcinando dieromato de sodio con

azufro o cloruro de a=onio

X9.20r207 + 2 NH4-01 0 Or205 + 2 Nac I -t- N2 + 4 Ii2o
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E,1 Uido es isom6rfíco con el corundo Al
2 0 3, Se puede formar con el 6— 

xido, hidratándolo bajo pres16n. un compuesto de f6ricula Or 2 03 * nH20, pero
no existe evidencia de que haya un compuesto que corresponda a la f6rmula

Cr( OH) 3, El llamado hidr6xido que es precipitado de soluciones cr6m5cass pqe
de ser mejor llamado 6xído hídratado. 

En sus propiedades anfotéricas los hidr6xidos de aluminio y los 6xidos

hídratados de cromo es parecen mucho y pueden ser precipitados de las solu— 

ciones del ion trivalente con solucl6n de nidr6xido da a-monio. Un exceso de

nidr6xido de sodio o de potasio causa la redisoluci n del precipitado, 0= 

3
la formaci n de crumitoe, posiblemente de f6rmu1a Cr( OH) 6, pero se repreci— 

pita el 6xido bidratado al someterse a bullicidn la soluci6n. 

rúl ten cr6mico forma i_nnumerables compuestos de coordinaci6n, especial~ 
LI, 

mente con amoniaco, agua, haluros, cianuros, tiocianatos y con muchos li~ 

5 orgénícog polidantados ( poliácidos, poliaminas etc.). El número de coor— 

dinaci6n del ion cr6mico casi ain excepcí6n es seis, fozm&ndo oompl3jos de

goometris. octaidrica. 

Al ion cr6mico en soluoí6n es difIcil oxidarlo an6dicamente en 4nodos

de platina; sin embarío en un £ nodo de plomo, o si algo de una sal de plomo

es, agre&ads. al electrolíto, la oxidaci6n se efectúa con una alta eficiencia. 

Parece Probable que el par Pb—Pb02 actúe como catalizador en el meo& niamo de

la exídací6n. 

Los potanciales de los siguientes pares 6xido reduccí6n soní

Cr( 111) + 3 i* = Or E !-- -- c - 74

Gr( 11i + e- = Gr( 11) 

2 Cr( 111) + 7 lí2' :' ir2a7 -t. 14 H + 6 e- Es -_ 1. 33

Cr, o,- n iic + 5 oj = urd-P- 4 " e — s*= 0. 13
1 4 lí2C'+ 

Or+ 2; CH Jr( OH), 
1 + 3 j- sIZ 1. 5
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Los potenciales de ionizaci6n del cromo eon los siguientes& 

11 111 IV y vi vil VIII

16* 76 16. 6 29. 8 50. 2 73- 9 90- 6 161 1C

námero at6mico 24

peso at6mico 52. 01

configuraci6n electrIrica lS22S 22p 63a 23p63d54,91. 

El cromo es el cuarto elemento de la prinera serio de transici6no entre

el Yanadio y el man.raneso. 

Oon esto o* tiene una idea mío o menos explIcita de cuCes son las pro»- 
2),( 3),( 4),() 

piedades funda—mantales del cromo. 

DEPOSITO SIZOTRCLITIC;( Di 1,5TALESi GE11E~ UÁDES. 

En esencia, el dep6sito electrolftico de metales es un proceso simple y

oomiste en hacer que el cbjeto que se desea cubrir act6o como cgtodo de una

f wnte de corriente directa y continua, sumergido en un electrolíto apropia— 

do. El Knodo del sistema, que también se sumerge en la soluci6ni, es hace del

astal que se requiere depositar, o de algán material inarte, dependiendo de

la soluci6n electrolítica; esta soluci6n consiste 3n una && 1 apropiada del

metal a depositarse con o sin diversas eubstancías desti=Ldas a cuaplír mi— 

siones espeafficas. Si el & nodo es del mismo metal que ha de depositarse, se

0

disuelve en el electrolito, tedricamente, reabasteciendo & la soluci6n del

metal depositado. 

La aplicaci6n industrial de la galvanostegía y de la galvanoplastia ( cu— 

brir piezas con metal eleotrolítico adherente y moldeo electrolftico, respeo— 

tivam nte) requiere de mucha atenci6n y cuidado si se quieran obtener roeul— 

tados buenos y' reproducibles. El proceso se basa cuantitativenente en las l<> - 

yes de taraday sobre la electr6lisisa la primera dice que la cantidad de una

reaccídn química efectuada en un electrodo es proporcíonal a la eantídad de

corriente Q pasada. Ya que Q es el producto da la intensidad de corriente por
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el tiempo, tenemos que& 

d= zIt

en donde ¿ es el pese del producto de la electrdliaís y Z el equivaleri— 

te electroqutrnice del producto. La segunda ley de Faraday expresa que el paso

de una cantidad fija de electricidad produce cantidades de dos substancias di

ferentes en properci n a sus pesos químicos equivalente e syLos experimentos de

Faraday mostraron que estas reglas se si¿uen con mucha exactitud. Un equivalen

te químico es Droducido Dor el paso de un Faradío, ocuivalente a 9649C Cou— 

lo~ equivalente químico. El Faradío es la magnitud de la o& rga de un iráme— 

re de Avogadro de electrones, F= Nse. 

En la pr&ctica, el peso del metal depositado por una cantidad dada de

electricidad difiere frecuentemente di la calculada segán las leyes de Fara— 

doy, pues la cantidad de metal obtenida suele sor menor a la calculada, debido

a que normalmente no es s6lo una reacci6n en la que es invierte la energía

eléctrica, @¡ no varias, tales come desprendimiento de hidr6,-ono, oxígeno, ro— 

ducciones y oxidaciones parcialcar calentamiento de la solucidn debido a su

resintenoia, oto. También ocurre que a vocee el rendimiento &n6dico es mo( s del

100 %# esto es debido a la soluci6n quími.% del émodo y al desmembramiento ff

nico del raismo ( partfculas sin disolver que es desprenden del tínodo, formando

parte de lo que es llamado lodo & nIdico). Bajo condiciones cuidadosa -mente con

troladas es posible obtener un rendimiento cat6dico prIctica nte del 100 %, 

eepecíalmanto con soluciono8 de cobre o plataj esta es la base del I'unciara— 

miento de los coulombf= tres de plata o cobre, que proporcionan une de los

métodos wáe urec! 8os para la madici6n de cantidades de electricidad. 

Otra cantidad importante es la densidad de corrí, nte, que es la inten- 

6idad de corriente aplicada en un electrodo, dividida entro el area del elec— 

tredo que hace contacto con la 3oluci6n. ( Expreaada en Amperios/ dm2). 



lo. 1. 

Las composicicries de: IPO soiuciones varlan se.71:ín nu fin, y se ', iar, desa- 

rrollado en ran parte er-pIricamente y pueden ser amplianer-te a,- rupe.¿ses 5n: 

a, soluciones & cidas y bj soluciones alcr ilwa j l primer ¿ rupo contiene no - 

sales sir.k-,lee y ¿ encralr_ente también diversos agentes aditivos ( cO- 

mc er las solticiones de sulfato de nIquel o de cinc). En el se¿, wde jrupo el

metel se encuentra jeneralmente en la fornia de una sal compleja = nos f6cil- 

Lierite ¡ cnizable, cc,: o es por ejemplo, el caso de las soluciones preparadas

cen nianuroc. 

Los La¿ros ácidos corrientes son simples aoluciones de sales que se pue- 

den trabajar a altas densidades de corriente y de ! os cuajos se pueden ob, o- 

ner dep6sitos relativamente espesos. Tienen como desventajas su bajo poder de

penetracidno y que dichas solucionew puedan al ' 51 ÍCESIO ( Por

qUI— zo ) 
sobre un metal mas activo en la serio electro- 

quImica introducidc en la soluci6n; un ejemplo de ello es la deposítaci6n del

cobre sobra hierro cuando éste se si= rge en una soluci6n ilcida de una sal de

cobre. Estas precipitaciones impiden que se consiga un buen recubrimiento c- 

lectrolftico. 

Para ciertos tipos de recubrimientos es emplean también barios ácidos de

sales complejas como, por ejemplos la soluci6n de flucíborato usada en el plum

bado, o en el cromado ( caso que nos concierne), para el cual se han propuesto

también baños de fluoborato 0 fluosilicat0 ( B? respectivamente, asíY

6 1 , 1-1) 
como baños de oxale-to, cítratO Y Elicinat0o

Las soluciones alcalinas més frecuentes son las de cianurog que conBis- 

ten en el cianuro del zietal que se desea derositer disuelto en una solucí6n

de - jatiuro de sodio o de potasios con un exceso de dote, dependiendo de la or- 

tidad compleja que s5 desee, o de la relaci6n GIQUr* que se considere 6Ptima- 

Puede haber adem4s, en la Boluci6no cierta cantidad de carbcnatos debido a la

acni6n sobre el baño del anhIdrido carb6nico de la atmIt3fera. 

Los aditivos a5rejados a los baFoc, ya sean ácidos o alcalínoso son co- 
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mún=ente compuestos or-&niccs o sus derivadoa ( aunque tambi6n se utilizan in- 

or; ilnicos, p. ej. C0] 7 SOZetc.). muc1, as veces tensoactívos, coloidea y agut5ritei349

reductores. Todos estos agregados en pequefiae proporciones sirven para rnodi- 

ficar las propiedades del dep6sitos o para mantener ciertas propiedades de la

solucídn. Ta= bí6n se agreZan otras substancias con muy variados fi—nee, como

control del pH, agentes acomplejantea adicionales, etc. 

Las. soluciones cianuradas tienen generalmente un buen poder de penetra- 

ci6n y pueden emplear** ara el recubrimiento de 1 MatAlan MOR om= es. Los Z

Se le lla— poder de penetraci6n a la capacidad que posee un baño elec- 

trolItico de for r un dep6sito uniforme sobra tQd& la superficie del objeto

a recubrir. Cuando se precipita electrol ticamente un metal sobre una super- 

ficío de forma complicada existe una distribuci6n primaria de la corriente; y

en ausencia do un buen poder de penetraci6n, esta distribuci6n pri— Ia deter

minarla la velocidad con que el metal es depositado en dos puntos cualesquie~ 

ra de la superficie, y esta distribuci6n suele ser muy diferente en puntos si

tuados a distanciaos diferentes del Knodo, pudiendo ser ésta calculada. 

Se puede mejorar la distribuci6n mencionada aumentando el poder de pene- 

trací6n. ara conseguirlo existen moltodos bígn estudiados, como el empleo de

acomploj&ntoe,. colcidos ete., que con en general formas de aumentar 1& pola- 

rizaoí6n cat6dJl.ca; en tanto que los factores que dismírnwesa la polarizaci6n, 

tales co= altas temperaturau, densídades de corriente elevadas, bafloe con- 

centrado* y agitaci6n, disminuyen el poder de penstraci6n. 

Siempre que la polarízaci6n cat6dica aumenta r4pidamenta con la denosí- 

dad de ecrriente, la distribuci6n de corriente resultante, o sea la diatri- 

bucidn secundaria de corriente, ser& mas uníforme que la distribuci6n prima- 

ría de corriente. 

GSNEULILI,UES SOBRE EL JRWILDC ELE= PIOLITICO.- 

Sl cromo depositado electrolíticamente es un metal muy duro y tiene wi
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iiatiz azulado caractarlatico, ael como una resistencia al desjasto ele— 

vada, conervando su brillo caracterletico durante nucho tiCMDC. En la pr4cti— 

es corriente de los acabados metélicos, ea aplica general=ente e.--, forma de

una capa sumamente delgada ( aFroxínadamen+,e do 2- 5 x 10- 5 a 1. 25 x 10 —4
cm ¿ e

espesor) para comunicar una resistencia al deslustre al dep6síto electrolT— 

tico subyacente ( Generalmente de rdquel), que sirve de principal protector an

ticorrosivo al metal base sobre el que se aplica. 

Existen dos tipos de dep6sitos con cro..eí el duro y el decorativo, pero

puesto que ni los métodos de formaci1n de los depleito3 ni su dureza difieren

esencialmente entre al, la - nica diferencia est¿ en el espesor Jel dep6sito

aplicado. 

Tal como se habla declarado &nteriormento, pr4cticamenta, todo el croL a— 

de actual se ofectda medi&nte una solucí6n de í(c -Ido or6mico que contiene una

poqueU pero__!:LQ-n,-49torminada proporci6n de ion sulfato, t<cido sulfúrico &<>- 

neralmeíáo. al que se lo ~* a veces cierta cantid!L!I_de sulfato de eq~. 

Las concentracionos absolutas de ¡ foido cr6mico y sulfato en el bafic son

de importancia secundaria con relaci6n al factor principal, que es la rela— 

cidr, de tfcido ordmíco a sulfato$ normalmente mantenida alrededor de 100: 19

y dentro de los lfmites 20013- a 5011- Fuera de estos límitaspen condiciones

norma, c, s nada o
ambmuy íoco cromo se loSra depositar de la soluci6n- T Ién

ao Duoden usar otros radicales 9cidos, p&rticular=--Zltve el cloroac6ti^-O# el

fluorure y el del & cido fluosilloicop pero estos no ofrecen ventajae notables
8) 

aobro la coluci6n con aulfato, aunque Fi3cher indica que un bsno que con— 

tenga dcido fluorhIdrico y écido fluosillcico es más estable, da una mayor

s- l' Iciencia de corriente y dep6sitos más duros y lustrosos que aquellos que

a6lo contienen sulfatos. 

l 4cido crdmico es un dcidc fuerte Y 32 8,j=LI,, Jetra, para dedicarlo al

c1, Qjuado, en forma de escamas rojo ob8cuxas- Debe estar libre de un exceso

de culfatoe, 
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os tipos J -e soluciones son del uso corrIente: la concentrada y la di- 

luída

BAMO DIL. 

Écido cr6mico t,¡l 18C- CISQ 280. 4co

4cído sulfdrico 9/ 1 c. 9- 1. 4 1. 5- 2. 1

rol. opt. & c- cr6m-/ Ic- sul- 

agentes de adíci¿n
variables varíables

Jondiciones de trabajo& 

temperatura * a 43- 46 45- 46

densidad de corriente amp/ aj 19- 22 21

tiempc normal minutos 1- 4 1- 4

La eleccí6n de uno u otro tipo de solucidn depende de las condiciones

de trabajo. 11 baflo díluid* es naturalmente mds sensible a las variaciones

de la relaci6n CrO5/ Sd4, tales como las que puede prcvocar la inmersi6n previa
de las piezas en écido sulfIrico diluido 0 la dlaminuci6n progresiva de la esa- 
tidad de Koido cr6mico a causa de un trabajo r4pidoo Ya que la aoluoi6n traba- 

ja con 4nodos insolubles. Las soluciones diluidas tienen también una menor

conductividad, de modo que Be requiere un voltaje = fe elevado para mantener

una. adocuada densidad de corríanto." Por otra parte estas soluciones tienen

una eficiencia cat6dica mayor y unoe m9r¿enes d'e cromado brillante algo més

amplios. 

L& solucida més concentrada es apropiada para realizar una gran prodi>- 

cci6n &, causa de su mayor conductividad y por el hecho de que los cambios en

la composici6n de la soluci6n tienen menos trascendencia que en el caso de la
soluci6n riL(s diluida. 

51 contenido de cromo en el baao debe ásntonerso mediante adiciones re- 

julares de GrO l=ente se utilizan gnodos insolubles de plomo antimo- Senera

nioso, que es preferible al plomo puro porque el, 
meo& rloamente rige resistente
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y porque también resiste mejor al poder corrosivo de la soluci6n cusndo no

está en uso. La proporci6n comiinmente usada de antimonio es de un 5 1 -- 

En la oporaci6n del baño, el Icido cr6mico se consumet ( 1) por su re- 

ducci6n a cromo metélico, ( 2) por reducci6n s- cromo trivalente ( hasta alcanzar

al equilibrio con su reoxídací6n anddica), ( 5) por p6rdidas por acarreo al

sacarse los objetos y por aspersi6n ( por el constante y abundante desprendi- 

miento catUico de H 2) o por sal --¡cado. Por lo tanto Be tiene que reabaste- 
cer el cromo perdido de la soluci6n a intervalos regulares de tiempo, se¿Ii

el uso al que haya estado sometido el baAo. 

Cuando un baño hecho de Kcido or6mico y eulf,5.ricG se usa dura—nto al¿dn

tiempo, parte del cromnioxavalento presente en el goldo cr6mico se reduce a

cromo trivalente, el cual puede estar presente como sulfato cr6mico C',( 304), 

Lo como dicromato or6aico Or2 (er207) 5* 
Oon el objeto de mantener la concentraci6n de cromo trivalente relati- 

nte bajap es deseable tener la superficie del gnOdO tan grande como sea

posible y usar Snodos de plomo, pues como se ha observado antes, el par I>b- 

Pb02 cataliza la oxidaci6n an6dica del Gr( III) a Gr( V1). 
En general, en un baño de tteido cr6mico dado, la eficiencia del c& todo y

la aparicí6n del dep6sito dependen de la temperatura y de la denaidad de co- 

rriente. A una temperatura dadao un incremento en la densidad de corriente

4unienta la eficiencia del cátodo y origina la probabilidad de que el dep6- 

sito se vaya tranAformando en& l! lechoso; 2! brillante; 5! decluetrado ( opaco) 

4! quemado. Estos cambios corresponden a incrementos progresivos de la Ofí- 

ciencia cat6dica, la que es coiAinmente del 10 '- al 15 ib para depUitos bri— 

llantos. Para una densidad de corriente dada, ui incremento en la temperatu- 

ra oriSina un decairlento en la eficiencia catUica y una v&riaci6n en el ea~ 

r4ctar del depdeíto en orden inverso, es decir; quemado, d9clustrado, brillan

te y lechogoj por estas razones es necesario mantener la toriperatura. y la den
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sidad de corriente 1c ín6s uni" ornes posible, cunquu en pia7as de forna irre- 

ular, la relacídn de a Lfnima dersidad de corriente es conlin;--e jte da

dc, E por lo menos, y uede 1156ar a ser de cinco o m& s  Lce lfLites de brillo

del dep6síto de cromo rara vez cubren una relaci6n de densidad de corriente

mayor de trea a uno; por lo tanto, con artfculos de forma muy írre. ular, no

es posible conseuir depdeitce uniformea brillantes y en al, unos casos nin— 

tin. dep6sito en Iras 4reas de baja densidad de corriente, pues se obtandr1in. 

dep6sitos querzdos en los lugares m4o expuestos* Para, resolver parcialmente

estos problemas se utilizan gnodos auxiliares., &nodos interizedios o bipole— 

res, ladrones de corriente para disminuirla en algunos puntos, y protectorea

Pal,a obstruir la corriente en lae areas mds eypuestas. 

Pro0edades de los dep6aitas de cromo% 

1,luchos de los usos industríalea de los' dopésitoEi de cro.ro dependen de

sus propiedades ffaicaB espocS£ icas, las que pueden vari&r anpliamentos l), 

Dureza. La dureza del cromo depositado es de cerca de 300 a 900 Brinall. En

general es obtienen dep6sitos nda suaves a temporaturas elevadas ( 85* C) y
2

a denaídades de corriente relativamente bajas, por ejemplo, 20 amp/ dm . 21

cromo Buavo siempre es opacos por estar depositado en el grado lechoso, dada

la temperatura usada. Al calentarse a 1200* 0 todos los den6sitos de cromo die

minuyen su dureza hasta cerca de 2CO Brinell. 2) Resistencia a la tensi6n. La

resistencia a la tenzi6n del crOmO suave de alta temperatura, es mayor que la

del cromo duro ordínarij. 3) Ductibilidad. Todos los dep6sitos de cromo son

muy quebradizos y tienen una elongaci6n de mucho menos , el 1 %. 4) Conteni— 

do de oxIgeno. Los dep6sítos ordinarios de oromo duro contienen una cantidad

considerable de oxígeno, probablemente presunto como ir20,, r-ientras los de— 

p6sitos suaves est4n cae¡ libren de oxfgeno. Las propiedades de los dep6si— 

tos de cromo est4fn fntimamente relacionadas con su contenido de oxfjeno." 

Densidad. La densidad del cromo suave ea notablemente mífe elevada. que la
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del cromo duro- 7) TCnei6n y fíauramiento. Se desarrolla mayor tensi6n duran- 

te el dep66ito del -- romo suave que con el cromo duro. Sin embarjo, el cromo

duro -se fisura m6a que el suave, porque es Lisa baja su resi.dtensia a la ten- 

Si6n. 

EL JRLLAD(, CUJ CRU40 TRIVALEM£. 

Como se sabe, es posible depositar electrolíticam ànt à cromo a partir de

gus sales, como cloruros o aulfatos, pero estos baños no tienen uso prgctico. 

Se han hecho muchos esfuerzos infructuosos ~ desarrollar un bailo de sales

que sea efectivo, pues la eficiencia catIdica podrfa au ntarse notablemente. 

varios reportes en la literatura qUímica, experimentalmente se ha lo- 

grado obtener rendimientos de 45 1. ( contra 15 % con CrO3) usando baños acídos
de OrOl,, lo cual nos da unas seis veces más de rendimiento que con el baño

usual. Si se emplear& cloruro oromoso y se diera una eficiencia de 45 %, este

bailo d 1,

5
omitatfa nuevo veces m4s oromo por ampwhora que el bailo de tteido crd- 

míco. 

A.- En medio Écido ( ejemplo).¡ 

Existe un bailo desarrollado en un principio por R. R. Lloyd, - W. T. Raw - 
10) 

los y!A.. a. reeney, que sirve para lk eleotrorefinací6n del metal mas no

anf para su dep6sito decorativo o industrial. Los autores mencionados infor- 

man que ' el cromo electrolftico depositado de aoluciones de gus sales diva - 

lentes y trivalentoa es un metal quebradizo y activo ( no pasivo como en el

caso del deponitado de CrO,), y que tiende a depositarse sin uniformidad go— 

bra la superficie de un cittodo planoo que tiende a desprenderse pocos minu— 

tos después de haber sido depositado y que contiene una cantidad mayor o me- 

nor de & xidos, debidos al dep6sito de compuestos b9aicog de cromo* Para aobre

poner estasí tendencias y obtener una eficiencia de corriente aceptable se pr o

baron una serie de electrolitos, de los cuales los autores nombran uno que ea

t£ formado de la siguiente maneras
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entidad qu1j_ica concantracidn

Cr( 11) 15 ./' 1

ar( 1II) 15 di
t

04 42 di

la+ 27 & ll

El ani6n comdn de estas espeoica fue el -ion sulfato. 

Al que se e.Uega. oontinuamente, — pequeña cantidad de un agente reduc- 

tor ( tal como sulfito Bolubloj y que prob6 ser el mifs adecuado de los estu- 

diados. Este electrolito fue estable a temperaturas arriba de 31* 0, y di6 de- 

p6sitos gruesos y densos con una eficiencia catedica de 45 l basada en el ion

trivalente. La concentraci6n di cromo divalente se mantuvo al nivel requeri- 

do por la acci6n reductora. del cgtodo; el pH, de 1. 8 a 2. 2, fue mantenido por

la acci9n normal reguladora de la soluci6n de sulfato cr6mico. Se cree que loa

sulfaLtos er6=icrs- realr-ante en eristencia en <si electrolito a un pLT de 1. 8 y

temperatura de 2* 0, son una mezcla de un sulfato b9gico de una de las for- 

mas verdes y el eulfato normal de la forrca violeta. Preg,_Miblemente el sulfa- 

to cr&mico forma un& sal oompleja con los sulfatos de am-cnio y sodio y sumi- 

rietra una concentrací6n adecuada de ¡ once cr6mícos en la interfaes cat6dica. 

Pero la qutrija de esta solucídn ( como la qufaica en ¿ eneral del cromo en sglu

ci6n ) es ráuy complicada, y no se ha dado una hip6tesis adecuada de las rea. 

ccíones que ocurren en la celda. Se han obte.nido densidades de eorriente hasta

de 75  usandc electrolitos que contienen solamente, sulfatos alcalinos y sul- 

fato crdmico, pero se ha encontrado que el cromo depositado ea poco satisfac- 

thrio a manos que se agregue una considerable cantidad de sal de anonio. 

Fueron determinadas las variables mi<s Importantes# Concentraci6n de ion cro- 

oso ; cantidad de ion sulfito agregadoj pureza del electrolito; pfi; temperap- 

tura del electrolito; densidad de corriente; y concentraci6n de las sales de

croxio, todio y amonio. Los efectos de la mayorá de ewL& @ variables cat.&n in- 

terrelacionados y cualquiera de la.s variables puede sermodificada ajustando las
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demaés en conformidad. 

iA efecto de aurentar la concentraci6n de Cr( 11) sobre la eliciencia ca- 

t6dica se muestra en la siguiente tabla, comenzando con una soluci6n acabada

de preparar¡ 

Tiempo de electUisis- concentraci6n de Cr( II). efíciencia de

corriente. 

0 horas 20 % ( extra- 

polado) 

1 hora 6. 4 gll 30 % 

2 horas 11. 8 g/ 1 38 b

3 horas 14. 9 gíl 42 % 

4 horas 17- 7 911 44 % 

5 horas 21. 1 g/ 1 45 % 

8 horas 23- 5 all 45 % 

E¡* puede observar que cuando la concentraci5n de Cr( 11) excede del 50

de la concentraci6n total de cromop la eficiencia de corriente per~ I& e prí(c

ticamente constante; por lo tanto, durante la operaci6n noz 1 del baflo, se

p iede agregar soluci6n nueva jel F -lumbre ) y la soluci6n usada puede ser re- 

tirada del compartimiento cat6dico del tanque sin disminuir la concentraci6n

del Or divalente basta un punto en el oual la efioiencia de carrienta esa es- 

riazwnte diaminuída. Como el ion cromoao es inestable con respecto a la oxida- 

oi6n an6dica y atmosférica, esto presenta Problemas serios en el disofio de la

celda y en el aSitado de la soluci6n. Se deben utilizar diafragmas para evi- 

ta.r la oxidacidn an6dica de los iones cromosos. En los laboratorios del U. S. 

Bureau of Mines se desarroll6 un diafragma para el proceso, usando tela de Vin

yon ( un " nylon"' tratada con una emulsi6n de resina acrIlica. Estos diafraj- 

mas se pueden hacer con la porosidad deseada y posean una vida 6til larFa. Los

áiafragmas mífe poresos usados en el Proceso con alumbre de cromo tienen una

caída de potencial 1R de cerca de un volt. 

Agre¿ar pequeñas cantidades de sulfito soluble ( 3Co3% ) aumenta enor- 

4
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memente la eficíencia cat6dica, 0 sea que el sulfito o un equivalentej, es 0~ 

cial para un electrorefinado satisfactori. y su efecto se muestra en la si— 

juiente tabla& 

Tiempo total. Tier-po de Sulfito Eficienc:La, de Cargoter del

cromado. corr-,e,.ite. dep6sito. 

01

6 horas 6 horas nada 37 % duro y liso

42 36 nada 30 % muy duro

69. 5 27- 5 nada 27- 5 % muy duro

94 2.4. 5 nada 30 % W duro

106 12. 0 nada 27 % se desprende

al. -o

128 22. 0 nada 23. 4  mucho despren— 

dimiento

131 3* 0 nada todo se des— 

1 prendid

133 2. 0 nada se desprendid

todo

144 11. 0 12xlO-'5 32 % se desprende

183 39- 0 12xl0- 5 33 % 

un poco

duro y liso

2-07 24. o 12xW-5 35- 5 % duro y liso

252- 5 45- 5 12xio- 5 37 % duro y liso

302. 5 5090 l2xl0-5 38 % duro y liso

341 38. 5 12xlO--" 40% apariencia em- 

pedrada

356 24. o 12xlo,*5 44, 4 apariencia em, - 

pedrada

419 54. o 12xl0- 5 43. 5 con algo de

6xido

467 48. o
5

127-10 46 % demasiado

6xido

515 48. o qX10 45 % apariencia em, - 

pedrada

Es posible observar revisando los resultados de esta tabla, que un ex— 

ceso de sulfito resulta en un dep6sito metálico de cromo que contiene & ldo. 

Un volumen rande de Boluci6n requiere tanto sulfíto por peso de metal

depositado que se acumula una cantidad indeseable de compuestos de azufre, lo que

resulta en una concentraci6n díaminuída de ion cror-oso y un aumento de azurre

en la composicidn del dep6sito* 
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Cualcuier temperatura entre 27 y 42' G es satís2actoria. para que el elec- 

trolito proporciono un buen dep6sito; pero de 51 a 36* C es lo 6ptimo. una dis

minuci5n de temperatura por abajo de 51 00 puede ser cause de la precipite- 

ci6n de alumbre de cromo y amonio debido al -zambic del equilibrio entra las

modificaciones verde y violeta d-- 1 sulfato criSmico. Un aumento de la tempe- 

ratura a m4s de 56' G produce un dep6Bito heladu y duro que tiende a pelaree. 

Un aumento do la temperatura en todo el catolíto hasta 42* 01 puede ser compen, 

sado aumentando el pH, pero en ese caso o5a necesaria una aLitacidn y circula 

ci6n eficiente de la 8ouci6n.. Un aumento repentino de temperatura mayor de

C- 5* 0 puede ser causa de que el dep6sito se palo y deopranda- 

Una ¿ ama de pH de 1* 8 a 2. 2 es necesaria para obtener resultados 6pti- 

mos. Un pH menor provoca la redisoluci6n del depdeito, y un pli mayor causa la

aparici6n de ftido en los depUltos. La eficiencia catIdíca es incrementada. au. 

montando el pH, pero tambiéit es aun ntada la influencia que ejerce cualquier

impureza; ael que se reduce la ~ 6ptim de pHls por le. presencia de meta-, 

las pesados y magnesio en el electrolito - 

So necesaria una densidad de corriente no menor de 6. Conp/ dá
2

para obt5- 

todo plano, cuando todas las dem£¿ varL,. 
ner un dep6sito uniforme sobre un - 

bles han sido controladas dentro de sus l r- itee corrtapondiarit3a. Una. densi- 

dad de corriente mayor no modifica en sentido positivo la oficiencia cat6dí- 

ca, y arriba de los 9* 7 amP/ dm2 puede ser causa de desprendimiento del dep6sí

to y un aumento en el contenido de cxIgeno., LueL:o la ciensidad de -- orrien.te 62
ti=, varla de 7 e. 8- 6 C- 9/ III:

12- 
La concentracídri de cromo tiene una ilifluencia muy marcada sobre la ten- 

dencia del dmp6síte a desprenderse y formar eLrboreacenciao. Zn las pruebas c>- 

rigínales de laboratorio, les autores encontraron necesario el tener una con- 

c,!intrací6n inicial de 5C ;/ 1 pars. prevenir el d3aprendímiento, y reducir pau- 

latinamento la concentraci6n hasta 25 a 50 JJ deapuge de 24 horas para. avi 
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tar la foriaci, n d. en el dep6sitq. A la concentraci6n dé 1-0 F'11

la precipitacídn de alumbre de cromo y amonio t«mbi6n causa contratiempos; en

consecuencia se efectuaron estudios de la polleula cat6dica y suz efectos en

la formaci6n de eL.- borezceiiciaL; Y , eljdo del dler,6F3i- o. 

Como resultado de este estudio, los autores obtuvieron un mejor conoci~ 

miento de otras varíables, y la concentraci6n de cromo fue eXitosamente redis- 

cid*, a 30 &/ l. 

Un& concentraci6n menor de 25 9/ 1 os indeseable, debido al efecto del

sodio que se descríbe a contiraacidn.. Originalmente se agreg9 sulfato de sodio

al electrolito con el fin de ~~ la conductividad de la soluci6n o Ir>- 

cremontar la solubilidad del alumbre de cromo y emonio. Se encontr6 que el so

dio temf*. efecto benéfica sobra la electrodeposítaci6n haciendo al dep6si— 

to mda uo-Lformo y aumentando la eficiencia cat6díca. Desafortunadaz nte, el

sodio actda como una ímpuresa. cu&ndo esti£ presento en altas concentraalones, 

formando dep6sitos negros y demanluzables. loa co= entrací6n 6ptima de sodio en

de 2 a 3 &/ 1 menos que la comez!itracal6n de cromo pero no debe ser menor de

20 &/ l; ael es que el lfLUte inferior de la concentracídn de cromo eetjK de - 

parcialmente por la cantidad m1nima de & odio para obtener un. Inle

dep6sito. 

La conceritraci6n de sulfato de amonio deberU ser grande para aumentar

la conductividad de la soluci6n, proporcionar un mejOr poder de por.ctreLcídn

y aunantax la transferencia total del ion gulfato. Sin embargo, el ion amo- 

nio actda tambi6n como una impureza en concentraciones arriba de 45 J1, pro- 

duciond< un dep6gito contamLnado con 6xido. Una concentraci6n demasiado Eranda

día=ínuye la bolubilidad del sulfato doble de cromo y an nio ( aluirbre de cro

mo y amonio). La concentraci6n 6ptim, que no resulta afectada por la concen— 

trací6n de cromo ( como en el caso del sodio) es de 58 a 45 7./ 1 - 

Probando sote =Atodo en una planta piloto, se obtuvíeron los si¿uientos



resultaulosi

31 : ietal obtenido, el ser retirade del c& todo, tuvo l -.r sijuientes : 1 tv. 

rezas ; C# 07 .

41
de So 0977 de Feo 045 í- de Cr2C7 y el contenido de Udr6- 

gano fue estimado en 0. 1 Las si_-uientes tablas proporcioz An datos adiciana— 

los. 

Datos de la o iraci6n de la planta piloto& 

Cgtodo Flaca de aluuinio lijada ( 9 dá2 de ar_-a). 

Tiempo de depositaci6n 48 horas. 

stal depositado 9. 6 kg. 

Eficiencia de corriente 45 %. 

lletencial en la celda 4. 6 volta. 

Kv,._ hr./ k¿ de r;.etal

Densidad de corriente ca- 

t6díca

PE

Adicí1n de sulfito

Temperat ura

7- 3 — PIdra
2

1. 86. 

C* 7 = 3 de soluci6n Ca 19 / hora. 

3293* 0 : t G# 5
a

Aniflisia del alactrolito; 

Gom.ponenbe Oatolito Ano 1 it o

Or total

Gr( 11) 

Vor( VI) 

NH_ 

Al

Fe

29. 6 z/ 1

16 w9

0

42- 4

24. o

0. 17

o. 14

41- C. 00, 

Metales pesados < CO001

como Pb

01 09.18

jw,1

17- 0

i. 4

10., 

0. 08

0010

Soluci6n para rege- 

nerar al catolito

79- 1 9/ 1

26. 4

18. 2

c. 24

0- 70

traz&a traras

0. 11 o. 34
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Las conclusíones derivadas de usta y por los su— 

tcres son& 

1) El crcr-o puede o.ir el-,jctrodepee,, ado continuariente de sus sales

rivalentes ( en medio & oído). 

2) Se pudieron detorm- nar las variables Liés importantes que afectan a

la electrorefínaci6n del cromo a partir de electrolitos -.cnotituidos por .— 

ir,(SC4) OrSO4" Na.2804 y ( DHJ2304s Y se lo rd obtener dep6sitos gruesos y
Z 3— 

densos en plantas piloto. 

B.» OrmeLdo en medio bifgíce a partir de sales er&mícas- 

Con respectc al cromado en medio alcalino, después de una revisi6n mi#- 

nucíosa de, la literatura qu mica resumaida en el OChomical desde

1936 hasta 1976 inclusivo* parece existir aclamente una referencia al oro~ 

do con sal* @ trívalentes sr. medio alcalino* Uta informaci6n procede de una

pat~ te . otorgada ik Y* G. Pr~ y Á. Y.- I~ 10T el 30 de julio de lM

por el Ministerio de Descubrimientos 41 Invenciones de la U* R* 849, y dice &ala

Desoripci6n del descubrimiento.- 

V¿todo de cromado alectrolftico- 

03* c~ en varías maneras de crowsAo electrolYtico. La m9s conocida es om- 

ple&ndo culfato de amonios sulfato de cromo y sulfatO de IN( II) a una tetape- 

ratura de 40*._ y una d. c. igual a 8- 10 p d= 

El método descrito a continuacidri se diferencia del anterior por una mayor

producai6n ( salida) de cromo ( de 50 a 70 %), produciendo una cartidad ºwW de¡ 

gada ( hasta una micra) de dep6sito, de cromo, cue tiene como caraotsrfstioeL

sobresaliente un brilla my intenso y no es ya necesario un pulimarito sub- 

si¿,uíente. 

La. composící6n del electrolito descrito es ra *¡ Cuiontoi

ljitrato de cromo( III) 20w§0 &/ l. 

Ácido c1trio0 40- 50 JPl. 

potasa Imista pil de 10- 13

1- oruro de cromo( 1I) 0- 5- 1 &/ l
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Temperatura del bario para la electr6lisis: ' C- 7CO-'- 

l eiisidad de corriente amp/ din
D

La produccí6n ( salida) de cromo a las cundiciones indicadas alcanza — 7C I¿ - 

Los énodos son de plomo. El reoibo ( obtenci6ni del sedimento ( precipitado) ca- 

t6dico tiene brillo de espejo, elasticidad y homegoneidud complete, ya que

carece de poros. 

El cromado de lat6n y cobre adla puede realizarse por la adicidn' de soluci6n

de cloruro de cromo( II) en la cantidad indicada, en el momento de la forma- 

ci6n del electrolito. 

Para la formaci6n del electrolíto Be disuelven separadariente < cidc citrico y

nitrato de cromo( III). 

Tasti=cnio del descubrimiento. 

Método de cromado electrolStico con la característica de que se obtiene una

recubierta de gran calídadj mediante las siJuientes cantidadesa j1l. 

deido cítrico ( C6H8O7 OH20) 
nitrato de cromo Gr( NO.) 2a-30

1 3

potasa EQH a pH 10- 13

cloruro de cromo( II) Cril2 0- 5- 1- C

A una d. c. de 0. 5- 5 amp/ dm. 
2

y una temperatura de la soluci6n de 50- 70* C'- 

0.~ Gromado a partir de sales cr6miz. s en solventes orgKnicosa

En la misma minuciosa revisi6n efectuada en el 0.1hor. ical Abatracteo se

13) 
encontr6 que D. J. Levy y W. R. iíomyer efectuaron experimentos de cronado

electrolItico en medios orgtfnicos, usando cor-pie, 00 cati6nicos y aní6nicoe de

cromo trivalente. Un extracto de su trabajo se presenta a continuaci1n. 

OResulta atractivo seleccionar el ion crow-o( III) como la especie en so- 

luciv'n para un bailo de cronado, y optiruizar las candicionee ppra el dep6síto

de crcr-o a partir de este estable estado de oxidaci6n. 

Loa intentos para depositar crorao a partir de su estado trivalente en
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dio acuoso han encontrado ¿;rados ve-ri' cles de 6: ito, deltdo a q,,,,n se re- 

quiero un control ci,Madoso de laz cindiciones de dep6sitoi temForatura, de. i.. 

sidad de corriente, conc--.- t..- bcí n y lo r,,<s iiaportatLte, el pH. 

La eficiencia catIdica para -el depositado de cromo a partir de coripues- 

tos trívalentes en medio acuoso es al, o mayor que con baLZos de & cido cr mi- 

co, pero el factor que li~-ita la eficiencia del La: -,o, es la inestabilidad del

solvente# pues el agua ( o el ion hidr6jeno) es roducida a menores potenciales

que los compuestos de Cr( 111) t esto representa entonces una reacci6n de coupl
tencia. ¿ l depositado es posible efectuarlo de baijos acuosos debido solamer- 

a que el sobrevoltaje de hidr6 eno sobre la mayorla de los metales base co- 

nte usados ( Cu, Fe etc.) es suficientemente alto para por2p.itir la redu- 

cci6n del Cr( 111). ' 

U precipitaci6n de dxidos cr6micos hidratadcv, en iaedios acuosos aun a

pH' s bajos, es también una desventaJa del cromado en ba¡ío9 acuosoe.',, 

Aparatos y procedin-ientos. Se ') e6 una cuba electroittira de vidrío ( a- 

bierta). El vclumen era de - C ral y se podIa burbujear nitr6, eno o clialquier o- 

tro gaa a través del electrolito por = odio de una entrada- er la cuba. Se usa- 

ron tnodos de crorio y de Platine en cozbi-,iac! 6n para .- oder obtener una . e.Jor

distribuaidn de la corrierte. Los cgtodos ( de cobre) se usaron sin

ianora especial de limpiado ( raspado cor, lir piador, secado y pesado z ntes de

2 -, 
usarlos). il &roe cat6dica 2ue 4 cm y le, relacid.n de 6reac antre &-nodo . 

todo fue do 4. La tezperFtura se zídid usando un terulLetro Íe _,ercurio; el

calentamiento y la a. itaci r, se llevaron a a-1.o por medic., de una j:arrilla e- 

lirctrica-.&¿Jtador r,,P¿ ngticc. -zíl enfriamiento externo se llev6 a cebo cor, l. elo

seco cuando fue necoceLrio. 7. o se toL arcn ara e7cluir

al aire de tomar contacto con Is scl".Ici., l ( tampoco se tombron precaucíviles p.! 

re excluir al a., ua); excepto en las pruebas con ion cromoso, donde se us6 uxia

celda con compartimiento an6dico y cat6dioo separados por medio de una nombra
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na - le vidrio frítado) Estos experimentos se efectuaron en una atm6afera de ni

trd,-eno, con el &nolito soparado del catolito para prevenir la oyidacidr, a– 

n6dioa del ion cromoso. 

La golecci6n del complejo er6míco usado como especie en soluci6n es ex– 

tremadamento importante# debido a le, lenta velocidad de Intercar-bio de lijan - 

dos en la mayoria de los complejos de Gr( III). Se buscaron las si.-uiontos pi o

piedades* ( 1) baja estabilidad ternodinÉmi* a del complejo; ( 2) buena aolubi– 

lidad en el solvente utilizado; (. 3) los ligandos coordinados no deben ser fg– 

cilmente electroreducidos- Al.,o deseable pero no indisponsiable, es que los li

jandos sean volettiles o f4cilmento electrooxidables, de tal manera que se pr e

venla el acumulamiento de sales extraflas durante la operaci6n del baño. 

Bremor indica que un solvente orZ&nico para la electrodopositaci6n
0

de metales no puede Bar coleccionado solamente basandOBO en conceptos elifl:i" 

cogy tales como la constante diolgotrica del solvente y la estructura crio~ 

talina del compuesto — talíc0; y concluye que la interacci6n qufmica antro

el solvente y el soluto os lo primero que hay que considerar cuando se quíe- 

re determinar sí la solucí6n es conductorm y si se podrif depositar natal a

prtir de ellaj I'ef que es necesario probar varias clases de solventes orgí- 

nicos con el ion met9lio0 en ouestidn, para determinar cuÉleo rinden el grado

de Interaccl6n deseado para la electrodepositaoidn del metal- 

Los estudios efectuados probaron que las amidas ( ver tabla) son la clase

de oolventos oto aptos para el cromad.J Por lo tanto los experimentos electro

11ticos se ofeotuaron en for—mida o mezclas que contienen for—mida. 

Pruebas para la soleoci6n del solvente. 

3
Solutog Cr( 111 0) 6

M

L- 613) 2( 30104] 
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Clase de solvente Hubo dep6sito No hubo deptaito

Amidas formanida

r> 4uetilforma- í da

dimetilforma- ida

acetamida

n—metilacetamída

dimetilacetamida

Alcohol* @ etilín Slicol raetanol

glicerol

Uoros 2—ctoxietanol 1- 4 dioxano

Vario@ dimetil metil acatonitrilo

fosfonato

dimetil sulfUido benceno

hidrazina sulfato de dimetílo

4. butirolacetona dimistil o¡ -- mida

c>- dielorobencono

fonfato bido de metilo

carbonato dos propilenc: 

agm

Amin" trietanol smins, aniline. 

piridina

otilendimnins

xh,--propilemine

D-hmCiLLMIM

Acidoe A( cido ac6tico

Soido f6rmico

Cotonas & cotona

cíclohexanona

metil—ctil cetona
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La fer—nida tiene, tu-ia alta con6tante disléctr—ca, pero C, 0

electrolitos de forr-Anida dan norrnalment--- Oajas condu,,tividades debido a su

relativamente alta viscosidad. La formamida tiene lf--iten convenientes de ter- 

peratura 9 dentro de los cuales permanece lfauida ( pero es difIcil el prepa- 

rarla pura). La formamida es un buen solvente para muchos COE."PU0BtOS inorj- 

nicos y es regularmente estable a la olactroreducci&n( E, I va el electrodo sa- 

turadó de calomel es - 1. 6 v). La electrclroduccidn de la formamida produce hi- 

drdgeno y compuestos Usicos volAíles; mientras que la elec*,rQoxidacid2i pro- 

duce & cido clanárico en buen rendimiento. 

La sal peroldrica y el cloruro del ion hexaaqtiocromo( III) disueltos en

formamida depositan pejículas de crome brillante con bajos- rendimientos es - 

or, foráus,= ida depotdd. cos ( 5- 10 ). £ n contr,5stes 111 IH4@rG 7) 2( SODIQ* 9

alta cromo con aficienciaB de 2'- 1C . ista 111tiwa aal - a , in de cro- 
é j

mo conveniente para los estudios de depositacien de croino por su estabilidad

en el estado a6lido y por la facilidad con que se consi. ue. Usando esta sal

ea encontraron diferentes eficieno. as cat6dicas con diferentes aolventes, 

jolvente £ ficiencia cat6dica de corriente

formmmida
21 /

a1., .9 ; 

n--_,9til' Orm&mid& 21. . 

dimetilforma=ida

acetamida/ forma-mida al 310 / 1 iol- 4c. i . 

ae u+ilizl tambi6n el cruplejo ( Sjiii2 en las pruebas de 9
lectrodeposítaci6a. 

Loa dep6sitos obtenidos del b& 7,o de ticcialiato de tiocianoporitar-incOrQ,- 

mo( jjl) fueron de mejor calidad que loa obte-aidos con el reinocksto de amonio. 

Los dep6sitos fueron deljadas palloulas brillantes y liaas que ¡ watraron

una buana adnesidr. al cttodo de cobre. Los defectos encontrados son sirllares

a los del dep6síto de cromo usual- £ 1 dep6sito presenta un creciniento psaudo- 

coli— ar con numerosos defectosi y aparecen ¿ rietas en la superficie cuando

se llega a un ¿ roeor de 2., micras. 
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El dep6sito obtenido a partir de un bajío usado durante un tieruDo con— 

tiene 0. 5 % an peso de hidr6- e,-., p 2. 1 '. en peso de nitr6¿5no y 3. 5 / Ó en peso

de ox£¿ enQO. 

Con respeoto al cromado a partir de sales cr6mic- 3 0 sus cOmPlOjOso 100

tres trabajoo resumidos en las pitginas anteriores, nos ofrecen una panordmioa

bastante Fenerala En el caso del cromado a partir de sales de Or( III) en medío

goido, Uy macho ~ meras de ofectuarlo, pero no varUn en esencia de la aquI

pros<wntada» y al final de este trabajo, en el ap8ndice, se podrS encontrar um

selecoi6n de readmones extra£dos del 00homical AbstractO al respecto, con sus

respectivas referencias. 
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Fen6menos electrolSticos. 

LuB fen6menos electrolIticos, entre los cuales está 16¿ icamente el elec— 

troprecipitado de metales ( el cromado, por ejemplo) a partir de sus co=pue3toa

en solucidi, eet6n _gobernadca por ciertas leyou y procesca que serEfn descri— 

tos brevemente y sin pretender nada m6B que exponer lo necesaric para el tra- 

bajo presente. 

51 dos electrodos se sumergen en una soluci6n. acuosa de una sal, acido, 

o élcali y son conectados a una fuente de corriente continua con un voltaje

suficientemente ., rELndo, ocurrir£ un flujo de electricidad a través de la solu

ci6n y al mismo tiempo ocurriri(n varían reacciones qufmicae er los electrodos& 

estas pueden incluir desprendimiento de ¿ ae ( es)# separaci6n de subotancías

precipitacidn), disoluci6n del electrodo 0 aparíci6n de nuevas substancias en

la soluci6n. Auf se lleva a cabo un eambio en el síntoma a expensas de la e— 

ner¿fa eléctrica suministrada del exterior. Las reacciones que oourren en lat

superficie del electrodo, entro las partIculas de la soluci6n y las cai---a6 0" 

léctricas del electrodo, se ll~ reeccíones primarías, las cuales sijuen las

leyes de Paraday ( enuncíadas en la p9gina, 8). 

El equivalente electroqufmico de una substancia est4 definido co:ac la m— 

sa de un elemento que separa un Coulomb de electricidad. A la parte de la co— 

rriente que se utiliza en estas reaccíones qAuicas se le llaza " corriente fe— 

r1dical. y a la que no participa en ella&, " corri inte no farddiea" Las leyes

de Faraday se cumplen edIo con la corriente farífdica. Se le llam- 6ficíencia

de corriente ( ya sea catSdica o an6díca) a la raz6n m-atemKtica de la cantidad

de substancia en cuestí&zl olotenida efectivamente por electrdlií3io y la canti— 

dad t* 6ríca que es obtendrfa sej6ii las leyes de Zaraday. 



Frocesca cat,2¡ cus. 

Uno de los Ls6s irl,.ortar..tes - rozesos jet6dicoo es la descar—a del ion 11 1

para formar hidr6¿eno - aseoso li2 . 
La tensi6n eléctrica en la cual el ¡ Qn hidr6. eno es descarjado no coin- 

cide con la tensi6n en el equilibrio, sinc solamente sobre un electrodo de pla 

tino platinizadoy mientras que con electrodos de otros wateriales se necesi- 

tan sobretensiones ( aobrevoltajea) más o manos elevados. Las caracterSat- cas

principaleg de la eobretensi6n de hidr6ger.o son las siguienteas

1) Aumenta su valor absoltirto conforme aumenta la densidad de corriente Js

siguiendo aproxirada:nente la ecuaci1n 3-' Ta! 51- 

ti =C<+ b log1 JJ
en donde alfa ea el coeficiente de transferencia. del ion hidr6¿eno, y b un

coeficienta de cada metal en particular. 

2) Dismínuye su valor absoluto al aiwantar la temperatura. 

Depende de la naturaleza quSmica del material con que egttt constítuim- 

do el electrodo) por ejemplo, en H01 1 lis ~ una J de lxlO"' OMP/ dJ a tOM- 

peratura a= biente, los sobrevoltajes auuentan en el sijuiente ordena Ft ( pla 

tinizado), Rii,, Au, j, PI. ( liso), Ni, Mío, Fe, AS, Al, Be, Nb, Ta, Cu, 0 (¿; ra- 

fito), Bí, ¡ lb, Sn#, Inp Tlo- Hgo y Od. Bajo otras condiciones experimentales y

ee& 6n la pureza da estos materiales# la serio puede sufrir alteraciones. 

4) Otros factcres que pueden influenciar el aobrevolta. e de hidr6geno son; 

el estado euporPicial del electrodo ( liso, esponjosos & spero) , el tratamien- 

to previo al que haya sido sometido,, la presidn del hidrd;neno gaseoso, el PH

de la soluci6n ( 9610 en ciertos casos), la naturaleza del solventes la presen

cia o ausencia de otrcs elec,.rolitos, y sobre todo la presencia de aun trazas

de ciertas substancias que pueden actuar como venenos catalfticos- 

Las sobretensiones observa¿ae, ¿ eneralmente ¿,,razidf.-ep en la deacarja del

ion hidr6jeno se z eneraii en la pr.zser.cia le unc 0 1 - ds pas* os lentos en el prQ- 
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ceso total de reduceiIn catUica. 2 H + 2 H2

atiles sor, los pasos parciales que determinan las sobretensiones ob- 

servadas , no Dan sido identificados con se,-uridad, pero pueden ser cual- 

quiera de los siouientes: 

1) El. de iones hacia el electrodo. 

21 La de6hi,,Iratacídn de los J -enes. 

La descar¿a de los iones. 

4) La formaci6n de r2ol6culas. 

5) La ell inqci6n del hidrIjerio Lzolecular del alzctrodís. 

6) La di1usi6n del hidr5Geno fuera del electrodos etc. 

Loa fendiienos de transferencia li, 5) y 6) son L--Pcrta-'lteE3 se1c bajo

cozidi-.icneB experi--Cntales especiales. El equilibrio 2) no es probablemente

el que deterizína la velocidad de la reaccidns pero los fendmenos 3) y 4) se

vuelven mífa importantea en la sucesi6n de las reacciones parciales ei¿uienteat

a) reducci6n del ion h-idrdgeno adaorbido sobre el metal jí del electro« - 

do. 

U + 0 + Y¿ = x(11) 

X( H) representa al &tomo . 11 adeorbido sobre el wetal. En un medio fuerte- 

mente alcalino, la reacci6n puede ser reemplazada pora

H20 + ¿,+ u = li(a) + Oír

bl) la recozabinael6n del hidr6geno at6mico para forriar la mol6cula H - 
11( H) = 2Yi + R2

b2) la reducci6n de otro ion H seguido por su recombinacidu con Ll at& i- 

ico ya preselita sobre el electrodo. 

K( H) + H + * e - = 11 + H2
F.ata ecuaci6n puede ser separada en dos partes& la forivaci6n de una mo- 

l4cula- ion de hidrd¿eno H. adsorbida sobre el metal, y su reducci6n. 

A( H)* H«r= ]«, o
t e — = u t H2/ 2* 
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De las teorlas que cxisten de cuál es el paso dete.- r- inaite, lae tras

i4a importanteB estipulan que tienen que ser los asos 3', 4) o J antes ijeri- 

cionados. El sobrevoltaje para una J de 1 ar-p/ dJ a 25* W del cebre sejIn kinobel, 
15) 

Raplan y Siseman es de . 584Y. 

51 otro tipo de proceso cat6dico que nos Intarjos. =ayorrente es la des- 

carga de los ¡ once rnetélicos, con su subsecuentente deposítaci6n en el eota- 

de elemental cristalíno ( electrocríatalizacidn). -13 caracterfetico de este

proceso cat6dico, el que en una sOluci6n acuosa no ea el dnico proceso posi- 

ble en ocurrir, sino que eett ligado siempre con la descarga de los ¡ once hi- 

drÉE* no del medio acuoso. 

Sn esta aítuaci6n, el conocimiento de la sobretensi6n de ",iidr6-,eno y de

otros catIQnes, bajo las condiciones varias de electr6liais en soluciones a- 

cuosas, es de importancia fundamental. Ute conooíaionto es necesario para de

cidir si un proceso electroqufaleo en medio acuoso es posible o no, y esto

particularmente para procesos que oourren con una tensi6n de equilibrio me- 

nos, noble que la del hidrdZ* no en una soluci6n con el mismo pRo En las colu- 

cíonse acuosas de un cati6n meto( lico existe siempre una cantidad de ¡ once J,_ 
1

y el voltaje efectivo de descarga del cati6n q, e se obtiene por la ecuaci6no

U#, s+ RTInF lnJan1XX* 

donde

1
Me es la sobretensi6n en todas sus formas para el cati6n, y ' en parti- 

cular las tensiones de difusi6n y reacci6n, ,, los demíga afmbolos tienen el

significado comdn de la ecuací6n de Nernet. La tensi6n de descarga efectiva

del ion H se obtiene por la ecuaci6n arÉlc.,at

UH a RT/ F L -i00-y
El caso que nos interesa es cuando la tensi6n del cati$n W a es mucho

menos noble que la tensAn efeotíva de descarga del hídr6gano %¡ ( el caso del

cromo). La wrilfíca de tenal6n ve densidad de corriente muestra 1— secci6n de

descarga de hidr6g* no ÁW
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B I t

j

Ija~ después ¿Le que se ha» alcanzado la aorriente limitante, es cuando

esta descargeL comienza a efectuar**. En el momento que la pr" ra. c& pa de m~ 

tal haya nido depositada por lo« cationos deleargados de la soluci6n, el pro- 

ceso contínuarg con la aobretenai6n caractartotica del metal depositado, que

funciona ahora como electrodo ( cKtodo). 

En la descarga de ciertos cationes metálicos t&abi4n son importantes sus

sobreten&lonew; aatas se producen en un paso lento de la re&ocí6n total de des
1

ci~' je tuia nianera angloZa a la de la reducci6n del ion hidr6¿eno3 por la

que los cationos pasan a formar & tomos metálicos I= luidos en una red cris- 

taliiw- Ksto proceso total contieno vari&a etapao, Deshidratací6n de los iones, 

o tía ¿*" rair,ente u¿w reaccidn quLLica oualquíera que proceda a la descar— 

a, tal co -no la disociacílr de complejQ2) j de scar&a de los ian* a; Y aocwd0

de lo* íttomos neutros en la rect cr3ataliljL del ¡ustal- S -n al~ da 411" 515

f5ctila nl fendineno de sobretenzí6n. 
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B.— Compuestos de coordinaci6n. 

Los compueatco ¡ e coordinacién, sin , le detalles, ¡ son aquellos que es— 

n+. 

tín formados por un ion central, 11 y por una serie de 3nt-ldad- a ya sean

noatdmicas o poliatdiuicas con carga o sin ella llamadas li ai,dos L "—. 

La estabilidad termodiridaica de una especie qufaica representa una medí— 

da de la cantidad de esta especie que se forma o que se transforna. en otros

compuestos; as£, ccn un compueoto de coordínaoidn, suponiendo que se coloca

un ion met4lico U y una cierta oantidad de un li¿ando monodentado L conjunta- 

mente en una solucidn& y suponiendo que no se formen productos Insolubles, y

que tampoco se ftrnuan compuestos que' contengan = te de un ícn mett<liro, las ex— 
k

proslones de equilibrio que describen al sistema son& 

MtL = 14L

MI+, L = 1%- 

ná_l + 1 = J¿ Ln

J= EML] / itC 911, 3
Vx LK2  /[ 3E

donde n representa al nibero de coordinaci6n del gtomo contral ( 6, en el

caso del Cr( III». 

gotas constante& pueden ser expresadae tambi4n aow—ulativamentos

L MI, e. =CUMMIQ
2 L 1% íe. =[X9 / [11) [ L

1 a
N, — 

1
9

U+ nL - XLI1

en donde la relacidn entra las cantidades Xi Y fi 02* 

9 k  Ki 2» * * * 'k «' í! lí
1-- 1

Las constante@ K¡ se llaman oonstantos de formaci6n escalonada ( o de es— 

tabilidad escalonada) v y lao constante& el se llaman constantos de formací6n
total ( o oonstantos de estabilidad tot&l)* 

Efecto qualatos Esta se refiero al aumaríto de estabilidad de un sistema

complejo al contener u= o m£ a anillos quelatos (& nillos que se forman al to - 

nor un ll~ o dos o mÉs dt~- @ coordinados al metal O* ntm1)# con respecto

a un *¡ atema ¡ similar que no contenga aníllos quelatos- LOs li¿andos que poseen
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estas propiedades son ¿ eneralmente compuestos org4nicos, 
come las POli&minas, 

los PolíScidog, 10, 3 llolialc,,llole,3, pejicotoma, polialdehidossero., y co- bi— 

naciones de ellos. Son tjemplos muy conocidos el 1DIA, el &cidQ- cítrícu, el If— 

cido tart£rico, la acetonil &cotona, l& glicerina, la ¿licinF-, la etiléndia— 

Mina etc. 

El cromo forma miles de c,, mplejos, casi siempre actuando con un n,'!—ero de

coordínacl6n de seis, con lií;&ndos ya se4pi monodentados o polidentados. Estas

son las entidades del cromo, en soluci6n, ( con & DTÁ, go. cttrico, oto.) que se

utilizaron para intentar depositarlo en medio nOutrc o alcal:Ino. 
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IV) PÁRrE FXHRL,,i lrlÁL. 

1).- Cbjetívo. 

1 objetivo primordial de este trabajo está en buscar la manera do depo- 

sitar electrolIticamente cromo a partir de soluciones de cromo( 11I) neutraa o

alcalinas. 

La raz6n de querer depositar cromo en tales condíciones es que& a) Ese

disminuye la concentraci6n del Ion hidrI¿enos oompetidor mía importante en la

reduca.16n cat6dica, supuestamezIta lo&r£ndose un. mayor rendimiento cat6dioQ; b1

se mejoraría la característica de poder de penstrací6n del baño, ya que es, sa- 

bido que los bailos aloalínos poseen un mejor poder de penetrací6n& y a) se po- 

drían también mejorar las características del dep6sitOs Pues también es sabi- 

do que lca dep6sitos electrolIticoes a partir de beflos alcalínes en generq1s

son de grano mte fino que aquellos producidos a parti-r de baEos Keides. La idea

fundamental fue la giguientes " ya que el procedimiento usual para deposítar e- 

lectrolItícamente presenta un bajo rendimiento, y su solucí6n presenta tan>- 

bi4n dificultades en su manejos adomiga de un bajo poder de ponotraci6n; sería

litil a interesante efectuar — @erío de pruebas usando romo trivalente en me- 

dio alcalinov evitando con eso buena parte de los prebleria 0 y

quii se tropieza cowI-i,-ente con el ba- ic acestumbrado.' 

kof que el primer problema que ' nabfa que resolver, fue el de mantener en

goluci6n al cromo trivalente en un medio alcalino; pues, como ya se sabe, el

cromo( 111) precipita an forma de & xido hidratado al acercaras el pH de la solu

ci6n a 7- UM 080 se buscaron agentna acomplOjantes apropiados, 
que evitaran

la precipitaci6n del 6xido hidratado y que no formaran complejos de excesiva

estabilidad, muy difíciles de reducir posteriormente en el cgtodo. También se

buscl que el agente acomplejanta no fuera Ucílmente oxidado an4dicanenteo PU* 15

esto provocarla deotrucci6n del complejr, y la subsecuente precipitaoi6n del

cromo. 11 seglinde problemas mis importante que el primeros fue el de er-oontrar

con ma( 1 de, las sistemrs acomplejar -ten y oiL quI condiciones de conrentraci6no
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temperatura y dennidad de corrientaL, era posible lograr -un dep6í3í'. o de cromo. 

como t_ -roer punto ( s6lo en el caso de haber obtenido d5p6gito) buscar las con

diciones, de u= — noraburda, en las cuales el dep6sito se obtuviera con os- 

racterlaticas aceptables. 

Las suposiciones en las cuales es bas6 la Idea de que fuera posible fo— 

mar cromo electrol1tico a partir de las condiciones descritas, fueron las si- 

guienteet a) que parece que tmo de los principales problemas para lograr dep.1

sito en estas condiciones es la precipitaci6n del 6rido hidratado ( como Sol) 

que poseo una alta insolubilidad; b.) que se puede depositar cine a partir de

soluciones alcalinass. teniendo éste un potencial de electrodo muy parecido al

del cromo( 11I); o) que iracias a un sobrevoltaja de reducci6n del ion ilidro. 

1eno en el cgtodo, a la disminuici6n de la concentracidri de 6ate. y aplicando

densidades de corriente suficientemente altasi serSA posible llegar al poten 

cial de reducci6n del cromo en solucídn, lo¿randose as un dep&aito del Laísmo. 

2), Investigaciones previas. 

Dada la suposici6n de que se podr1a depositar cromo de la manera arriba

deocrit&, es juzJ de En— importancia, para po,-er efectuar los elererimentos

necesarios y ¡ a comprobaci1n o fracaso de la hip6tesis expuestas 50 PrOcedid

a efectuar una investigací6n tedrica y Ublio¿rKfica de los factores siguien- 

a) Complejos del cromo, constantea de estabilidad; otros aSentes acomp1,0

jantes que posiblemente fueran latiles en tantener al cromo 0.11 8011,10-46n Y Su

osterior precipitaci6n electrolftica al estado metiflic0o

Las aminas del crono( 11I) son quizía las m9a n= erocas, y es ccnocen mu- 

chos ejemplos de aniones complejos del tipo GrX6 - 59 donde Ñ -es un li¿ando
cido como el P - s el ^ 1-# SCIr y el ON-, o es parte de un ani6n . cliientado

como el c)ralato. Tambi6n existen numerosos complejos mixtos A- inG- gc-2dO Y a- 

quo-4oido. 
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Se encontraron (

16) 

las sigruientes ccnstantes acumulativas de fOr=aci1n

para complejos del Cr( III) con differentes ligandos. 

Ligando log K1 log j 2 lo£ K3
ticcianato 1- 87 2. 98

acetato 1. 80 4. 72

EDU 23

9cido nitrilo

acétío0 10

cido 5--sulfo— 
salieflico 9. 56

Se encontr1 que l& constante de estabilidad del ( supuesto) Gr( CE) 3
00- 

rresponde a* 

Gr( OH) 5ta)+ 3
0 GrUI1) *- 3 k0 liso= - 30* 27

y para OrPO4

0'("')+ PO4-
3 l O( Viol<ota)-: bmu. 00

K ,( verde) =  ' 99

LI~ do log K, lo¿ K2 lo¿ 93

bi,lianida 13- 9.5 7- 95

c ido aapdrtio0 3. 62

cido plorico 1. 05 3 = 
3. 20

Scído ox£ lico 5. 47

écido pirdvíco 2- 3

tícido mal6nico 7. o6 5- 79 3- 30

Dsede el principio se tuvieron como agentes acomplejantes deseables al

DTÁ: al ¡tc1do tart£rioo y al &(GidO citricos por su conocido efecto& del pri— 

mero en formar complejos estables con casi todos los metal' 5* Y de los dos d_l
timos, por su capacidad de evitar la precipitaci6n del ion férrico en medio

alcalinc en varios procedimientos a-nalftiOOO* 



Con respecto al WTÁ se encontr6 que se forman dos co=plejos establesJ

con el cromo( I11)& uno en medio &,, ido, de compo2ici6n ¡ Cr( 0 lj 121¡208) Illí2C) 
de color víoletaj y el otro de color azul, en medio alciLlino y de componici6n

Q'( C 11^ 2% 0d ('aB -. Para conocer si en medio alcalino, un coaplejo metálico

del £ DTÁ es hidrolizado según la siguiente emaci6na

n+ 

x [ C.-] 
n

en donde 11. es la constante de hidr6liala básica del complejo) 

se utiliza la ocuac-i6n Xh 1/ KGKB o en donde K es la constante de estabi- 

lidad del complejo cor- ZDTA, y Ks es la constante del producto de solubilidad
del hidr6xido met&lico. Ahora, si 11. en esta ecuací6n es mayor que unop proce

dard hacia la derecha la reacci6n da hidr6lisis> en caso de ser y,, menor a uno

la reacci6n se desplazarif ínacia. la ízquierda. 

e enoontrd, por lo tanto, que para lograr mantener al cromo en solucidr- 

es necesario formar anillos quelatos y aBf estabilizar el complejo. Para esta

fin se encontraron los siguientes datos de agentes posibles quelatantes que

podrfan ser de utilidad# todos los ácidos amino policarboxílioos que contará- 

gan más de un grupo carboxflico en poeíci6n alfa al nitr6geno, porque son ca- 

paces de formar complejos estables solubles en sgua> también quizá el ácido ni

trilcac4tíco, el ácido lifetico, el ácido mal6nico, el goído ox£ lico, el ácido

o- ftálico, el Kcid o succInicoo el ácido mal6ico, la etilendiamina, la diati- 

lendismina, el 1~ 2- 3 triamino propano,. la e -«lanina, el ácido asp&rtiz-G, la

histidína, el &o -.do j-lic6rico,, el ácido salioflicop- i 4cido 5- sulfosalicllico, 

el écido gLico, la alanina, la licinas, la trimatil amina, la trictanola-aina

la glicerina, el pirofosfato de BOdíOs0tc* 

atos aentes son solarap-te po3ibilidadea que se toijaron en cuenta al se

leccior,.ar los apropiados para efectuar los experimentos elec' rollti Os- 
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Se ancontr6 tambi6n la neciis. dad de ponur e7ceso estoqi orgtr--co Jel a- 

gente acomplejante con respectc a la cantidad de cromo( III) en soluci6n, Erier— 

do este exceso desde 1. 5 hasta 6 veces la cantidad de Cr( III). - 

Ctro dato muy importanta fue, que para loZrar la formaci6n completa del

complejo con EDU, es necesario calentar la solucidr. cuando inenos 15

nánutos a ebullici6n. ambi4n se encoiit:. que la electr6lisis de I -s so— 

luciones alcalinas de EDTA produce formaldehido y sua productos ' lo condensa— 
20) 

ci6n con las aminas de su descomposicídn. 

b) Sales de cromo factibles de uaarsos

Se encentr6 que las sales m4s filcilee de consejiuir y factibles son; el ni 

trato nonahidratado, de color azul; Jr( NO,). 9F. O. El sulfato con 18 aolelulas

de EL,; ua de cristalizací6n ( violeta obscuro); ' Or2( 304),. 18H20 y el cloruro ho- 

xahidratado ( verde obscuro) Or0l3 . 6H2
0. Estas tres sales tienen altas aolubi- 

lidades en agua a temperatura ambiente, 1, se disuelven en exceso de & loal- 

fuerte* formando cromitos de color verde y precipitan el txido hidratado de

1Or
11 . (

III) al hervir esta soluci6n alclina. 

o). Condiciones factibles para efectuar la electr6lisisi

Por oomparaci6n con el trabajo de electrorefínado de cromo a partir de. 

alumbre de cromo y amonio ( pífg. 16) y del cramado usual, se puede suponer que. 

sertan necesarias unas densidades de corrierte relativarlente altas, comenzan— 

do dea&e unos 5 amp/ II2 haate- unog 30 amp/ o aunque se podrfan también ha- 

cer experimentos usando densidades de corriente oenores ( p. ej. de 0. 5 a 5

amp/ di soJn la patente rusa antes expuesta, p9g. 23) j o mayores. Con res- 

pecto a la fomperaturg se puede esperar ( por los datos que nos ofrecen las a

tras maneras de cromar.) que sea aceptable entro la temperatura ambiente y unos

7CO- ( con 6ptína esperada alrededor de los 50* 0). La concentracidn del croro

segdn lo exprees. la patente rusa antes mencionada, debe estar ent.re los 20 y

30 ;,/ 1 de Ci 0),, o Bea do 9. 12- &/ l a 13. 6 Z/ l do Or. 
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Que correspondo a una cantidad molar de 1- 75 a 2. 6 moles por litre. Jl cl - 

todo, sejín el conocimiento obtenido, ha de ser de Ju, pues es el so- 

bre el q ue se liacen més comUmento los estudios de dep6sitos de inot¿Aes. El

gnodo se evitard ser de plomo, por las caractorleticas que presenta el par

Pb EbU2 #. que actúa como catalizador en la oxidaci6n an6dica del Gr( III) a

VI), así que se necesitan otros ínodos inertes como de platino, ecuro o ¿ ra- 

fito. Existe tambí6n la posibilidad de efectuar los experimentos en una celda

con el ariclito y el catolito divididos por un diafragma que permita el paso

de la corriente, mas no que es mezclen las soluciones ( para evitar la oxida- 

Oi6n an6dica del Or( III) y del agente acomplejante)* También es posible el cu

brir la superficie del catolito con una capa de algún acciteo de modo que se

evito con esto la oxidaci6n atmosférica del Cr( 11) que se llegara a formar du - 

rente la oporaéi6n de la celda, actuando el aceite oomo un aislante para evi- 

tar el contacto directo del aire con la ooluci6n. Convandrá mantener &.- ítada

la soluoi6n utilizando un agitador magn4tico, con el objeto de mantener cerca

del c4todo suficiente soluci6n fresca, y tma concontraci1n adecuada de íones

de cromo, as£ como para evitar sobrecalentawientos y I - A polarizac.i6n exce- 

sim en el cítodo., 

Otro factor que hay que cuidar, es la limpieza del cgtodo de cobre, puse

el catado en el que se encuentre su superficie puede afectar de una menor& im- 

portante a la sobretensi6n a la cual se descarga el Ion hidrd.,eno, o a la cual

se descompone el agua. 

d) ágentes alealini7antesa

Las substancias con las cuales se puede lle.-ar al pH neutro o alealino

deseado podrtan ser fundarnentalmente cuatro; el auoniaco, el carbonato de so- 

dio, la sosa y la potasa. 11 primero no es muy rrlfctico,. pues debido a su cona - 

tanto evaporacidn, es muy difícil obtener un plí constante; el se - luido se forma

siempre al. -o al pariianocer una ecluci6n de N&OR expuesta a la atri6sfera> aaf

que los mejores agentes a utilizar** son la 9- Doa y la potasa. 
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e) jomparaciSn del depositado de cromo cor, el de otros 1- talest

Con respecto a otros alciaentca relaciov dco con si crar.c en la

peri6dica o en las condiciones de su depositadoj%, que se depcnitan el" ctrolt— 

ticamente, se buscaron las condiciones a las cuales os depositan el vanadio, 

el molibdeno, el wolframio, el manganeso, el fierro y el cinc, y la osibi— 

lidad de a¿regar pequeñas porciones de estos elementos en estado divalente 0

trivalente, para observar sí con esto es posible lograr la depcsi-taci6n del

Cr. Dol vanadio no se encoTT1,r6 referencia de cue pueda depositarse electrolfo- 

tica=ente; del molíbdeno no existe evidencia contundente de que pueda depeal— 

tarea a partir de soluciones acuosas, aunque e. 1 se puede depositar aleade con
2) 

otros metales, tales como el Fe, ntqus1 o cobalto ; el wolframio presenta

casos similares al del molibdeno, y se piensa q, te los dep6sitos obte,Ados de

61 siempre tienen centidades apreciables de Fe o Ni derivada.a de 41, iiptirezas del

ballo 3 de los &nodos o de adiciones intencionales y cuando se a. ota el elem»n

to formador cesa el dep6síto. El mang&neao se ha obtenido dapositado sobre pla

ta blanca a partir de los siguientes bafiosa

a) cloruro manzanoso 35C ¿/ Ii

cloruro de amonio 30 ¿ 11

temperatura 26* C

densidad de corricuta 20 amp/ dm2

C on una eficiencia cat6dica de 75 ", y & nodoa de manjaneso 0 insolubleso

b) sulfato man¿anoso " o4* 4H20 100 '-Yl

sulfato de a-noni0( 1;1102304 751 6/ 1

tiocianato de aiüonio IM, 5011 60 di

pH 4 a 5. 5

ternperatura
25c

JJ
densidad de corriente 25 amp/ dil2

con eficiencia cat6dica
67' '. Se usan anodos de _7rafito y r=& an,9sO

a raz6n de 8el manterictido el pli constart0- 
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Jon reE3PectO al hierro, - sta es ' Kc1iiente depositado, pero en la nisma

patanto rusa antes men- ionada, se dici! que se utilíza en peque7,as prepercio- 

í es al 5stado ferroso para depositar cromo a partir de baíllos de al= bre de

cro-ac y potasio. 

F.l U(11) presenta un caso interesante, pues est4 junto con el Gr( 111) en

la serie electroqulmicaj y tienen reapectivam n a unos potenciales estandard

de - 0* 76 y - 0-74 v, y es biem, conocido y usado el bano alcalino de cianuro de

cána piara galvanizar, siendo dcm ejemplos los siguientes baflosí

1) cianuro de 60 g/ 1l einc» Za(")
2

cianuro de sodio N&W[ 25 j/l

hidr& ido de 8odio ~ 53 ¡ í1

usando densidades de corriente cat6dicas de hasta 4 amp/ di y temperatu- 

ras desde 28 baista - 38* C y Un PE de 15 a 13- 5- 

2) 6xido de cinc Zai0 45 j/l

cianuro de aodio. NaCN 15 '&/ 1

bidr& ldo de sodio NaOS 15 £ 11

bajo las mismo condiciones que el raiterior. 

Utilizándo estos ejemplos, y relacioniÉndolos oon lo que se puede tratar

de hacer ~ depositar Or, es penad en efectuar pequeñas adiciones de estos

metales al baflo de cromo y tratar de le.,-rar condiciones parecidas. 

f) Otras ediciones al banco

Otron coizponentes dtiles para el balío son substancias o meclas que amor~ 

ti¿UDn el pHj Us que sirven para aumentar la conductividad de la soluciM, ta

les como el Na.J1, el Na004' el 1,M4C1 etoj tambi6n las q,. e proporcionan anio-; 

nes & cidos que tal ves actdan como catalizadcrea ( como ei, el casc ¿ el del de- 

p6sito de Cr a partir de CrG,, en donde se usan SC o Y-), y que podrIan ser

F - ' so4 » al - ' B? 6 oteo. Otros pueden ser los tensoactivos y los coloidas, que

pueden afeczar en un momento dado la forma de crietaliza3i6n del dop6sito, la

polarízaci6r catIdica etc. 
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J etros medios ( acuosos mixtos y no acuosos)$ 

Se puede depositar el cromo de solventes no acuosos ( or¿tfnicos, anidas

principalmente) pero esto no es el intargo dépote trabajc. Puede interesar

la ponábilidad de depositarlo en solventes que sean nezolas de ajua y orgíni- 

con, principalmente alcoholes ( etilen glicol, .- licerol); en -, eneral ente tipo

de solventes no deben ser muy volítilaB, para evitar la variacAn de la comp2

sici6n del medio., Existe una ventaja con el glicerol, ya que se reporta que

impido la precípitacién del ftido de cromo hidratado al alcalinízar una * o- 

lucí6n de Gr( III) que contenga una buena proporci6n de glicerol. kEl objeto 49
1

tener esto@ solvente& aparte del agua, es el de poder disminuir la o9ncentra- 

ci6n de agua y de los ¡ once hidr6genog con el fin de que la corriente que pek- 

es a travda de la solucida se utilice menos en la descompogíci6n del agua y

en la descarga del Ion hidr6geno, y se Invierta mío para la reducci6n del ion

cromo( III) ya o*& a cromo( 1I) o a Oro, o del ion Gr( 11) a Oro, aunque existe

el probt~ de la disminuci6n considerable en la conductividad de la soluci6no

lo cual provoca problemas ( aparte del de poca oonductividad) icomo de calenta- 

miento ( alta reoistencia) p diamínuoidn de la Bolubilidad de la Bel de cromo

o su complejo) y la de las sales que se hayan a.-rc,-ado para aumentar la con- 

ductividad o por cualquier otro motivos y por áltim% la viscosidad de la so- 

luci6n ( en el caso de usar glicerol), aument&, c&usando serios problemas con la

operací6n del bafío.,-- 

Desarrollor del trbajo en el labcratorio. 

1) Plan de trabajo. 

El plan de trabajo desarrollado fue el siguientet

a) Como primer paso, efectuar pruebas de solubilidad do las di-'erentes sa

los de ir(III) en a¿ uag llevando el pl1 desde medio & cilo el nor-ul para. las

soluciones rie estas sales) nasta ' uer' em" rte alcalino, ex-pleal-"-'0 Para U110 Lí- 

dr6xido de amenio, carbonato de soaio, hidr6xido de sodío, y potasa- 



b 11 se - undo -, asc, zue e--' t3ctur-r ncn difz.,r--n', es a

Jantes, a sean ar nicas o --- re = tenar al ir(III' ea zicl-ucidnp

5n pR alealíro c :., cutro. 

Ya lerrad4uo díf -rentos soluciones con plí nóutro 0 alcalino, proceder

a tlectrolizarlas variando temperaturas, pH' a, densidades de corrienteo com.. 

posici6n de los baflos, naturaleza de los electrodos y construcci6n Co la celda. 

d Zn dado caso de haber obtenido dep6sito, encontrar las condiciones a

las cualos dato se obtiene de mejor calidad, analizar su pureza y d* ter J

el rendimiento catUico. 

2) 7quipo con el que se efectuaron los experimentos y procedinientos ~ 

guídoa.i

Las cubas electrolfticag fueron en su -, ayorfa tnaos - 15 preoipitadoo - ra- 

duados do 250 m1 o de lW ml, aunque también se utilizaron pequeRas cubas de

plifutico de 8x8 cm y 6 cm de profundidad y cajitas para diapositivao de ',' xll

cm Y 3- 5 cm de profundidad. A ** tan 151timas se les recort6 la Beparaci6n de

p1detico que tienen en el centro, reemplazKndola, con tela de nylon o de al- 

god6n cubierta con una capa de colodi5úL para que sirviera de diafragma. Tam,- 

bién es fabric6 un díai'r&¿ma usando una ¿ el de agar-<Lgar ( al 4 % en agua) im- 

pregnada con W1 1. Kolar, vaciando la -jel caliente. dentro de dos paredes de

cart6n recortadas de la for=a interior de la cuba de pldstíco ( de 8x8x¿3) y

colocados con 1 cm de aeparaci6n en el centro de la cuba; luego de haber endu- 

recido la ¿el, es retiraron los cartones y se reemplazaron con dos marcos fa- 

brícados del mistio iaaterial ( de la misma forma) de modo que sostuvieran a la

pared de gel en Bu lu¿ar y no se cayera. tela

de

marco lon

71
0

n
1 y i

algodd

pared de 1 1 1

UM



47

Se utilizaron como fuentes de poder dos aparatos elec tr canal izad oros ( de

luv Y 5 a= P-) Y — fuente de corriente directa ( 6439E D. J.. PUM SUPPLY, FZd- 

LETT~ íjAQ~ 0- 60 y o <>- l5 ~-)- Como electrodos fueron usadas l4r_inas de

cobre ( del  26) como cétodos y barras de - rafito sacadas de celdas eocas co- 

lino@ (' pilas") y tubos d5 acero inoxidable de 1 cm de áDI=etro por 8 cm de lar - 

o como^ gnodos. Para efectuar las cenexiones se utilizaron --ables d- l¿adra co- 

munes terminados en caimanes, los cuales se fijaron ( para cow-plotar el circui- 

to) a los electrodos oorreepcmdi* ntos a su polo. Se us6 un term6metro comdn de

mercurio para medir la temperatura; y una parrilla con agitador magnético para

calentar y agitar simultL-i~ nte en caso necesario. Asimismo se utilizd un tro- 

zo de triplay rectangular de lOx2O cm con una ranura en medio y a lo largo pa- 

ra sostener en su lugar a los electrodos, teniendo a lo largo de * ata ranura

una escala en cm para conocer la distancia entro los electrodos y poder repo- 

tir esta en caso noce*&ri0- 

11 material extra usado fue el normal existente en cualquier laboratorio

de química, tal como vasos de precipitados, machero¡ triDié, matraces, huretas

eto* 

Procedirnientosa

Fl voltaje y la cantidad de corriente siempre se determinaron por medio

de los medidores ( voltImetro y amperímetro) ya incluidos en las fuentes de co- 

rriento directa utilizadas; el pH normalmente se midid solo a aproximeni6n U- 

eando papel indicador; por observaci6n directa del desarrollo de la electr6- 

lisie, aat como an6lisis químico posterior, se detormin6 si habla 0 no dep6sí- 

to y cambios notorios en la composici1n del baño. La densidad de corrionte es- 
t6dica. se detormir-6 como el a=peraje ( que marcaba el amperímetro) dividido en - 

1 tanto aSita- tre loa dm del c4todo en co, itacto con la soluci6n- 50 Utiliz6s

a¡ tacidn por ., odio de unci6n r -anual por ,¡ e(¡ io de una varilla de vidrio como  

me gneto. Lea tiempos de electr6lisis variaron Jasde unos 30 se¿- hasta 19 110- 
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res, y Jan temperaturas liede la a-' Liente iasta la de ebull-, i6n. 

Jubstancia3 uí3 as. 

t e se atilizaron el sulfa-.c el nitrato y el cloruro cr6rAco

con cor.tenido variable de a¿ ueL. Por lo de ---gí3, se utilizaron los reactivos nor

malos que existen en un laboratorio qulz2ico, - 4s los a¿entes acomplejantes que

se describir4n en la 81. uiente seccilli. Todos los reactívos usado@ fueron Q. P. 

cor la efcepci6n del zDTA totuasddíco en soluci6n comOrcíalo y fuerorá obteni- 

dés en los laboratorica de quImica Experimental Apl:Loada 1 y IX de la Facultad

de QuImíca y or. los la"uoratorios de anllisia quImico del Instituto de GeOloja

de la ~&, en los cuajos re efectild todo el trabajo experimental* coz' la excep~ 

Ci6n de alj=as pruebas electrolíticas efectuadas en el laboratorio de g&lvr,- 
noplastia del area de iricnierfa 1.. etallar¿;ica de la Facultad de ( Julmica- 

4) Desarrollo de los experimentos; datos y resultados. 

i) Se tomaron canUdades de aproximadamente ¡ & de cada una de las sisuien-- 

tez sales& Cr( 10,),- aq. o Or,( 3005 aq., y Cr0l 5* aq. y se disolvieron en la mí- 
nima cantidad de agua destilada. Se J -je fue agregando solucidn de XaCH o KOlí

al poco EL poco y se observ6 que despu6B de la ss¿;unda Sota ( m& s o menos) 
se

precipitaba una el de color verde a verde azuloso- - JOn exceso l l 1; B071 1 YCJ' 1

siempre se redicolvie 1" c recipitado, : Corr. ndo une. solucidn verlo brillantas

a r-,,enc.9 ue Boj ii-Ai"ra lejado reposar 2or varias )-,oras el precipitadoj o seq

hubiera calentado a eb,,.zll--oilii la scluci5n sobrenadarte en la cual se encontra- 

105 4F3tC . 

modaa estas soluciones ( crciAtos aicalincaj Inrecl-*
taron la , el e -" xido

cr, i,.icc al ! acL et--- se a e"- ullir,!6n. De '. 2" as 3niass la clue ' 30 oL- 

S, ). e w-, lzz-urc cr6.LicQ, a-w.jL- las tr'!r, , í_2jrz,_ alta- 

zol.,ubiliJpd er

A .- ci n E o i r--larrr,-r. ' res aoil, c. 6nes en ¡
e l-( !:-1 cada

Ina . c(; I- --, a cQncer.. rac-*5- a,- roxiiada 1 Í- 0lar, de la2 gal,es de crono ( to— 



49

d.1 S C   . -;' 172 C , ir,, - "' 1
1 1

y fuerc,:. 

Lasta Lr l,* 2-.ierteiíente alcalino (> l,1j. Ebtas se pU31er,_¡i a electrolizar %n

vasos d_- procipitados de 250 m1 usando Sr, odcs de _ rafito y c& todOS de Ju a

temperatura ambiente por seis intervalos de . 1 minutca, después de cada uno

de los cuales, se aumentaba la densidad de corriente en cinco ,-.nidados asf

se abarc6 una ¿ aLa de menos de 1 amp/ dm2 hasta n ai_pj'dw2 ( 1. 2 a.Lp/ 4 cm2). 

Conforme se fue aumentando la densidad de corriente y el tier-po tranocurri6s

la temperatura lleg6 hasta 80si m4a o menos, no habiéndose observado ningdn

dep6sito y al un cambio de color de la solUCi6n a café ( posible oxidaci6n

an6dica del Jr( III) a Or( VI), daspués comprobada por anílísiej, se suependi6

la electr6lisis. 

Se prerararon nuevas soluciones. a las cuales se les a., reLíd sulfato de

Bodio rara dar una concentra ci6n 1 J-jolar y aaf aumentar la conductividad, lo— 
rEfndose con ello, al electrolizar las soluciones, densidades de corriente de

ita 5C enp/ dm2 ; se sometieron esta5 ocluciones a las rAs=as condiciones que

a las carentes de sulfato de sodio y no Be obtuvo dep6sito alJuno. En &= boa

caeos sllc so observ6 un abundante desprendimiento de oxíjeno en el anodo y

de hidr6jeno en el csítodo. Gomo los & nodos d:5 Srafíto se atacaban y se desmo— 

ronaban, produciendo polvo de carben en la soluci6n, se decidid rodearlos con

1~ bolsita de lona que evitara el msparcí-,iíonto de partfculaa del & nodo por

toda la soluci6n. 

1,.'uevazLente se efectuaron las - iLmas pruebas, pero esta ves &_7re&ando Na? 

hasta una cuncentraci6n 0. 1 lí, obteni4ndose también densí- ad,3a de corriente de

asta aprox. 50 amP/ IM2, sin lojrarse ta¿ipoco dep6síto eLl wic de cromo. 

En todas las soluciones mencionadas hasta ahora se observ6 que después de

haber estado pasando electricidad a travSa de ellas por alji1n tiempoo preci— 

pitaba el Ixido cr6mico hidratado en ferLa de Jel, que no se podfa rediBolver. 

El e¡- r-uiente paso fue tor-ar una eoluc. In de Ji -31,. 6H 0 ( 1 11 aprox. j y e- 
1 2

j



levarl" el p. con un fuerte exceso de XaCH; esta soluci6n se electrolíz6 en

una celda cor. diafraIpms. ( hecho de agéLr-~ j,, lográndoso densidades de corrion

te hasta de 20 anWdJ en condiciones similares a las de las pruebas anterao- 

reír; se obtuvo también un resultado negoLtivo. ( La pared de agar—agr no desba

reta al cabo Jo un tiempo debido a la alta temperatura que alcanza s! Le£ c

después de estar pasando corriente contin~ r tei# 

ti) Sabi6ndose obtenido resultados nejativos en las pruebas 3f* ctIULdas

sin a. -ente accmplojajato y por lo tanto en acluciones de un pR alto, lebilo al

exceso de aCH o i«Z aun hay que agregar para que se, disu5lYs. '- jel precipi- 

tada, es procedid a efectuar prueba* con a_ entes acomplejantes. 

Para este efecto es prepard un litro d5 solucí6n de CrC.1 3 .¿ l1, 0 con

concentraWn dotarmi— A- por azz£ IL@I* vol= Strico de . 20rj M. Se dotarmind

también que la conaentraoida del MYfA tetran6dico en soluci6n cemercial era

de 1. 428 M. 

Entonces, Be tomaron -5 al de la soluci6n de GrO13. 6íL, 0 ( aproyícada nto
l moles), se agregaron . 01 Moles de W y a continuaci6n ILCE al 30 % & o~ 

t& a gota# es observ6 la precipitaci6n de ¡ el de ftido cr6mico hidrat4%do. De

esta manera 9,3 efectuaron numerosos experimentos con diversos a.., btite3 acom 

plellantos, y la siguiente tabla reoi los resultados de las pruebas ofectu&- 

das. A todas ellas ( las soluciones en prueba) se los fue agrejanda ii&Q« o XCE

al 30 % Zote a ¿ cta, con agitaci6n oonstante. ( lios resultados en la siguiente

tabla aigrLif. cana negativo -precipitado de 6xido Ihidratado; peeitivo- no hubo

precipitacidn). 

v 1

s:

lujon
d k¡ 1 de a- ejís

u i6n .. pi. jt. 

de CrCl3. 1 (apror.) 

5 ml I darceso INK4CA' 

otros compuesto

1
condiciones

ozperatura

mbi5nte

color final do
tqJ08 la soluci6a

un roco do

i recipltado

50



volumen d

soluci6n

de CrCI . 

6H2 0
5 MI

5 al

5 mi

5al

ic mi

lu mi

5 ] al

5 al

5 m1

5 = l

5 = l

3 M, 

e Xclas de a- 

COMPInjante

ittstos condir--1- cr!!3 esul- 

qJG:; 

ii aJn tamireritura

ambi* nte

Icido oltrico amb. 

U. rwQ2 , ido tart.4_ timp. amb. 
rico

ácido oxilico temp. a --b. 

EDU un poco de ACI a Obullicí6n

antes de alregar 15 minutos

sacarosa temp. axb. 

2 mi triatarwl a=¡ - se ~% cid ar

te& la triz

ta= l aminsí

con la ULM

2 m1 rietanol a=¡- igual al an- 

M4OR teríor

o. co4 u Icido maldico temp. amb. 

ido malgico se. u,.-.iiz6 sol- temp. amb. 
uci6n de Na 00

71. Pen ven de

fuerte exc*. ácido 5 --cul- temp. amb. 
@lo Co5alicIlico

5 m1 licerol t*W. amb. 

C* 003 u ácido piro- temp. amb. 
j6lico

C. 003 ácido calicí- temp. amb. 
co

O. C,30 Y, 
INé.1PU4 temp. amb. 

C. 006 k glicina a ebullici6n

5 minutos

0. 010 IÉSCE, temp. a --.,L. 

cc1c; r final dt

I- acluci6a

soluci6n roja

soluci6n azul

parda

color verde

color verde

PrL-<>ro violeta

lui- 0 azul

verde obscuro

vera* asuloso

azul violeta

verde

azulosa ( azul

clara después

de reposar U - 

ras horas) 

soluci6n azul - 

verdosa

verde obsouro

verde

soluci6n morada- 

rojíaa al Prin- 

zi io, verde con

51 tiempo
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A part 5 se pr e par 6 e - c -- ple - ', c -13z1 . ' ccrifori ie a` a i --- c ¿ S  --- 

theeii3" vclu,lez-, í1, pa. a. ya qut este s,,:. si-L-,jltar con --- 

se i, e:- Ic-, ona i.,. 51. trabaj.D comentado ar, el capttulc ds - enerali— á! n vez de 31

dades, cuaclijo reta J! l cro,,zalo en medios or,,ttnicos. 

Como se p,.iede ebservar en la tablas se obtuvieron seis resultados positivos, 

pero sin embar. o, el de & cido In& l6ico neutralizado con carbonato de sedio y el de

cido 5- suirosalicllico demostraron dearugo no ser MW efectivo*. pues al aumen- 

tar ( ya en la preparaci6n de los barlos) la concentraci6n de C; r( III) no se pudo

mantener a ente -3n soluci6n. Con respecto a la glicinaj esta el es efectiva# pe- 

rg parece que el comi, lojo se hidroliza al cabo de unos 45 min., for—ndo cromíto. 

i, tra observaci6n está en los colores finales de las soluciones con pli alca- 

lino, que muestre—n ser muy variadas, deduciendose por lo tantD, que aunque no se

v; ta la precipitaci6n de Uido hidratado de Jr( III). el se for=an entidades com

pleJaB diferentes al redicolverse el preciritado. La al 3C ' se fue

do ya sea por medio de una burota o con una pipeta, y se probaba ( con papel ín- 

dicador) el pH de la soluci6n despu6s de cada adici6n y a¿ itaci6n subsecuente. 

iii) Experimento@ electrolfticos- 

Los primeros experimentos se efectuaron con lan soluciones de orcultos ( des

critas en la parte i' de esta secci6n) ya sea simples o con Na 80 o Nía? para auJ 2 4

mentar la conductividad de las soluciones o como aniones que catalizaran posible

mente la depositacién del -, r. 

A cor tinuaci6n se describen los experimentos e- ectuados con las soluciones

preparadas con a. entes acomplejantegt

se prerar6 . ina solucien de 2 S de Or0l 3, 6H2C en 5C m1 de a--ua destilada0 y

aparte una de 12 -, de lJaM. en l C 21 de lJaGH al 2C .; se rzozclaren y se elev6 el

U mi, dando una soluci6n de color rojo que se sro etid a electr6Usísvol= en a 2 

con agitaci6n' per -¡ neo intervalos de 5 Ldn, cada unco. en los cuales se fue e- 

levandr, la densidad de corriente de 1 hasta 27.. 15 a: p/ dm ;) aproximadamente y aumi n
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tandc la ter-peratura radualmente ( q1te de todos i, odos se eleva rcr el !- ísLw ra- 

so de la corriente) hasta unos 70* J- 1,' o se observ5 ninj n dep6sito . 1 3í un dete- 

rioro del ba o que se volvid color café. - Esta electrdlisis se efectu6 en vaso de

precípitadcb, usando1nodos de - rafito y ct(tcdc,- de cobre. 

Se prepar6 una solucidn en la si. uiente secuencia: 

a) 5c - 11 de a. ua Ioetilld2l

b) 5 J de 4cido cftrico

o) lC- 5 .- de ir(KO
3) 3 .

9H2o

d) X011 al 20 ;; gota a ¿ ota( pEí de 10) 

Por nw hora va sometí6 a electr6lisis con una densidad de corriente de has

tt 47 — P/ dm2 aprox. j comenzando por 5 ajp/ d=
9- 

j aumentando de 1 en 5 cada cinco

minutos; no se observ6 dep6aito alguno. La temporatura se = antuvo entra les ', 0 y

70<'J efectua ǹdose la electroliBis bajo a, itaci6n continua. El &node fué de Ira- 

fito una. vez y de acero otra, el et(todo le cobre. El proceso se ofectud en vaso

de precipitados de 250 ml - 

Todas las experiencias anteriores se repitieron agregando 0- 5 j de ZnSO4' 2

na vez, otra C'- 5 de NaY ( jr&mos) y otra 0- 5 9 do 11110121 en ninjdn caso hubo depl

sito alguno. Se repitieron las experiencias inencionadas rodeandc al íriodo con te

la de algoddn, para evitar el desprendimiento de part1culas; los resultados fue- 

ren igualmente ne¿ ativos. 

Se tomaron 50 = l de soluci6n de Cr0l. 3 . 6H2C C. 2 i, y se agro, -aren 2. 5 ¿ de t(- 

cido maléico y una solucí6n de Na. 00 al zC —. hasta un pu de lCí se son etid a 5- 
2

ectr6lisiB con Knodoa de refito y cjKtodos de cobre. Se e:rect-;-iaron las pritobas

0 aLIPII.,

12) 
con intervalosa diferentes densidades de corriente ( hasta lle.:ar a

de cinco —Inuto8, elevando cada vez 5 amp/ dM2 esta densidad. 1, 1 lla ar la solu- 

ci a a -,, nm te—ndratura de unos 6000o se observa que se preciFita de la soluci6n

una el de exido cr"-- ico hidratado. No bubo depe3ito. 

Se to. iarcr, ,-- nil de la sol-,ici n de Jr*JI. ., H, C j. 2 ... y ea 1-3 P.; - re -&ron ! C r1



is H,",l conc. — -- c! 2s ! e - 737i.. La soluci6n se Lirvi6 durante quíic--, zi-ratcs

se a,- ¿ e — C,,- al ~(, í, 
Qts. e. jota '-asta que la sscl':,ciCln tO. 6 l -u-, c0,101' azul - 

2
de  a 1— De sorieti6 a electr lis,»E3 ' n& sta r-cn der— des de corríente " Z. 1, i

olserv6 dep6si- 
peraturas y tien:-0a si,Alaree a las experíencias pasadac; rc se D

tc siwi3no. Se dej toda la Una soluci6n similar a una densidad .,' e c-zrr-iei, 

te de Ik, a- l ld:i' r no se clbserv,-< de-. s.Jto. 

Se preZar6 una , U _, 1 de de, JrI, 13- 61120 C- 2 — " e":' 

i _ 
46 a elec- 

i—A le - licero! y Be a6,rej1 -' aCí al ; 5c , ¡, asta pil alca! L-io. Se solacti

tr. lisio cor, Snodo dj _ ri '¡ to y cgtodj -1 cobre, pero c—a tan alta la resisteii- 

cía. le la soluci6n, que col, un voltE,- cl IÍ.3 IG vclta s6lo pasaban de 6 a - 5 miliam- 

T: Crioa por ella; asl que se ajrejaron 2 - de lZaOl, y se lo,,rd una densidad de co

rriente de Irasta 15 amp/ d= 2 colocandc ! os electrodos a ' 2 cm de distancia. ; No IIII- 

bo dep6sitQ al. uno. 

Se tom6 coluci6n C- 2 molar de [ rr(IUJ, 3 ) 5C31012 , se le agre., 6 NICH al 30 lo y
se soneti6 a electr6lisis con una densidad de corriente desde 0- 5 — Píd=2 hasta

5 ampíd1,1
2 y - Ir se conciJui6 dep6sito alguno, sino que terrAn6 por preci,-i'.arse

el ftido crénlico hidratado ( se hidroliz6 el complOJO)- 

Se realizaron las raisr* s experiencias usando soluci6n de Gral,. 61120 C. 2 M

acomplejado con Aícina y alcalínizada con NaOR al 30 % usando densidades de co

W ar p/ dr 
2

y no se obtuvo ninsl1n dep6síto. rriei,*.-_ de hasta  

5a repitieron toda& las experiencias anteriores utílizande '-'-' 304 y 1,240*1

ccti der.sídades de corr. ente hasta de 2()Cj amp/ dJ y 1095, todas con rc9ultados ne

La%ivos. Se velvieron a repetir las experiencias mencionadas s6lo lle-andO a un

plí, neutro, j los resultados fueron negativos. Se repitiercn todas las

ozperiencias pasadas en celdas co -.n, diafra7,inj ya fueran estos de ajaj: 

a¿ ar/ EJ1, de tela de nylon o de tela de al oddr, con cclodi6n, ti lizando densi- 

di ito de corriente para el prL_er caso ( con - d'Iafrajl'0 de az- ar- ajar) de I -asta 5C

uientes des, densidades de hasta 1C; a= P/ dL", 
2 ; 

no se obtu~ 
dr' y para los si- 

j,, n 1- 33tIltados . osii.,rcs plies no 11, ubc dep6aitc al-- io. 
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se i) repar una 8olu.c- U er. el orden: 

a, 

1) IcC ral de a2 C' 

2) lo de tfcido eltrico

3) 21 de Cr( 1- 05) 3' 9H2C 

4) soluci6n de YCH al % ',. - Oteada hasta obtener un pH aproxi-ado de

b ) 

Aparte se tomaron 60 m1 de una goluci6n satura -la de que sIr

1

viera de catolito, y se sometid a electrIlísis en una cuba con diafre. pa a wia

2 duran' tdensidad de corriente de ', amp/ dm ' e ima liora, cubierto ente catolito oon

una capa de nujol, para evitar el contacto de la soluci5n con la at=6s!»era; el a

nolito fue de la misua omposici6n. Tanto al anolito como al catolito se 108 & e12

6 un poco de sulfato de sodic- para aw,-,entar la conductivídad. El &nodo " Ue de

j- rafito y el c4todo de cobre. Despu9s de la hora se con una jeririZa

10 ul de la so luci6n p&rcialrente reducida a CU - J1, ( clorurc cromoec) y se intro— 

dujeron en la soluci6n previamente preparada ( a) ( taníbién cubierta con una capa

de nujal), luegó se agre- d suficiente soluci6n de Mí al 30 11 para llegar a iA.a

pH de 10 aprox.. La soluci6n ast preparada (- jeada como catolito) se sometid a 0— 

lectr6lisis en una celda con diafra¿ma de tela de nylon ( celda construida con u— 

na. cajita de diaposítivas) a una densidad de corriexte de 5 amP/ y una tempe— 

ratura de 60* C aprox. \ l. se ue6 como anolito scluci6n con agitaci6n llevada

a cabo cori una varilla de vidrio, durante aiproxiijadamente hora ,, edia, sin ob— 

tenerse ninrin dep6sitc, de cromo. 

Todos los experimentos descritóe fueron e2ectuadca iá& s de una vez, emPlOsLn- 

do en cada una de ellas solucicnes para avitar la írre--ularidad de cou- 

pos ci6n de las miarzas, después de Icaber sido ac.r etidaL3 durant-- al—6n tiem1,0 a

2
n - jneral el &rea utilizada fue de 4 cni vaxiérdese esta eu ! U

t¡ dc w. ctrj para Llodificar la deasidad de cerríente. Siu i.,irci se oleserv5 el
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nodo de Zrafito fua constante --ente atacado deshechr, deC" U98 de

al estar su=or,-,ido en un electrol- tO

IPOr
31 c- lal, se pasaba corriente. 

D-arante todo el trabajo se preiararon los c4todca de cobre de la si¿;uíen- 

t e Lia nera; 1.- lav£ndolos cor- detergente, 2.- euLier.«i6ndolos unos ainutos en sosa

díluída, 3.- sumer: iéndolo3 brevemente ar- &c. do clorhIdrico diluido y 4.- nueva- 

mente en sosa diluida. 

Lee soluciones que cor.tben an EDTA, & ci IG c1trico o ¿ licarína, asf co -1110 las

de erc=..tos lsi-u5s je ¡-I&Ler s-- dj electrolizadas se sonetieron a angli- 

oía. Se observ6 que - 31 recidue que c!.uau 2,9 las selucicres clos,-,,z4a de fíltr&das

estuve carente de croiao , let&liccs aun', Ull' sie=pre contuvo Cr2r'5., L. C. Los - 5711tra- 

dos sier
efec- 

ipre cantuvieren al o da cromo l, exavalente. ( estae pruebas s6lo e

tuaron en las solaciones electrolizada5 sin diafraj-a y sin. otras subatancías.). 

En total, el trabajo realizado en el laboratorio, para efectuar los experi- 

mentog necesarios para llevar a cabo este trabajo, se llev6 m< s de 100 horas. 
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1): DISGUSluIZ Y COL-iuLW-jlCUS. 

Los resultados obtenidos de las e?: per,. enoias efectuadas electrolizando ap- 

lucionee de Gr( III) en medio alcalino o neutro fueron nc¿ativos, pues ni en un

solo caso es logr6 obtener dep6sito al¿;uno. Existen razones por las cuales 80 Pt o

de tratar de explicar esto y son las siguientes& 

a) Dado que el potencial de reducci6n de la siguiente reacci6n es E11- 1. 3

Gr( QH),* 3 o- = Cr* 3 CH - 

y que para lo_rrar que el Cr( III) se mantenga en ooluci6n en medio neutro o

ligeramente alcalino ( sin exceso de élcalí) se necesita fornar un complejo ( de

aljuna manera) cuya constante de estabilidad tormodiri mica sobrepase al produc- 

to de solubilidad del 6xido hidratado Or 203. 1úJ9C; es puede pensar que si el

tencial de reducri6n para la ecuaci6n arriba sefialada es . rande ( nucho mla qj!e

en medio écidoj E* - U- 74 para Cr( III)t 3 e- = Gr), se necesitarfi para peder des

coliponer al complejo y reducir sub3ecuentemente el Cr( III) al estado met9lic0o un

potencial similar a - 1. 3 o superior. ¿ ' Dado esto es de suronerse que el desprendi- 

miento de hidrd¿eno se erectda y se sigue, efectuando = ucho aritos que se pueda 11— 

ar al potencial de descarga del Cr( jjj), y ael parecen demostrarlo los resulta

dos de los experimentos efectuados. 

b) Quíz6s se produce un alto sobropotencial de desearj& del ion cr6mico de- 

bido a algunos de loa pagos lentos de los Dosibles mecaníar.,os de reducci6n ( des- 

trucci6n del complejo, etc.) y cue no se logro un suficiente sobrepotencial de

descarga del hidrd¿eno. L, determinaci6n de estos efectos y razones por las e -.¡aloa

no se obtuvo dep6sito estif.n fuera del alcance de este trabajo, y se delan para oe

tudios posteriores mila especializados. 

Por lo que respecta a los reqiiitados reportados en la patente rusa de que

se hace referencia en este trabajo ( péjina 23), ne, sp pudieron reproducir porque

no se utíliz6 cloruro cror-ioso CrC' 2 en nin,-VIn rnomento, tj,a0 lo estipula dicho re

porte, y esto no se hizc, ncrque aunque roporcic,-n..,,-3 resultados positivo&á, el
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dbaEo resultarla totalm nte
deí— -- 

a la ine.-ta'bil ¡dad . .¡el JrU, y a

la dificultad ¡ e conee_ air esa Lial ( no la Yay en ! a " acultad de Ciuf-:.i.-a ni en

el Instituto de iaolol-,Ict de la Utíh ld. ¡¡ o Obstante se investiZ6 .- se encontrd 1P- 

maner . a de sintetizar el JIr0l., (

22) . 

Pero no se efectud por consejo del asesor del

te=a principalnerte per lo inpréctice de! aa,,intolisa-demfe la proporcidr, necesaria

d- 3 G.,; a 1 ; il, q: -le estirula la patente rusa* parece que deberU for-zarse al e- 

lectrelizar la geluci6n descrita en esta patente, Con la di2erencia de que la pre

paral.a nara estas - r,..aebas no tenla ( la ií-iica diferencia con res- ecto a la

deecrita en la patente Liencionada, con la cual no se obtuvo ninjin dep6sito-)* 

1

Jomo conciusi6n se puede que dados los resultados obtenidos, es

altamente '= probab-lo a posibilidad de del.o---' uar cromo en las ccndiciones traba - 

Jadas ( o sea en r-edioc neutres o alcalinos) j pu o se realiz6 1. w, -estudio Buficie. 

temente completo del asuato, aunque, sier--pre es Fosible, y w£ s el! estos casoso

cuando sor, de vital importancia muchos detalles y hay tantas variables que mane- 

jar, que de al¿una otra r anera, variando y
1

a sea concentracic-nes, co-wposiciones, 

pHlqp te!nperaturcLa densidades de córriente etc., se lojre una afortunada combi- 

naci6n de ellas. 

Por lo tanto se deja abierta la posibilidads pero se díeminuye en Sran pro- 

porcí6n la probabílidad de depositar Jr a partir de soluciones alcalinas o neutras

de ir(111). 



VI) ,!_: v1; - a—SU.—il

s'. _ r Je se i-(, al` e , ' ` e ` Ivos. 

1.— Invest i :ar -la e Fk o es de! e -i e d e crc-a-d o a ctl-ml.,aent e en ust- - e c— 

norerlo para tratar de niodificarlo. 

2.— Inveati- ar el orrmado a partir de snl._s de cror.o trivalarte, suL; fuz— 

dai. entos, difi3ultuadas y vcntajas. 

3.— irveeti¿ar lu qu£ mica del crc,,Lo en Seneral , conocer su qLtráca de ccc r

dL-aci6n, con el objeto de conocér los complejos qUe pudieran ser &, les para

au alectrodepositaci6n. 

4.— íajer rijebas en el laboratorio nara inVeStijar la nosibilidad de de c- 

sitar croiao a partir de sus balíos neutros o alcalinos, utilizando co,-iDle.',cs del

crc=o tales coric con WTA, Icido c1trico, dcido tartérico cte. 

Los tree prim -eros puntcs fueron fundaluentalmente te6ricos y bihlio6r&fi_ 

cos, aunque en el segundo y tercero se efectuaron eje=plos en el laboratorio pa— 

rF u rar 21 h -,cho lle cro=c. El cuarto punto fue tedrico, bibliojrtt— 

fico y principalmente prIctico, se llev6 a cabo y se obtuvieron resultados nesa— 

t. vos, pues nunca se lo5raron dep6sitos de crono. 
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Vil) 

el te:..a
r. - ste alAnd* ce ce '. ranscriben var` os

de crorjados ancentrados en el ",' Iiomical Abstracta* , con los cuales en caso

sario es posible auL entar y continuar el trabajo sobra cromado. 

64&13754c

La influencia de los aditivos en las proi,iedados de los baillos electrolIticci3

para crowar y en los depleitos de crozo. 

Joan aebrial. aalvanotacLnikoA ( 12) 714- 21 ( 1965) ( alsu4n)- 

OEn esto trabajo se revisan las propiedades de los. bailos ordinarios para cro— 

mado y los dep6sitos de iro—c con ellos ebtenidos, Ciuince adítivoso orE:4nicoe 6 in
or- Inicos fueron evaluados principalmente por sus efectos sobre el d3p6sito de cro

Lio. t1, 1 deido etilondíamintetracético, écido tart4rico y el écido meiftico fueron be

neficiosos de algi1n modo. Todos los dem9s ad. tivoso o no produjeron camn. bio aljuno, 

o tuvieron efectos adversos. BaAos especiales qu6 contienen H?, lí25iF6 ' " BF4 ' 0'— 

traron una mayor eficiencia de corriente y r_ayor reflectividad pero tienden a ser

inestables. Los baiíos que contienen R2SO4 y l̂luoroícidos son llainados llautore_,ix- 
lentos". Estos pueden contener tambi4n Bulfatos inor. gnicos en lujar de I125C'4' Un

bailo preferido contuvo CrC3 500 &/ lo SrSC4 6 51/ 1 y X23' F6 2C -'/'; y ^ ue operado a

9

una d. c- 5C- 70 amP/ clm- y a una temperatura de 5C)- 55! 0; sin tzbarg . os su uso est4

limitado a aplicaciones donde se necesita en un corto tiempo una = Inima cantidad

de Cr depogit&do. Este b" o es excelente para el cromado decorativo, donde es de— 

seable un buen brilico. 

64, 18956d

Nuevos bailos para el dep6sito de cromo ria. ro. 

B. 1. Shonol, S. Gowri y E. S. Indira ( Jentral Electrochem. Ras. Ina. Karai— 

kudi, India). 

kelal Finishin,,, 64 ( 4) 46- 9, 1,2 ( 1966) ( inzllog,- 

Reemplazando el "-, sr,4 an el bailo de OrCYit ya sea con ACOH, metavanadato de a- 2 11



61

urea y fluorosilícatos o flucrurca; 7)-_ Prdc —ra ra_.-c, r densidad

cc,rri ir,l z: -- '= * as tui- t eret--ii - 91 . 

65 a 5CC7f

1 r am-, j do a partir de sulucioner, de trivalente. 

Larlesa Domnikov. 

Metal Finishing, 64 ( 6j 107- 9 ( 19-56) ( inji4aj. 

Les mejores resultados fueron cbteridcs con los ha, cs sij,zie,-tos: 

1 Cr,( 15C'4). Na2SCh, C.", raz U- 23 ilicerol
1 1

Fe( 11) CA -0. 2 &/ 1, pH 1. 9_ 2. 1, tei--:,jeratura 25- 30*^,, d - C- 7-? & nz, ldrm'- 

licol

2, 1 Cr2 (504) 3 , j. 4-.c- 5, 112Sr4 l, 3c3 4

Fe( 11) Z;. 1 ' l, pH 1. 8- 2. G, temperatura d. c. 7- 1C ai,.p/ d:, 2. Los c1tedoc fue

ron de Ju. lat6n o acero. Los ? Lodos probados fuaron de I:b,, Pti wlr ma. netita y u- 

na aleaci&n 15 ¡ o Sí -Fe resistarita a los & cido., Los ,-,ojoras resultados fueror, cb- 

t
ias". enidos con Or, 1,t, 51 -Fe o Inados combinados de Cr con SI -Fe. 16 refereno. 

U' 7678a

La precipitaci6n electrolftica de cremo a partir de un baflo de tetracromatc. 

1. Y. R-»,raboi y k. A. 5',ilu_-er. 

Galvanotechniek3 . 1 ( 8) 1, 2- 7 ( 1>59i - 

s estudiaron los efectOs del lí2-904, y Cr( V.-), temperatura. y

dersidad de corriente. Se colocaron &rodea perfurados con una arca de superficis

de ico ci a ajn'Dos lados de una placa de Te desent;rasada y pulida ( 20xiOx1. 5 mm) 

a una distancia de 7 cm. La composicidn 6pt" del electrolíto fue CrC5 3,50- 4CO, 

H2SC4 2- 2* 5, NaOR 40- 60 y azucar 0 glucosa 1- 5- 2&/ 1. LeL deposítaci6n del cromo se
2

debe llevar a cabo a una temperatura de 17- 23* i con una d. c. de 40..80 wapld,- . La

dureza de las capas de cromo oltenidas fue de 350 a 400 k¿/ r= 2 . si baño puede ser

usado en la aplicacift. de cubiertas protectoras. Jubrir previamente, con Cu y Ni

es innecesario si el grosor mTnimo del dep6sito de Or es de 20 micraal. 

62 a 12 84P g

Examen de las condiciones del cromado a artir de soluciones de rC7 parcial - 1
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iLente neutrali7adds. 

arencic ( Hi, h School, Za- reb, Yu. 0slavia)- 

Arhiv. Tohnol, 2 k' 1~ 2í' 59- 54 ( 1964) 

oS* hace la díacuo;-6r- de las desventajas del cromado duro con el baLo eldaíco

H OrG '. se cnicas --de modernas, partiCU- 
2SC'4, 3 ) 1

compararon con las ventajas de té

larmente el método de teracromato. Se presentan datos experimentales para una solu

ci6n que contiene lá o 304'-, 0' 4013 preparada por neutralizaci6n parcial de la se

luci6n Or0 04 con líaCilí. Las eficiencias de corriente fueron de 36 ; 1 comparadas
con l3iZ para lo técnica usual del bailo de deido cr6mico, y los dep6sitos cbt--rídes

fueron menos duros, pero w,&s protectores y comDactos". 

63 a 944% 

Irlectrodeposítaci6n de crorno a partir de soluciones de sus com-cueetca triva- 

lentes. 

N. T. Xudryaytsov, 1. 1. potapov y — Zi. Sorokina ( D. 1. Mendeleev Chem- Tecil- 

nol. Inst., Moscow). 

Zashchita lictaloi (3) 304- 7 ( 1965).( ruso). 

Se obtuvieron capas de cromo de 1- 2 micras de espesor a partir de una solu- 

cid.n que contiene alumbra de K y ir 340 J.l y Elicina 150- 225 ,/ 1. tas condiciones

6ptimas fueron; pIl temp. 2C~ 0<>J', d. c. 3- 4

ampídm2. 
El Ifnedo y anolito fue

ron _grafito y H2so4 2N respectivamente y la eficiencia de corriente fue del 14- 17 í' -- 
Los densos y brillantes dep6sitos obtenidos Pueron igualmente resistentes al H25'D4

pa -ro menos al ¡WC,, que el cromo depositado a partir de la soluci6n ordinaria de w"rC3
1. 

56 a 264d

Propíedadc,s amortiguadoras de pHo conductividad electrolftica y procesos cat6

dices en electrolitos de cloruro cr6mico. 

5, S. Orlevas a. Y. Jíarsanov, V. Ii. ',',ikhina y A. S. Vorobleva. 

Zhur. Prikled. 54 1759- C4 ( 19íl)-- 

t' La adici6n - e J1491, (, z4),,sr,4 o urca a una Boluci6n Crel, 19 afect6 - IUY rloco

a la cepacidei amortiz uadcra de la soluci6n. Sin embargo la adíci6n de 1 F, de IM BF4 4
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e 2 - de IM / l a= ent6 la cnpacidad a, crti,,utidora en los pjí1s entre 1. E y — 54? ' 13

a,= er,t6 la conductividad aléntrica de! e- eclr,,J- to . 1, aj6 la cai-,t- dzd w! 

itaci9n de cromo hasta 4- 5 azpl'dn-. ir. la pro - densidad de corriente para la depos 

siricia, de Y21401 . la conductivídad atw-ent6 pero la d. c. f ûe . 7 ai-ap/ dm2 i efi- 

ciencia de corriente fue 14- 25 %, y el cromo depositado reeult6 obscuro y canto- 

n1a. inclusiones de hidratos. Fn la presencia de ( 1'04), SC'4» el r--r.di uiento de la co
n . 21 Frriente fue 37 ; pero el &nodo de . rafito Ee deteriord. Ez. la presenci, de 4' 1

el rendímiento de la corriente fue 2E. 4 í ,, en la presencia de llí¿í F4 el rendi=ie n

to fue de 59- 40 , a una teLiparatura de 40- 5C* i y el dep6sito fue brillante , denso. 

1 temperaturas m4s bajas se formaron grietas en el cromo de-, jcsitado". 

56. 4510a

Electrodepositaci6n de cromo metélico a partir de soluclones de aluLbre de

croi o y amonio. 

Y. Rodama ( Tech. Hochechuis# Tokio). 

Elektrie, 12 237- 42 ( 1961) 

OSe estudiaron diferentes valores de pil, las relaciones existentes entre la

la densidad de corriente cat6dicas el rotenciE: 1 cat6dico y la eficiencia de la co. 

rríente en el desprendimiento de hídr6. eno catddico an soluciones acuosas de MILOr- 

r - t c 1 &/ l de Or( 1I), - 1/ 1 de (-" íJ2504
9 4) 2* ' 11 " lect 01 0 ' 30 d* 5C

C-currieron res reacciones principales e,,j el cátodot reduccil,5n del ío.-.. hidA enc lí, 
formci 1-, de " r( lj) y deroeitaci9n de Ir -.etdlllc La suma de las tres ef cienaias

de corriente correspondientes, ( a valores 1-- r - bajos, fue Casi leo /!.( Se i'orr.6 M
i

dr6xido de cromo en el c&todo adeués del desprendiniento de ` hidr6- sno. La disrainu- 

oi6n de l& d. 0. en un cgtodo cubierto ya con cromo caus6 IR dieolucida dOl

to de., Jr, aof que la e. -.'ciencia de corriente aparente para e de3l,rendiytiier-tc le

hidrI_eno fus de = 48 - le UUC; AO - 
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rcd.i_ci6ii de- c—c_- cr electr lisis de 7? ol- crc¿,stcs y cicrur,, 

urlova, - J. U. j. V. i arsa.-.cv. 

Lsaledoraniya yv Ziirareproc i. Splavan, A' zad. i.auk. — at- --- 

A. A. Baikova, 28C- 5 ( 1561). 

OE1 prop6sito de este trabajo fue el de reducir el rrecio del crouo electro- 

la:-ositado, usandc ---.-aterípa priras ¡,¡&s baratas qj3 el 1. or 5J. rolieromatos

y Gr0l,,. Varios experimentos cor. pclicromato* uestraron que las condi-,íones 6pti- 
1

mas sona QrO5 55U ji; relaci6n de xL#jro:;, 4&1CC,; relaci6n de H2'SOMO` 030 de 11luc

e. 7: 100; temperatura 35% d- 0- 3C~ 7C & upIdía2. Se efectud la electr5liaís del

jlrol en una celda con diafragma, en la cual el catolito era OrC1,( 1- U- 1- 5 mPleoll) 

con un amortiguador ( 1- 2 moles/ 1), que as a., rejaba para nantener dl píl de la solu- 

ci6n entra 1. 8 y 2. C. Se probaron cinc substancias amort íjuadoras, IE 01, ( W4) 304s2

y urea. Los mejores resultados se obtuvieron con N'W74 y ' MR4' « "' 111V I " a4'W4 - 

temperatura de 25- 5C* O y d. c. de 8- 20 amp/ d-,a2i la calidad del dep6sito de croxio fue

buena y el rendimiento de la corricate ' us de 50- 35 %- La concentraci6n de HOI del

anolito se mantuvo entre 8 y 10 - 0 o

73¡ 6603% 

Iromado electrolItico. 

Von KrueenatJern, A. ( Aslen, Ale- anJai- 

Oberflitohe, 1970 ( 4) 127- 30 ( alemán). 

Se hace una revísi6n de los procesos de cromado electrolftico duro a decorati

vo, los principios que los Sobiernan, compoeici6n de los baiíoe, y propiadade.a de

los dep6altos. Sin referencias. 

0

Se puede observar que los trabajos er .7eneral, para el mejora -miento del baño

para cromar electrolíticaz-ente, son todos o casi to3ca de la d6cada d,4 los sesan- 
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j hacia atrás, pues en la revisi1n bibliogr&'¡ c& crectuala, un le nixe va 2e

13 Acada de los setentas, ca6i allo se encuentran revialones de los 1; roceace de

cromado electrolItico en soluciones acuosas y no trabajos nuevos. Lo que sI se

re.porta actualmente, son otros inétodos, co! --o iiaplantaci1n de ionea, uso de ba7,es
25) 

z1 - uraci6n de la superricio del rietal base por difusí6n etc. 9. 15s fundidas, sat



w

VIII) BIBLIC,.-,AFIA

I).- Udy, 4' arvin j. 

Jhro: i JUM, vol. l 

Ar erican Chamical Society Xono, rapl' Series, Reinhold Publishin,-, CO. 

illew York

2).- *, Cllor,  . J . » D. 3c. o F., K. S. 

Coiaprc:- ans- v Treatise on Inor_s.-. ic and Theoretical hemistry, vc! XI

Lon, -amo, Grúan & JJo. L. T. D. 

London ( 195,c,). 

Latimer, 4endell 11. 

TIne Oncidation States of The Elements and Their Potentials ilr- Aqueous Solutions

irentica- Hall Ine. 

Ln; lewocd Cliffs, N. 
T. ( 19, 6 j, . 

4).- National ureau of Standards " j-rcular # 467- ( Z&UU)- 

Ictton, F. A. & dilkinson G., F. R. S. 

Qúfnáca Inorg6nica Avanzada

Editorial Linuoa-4i1aYo 8- A- 

M6xioo ( 1973)- 

6).- Ludryavtsev, N. To, Pshiluski, ya- B. et al. Or and Or Alloy Electrodepo- 

sition from Solutions of Trivalent Or Salts. Korose Ochr. Alater., Ic ( 4) 73- 75

1966). 

7)-- Butotaite-3 B., Skcminas, Y., liatulis, J.. Cathodio Polarizatíor- in Solu- 

tiona of Jr( III) Gowpleyes. Liet. raR j1okalu Alcad. Darb., Ser. 13 ljo (4) lc9- IB. 

j— isc'ner . 1.. korr. u. Uctallachutz ( 1941). 117 ( 8) 265. 

TElua, S. & ilojaboo--# G- B- 

2rincíp'ios de Galvanotecnia y de jalvancformados

Jompañía Editorial Continental, S. A.- 

4xioo ( 1964). 



67

10) , Lloyd, R. R., Rawles, d. T. Feeney, R. G. ho E IcctrosLin; xi, of' C, rc>- 

mitm from Trivalant Salt Solutions. Traiis. LloctrocheL:. Scc., 89 P& 44 

11).— Earley, J. S. & Can -ion, R. D. Salts of I.ripositive Jhromi," and ' ', air So- 

lution Chemistry. Transition Xotal ' herL- p 1, ( 196,75). 

12).- Pronyuk., V. 3. & ITmailov. Llectrolytic Cnrcmium Flatin--, u. s. s. R. 1S5, 1--'6

Cl. c2 1b), July, 3C, 1966; appl. ay 27.- 191-'- 

Levy, Dorald Je & Iomyora dilliam R. Slectrodepcoitioa of 'Chromi= from

Organic Solvents. Plating, a (11) 112'7- 31 ( 1 70)- 

14).- Brenner, A. J. Llectrochom. Soc., 10, 652( 1956). 

j nobol, Laplan, Lisorma. Trans. Aai. Elactrocheia. Soo., 4' - 55 ( 192). 

16).- Lan4; ep N. A. & Forks R, 3. M. 

Handbook of Chemistry, 10th. Ed. 

XcGraw-4iill Book 00. Inc. 

New York ( 1961). 

17),- F—, Randall E. Complex Ions of 0hromuim. IV. The Ethylanediaminetatra- 

acetic Acid Complex with Chromilum( III). Journal* of The American CheAcal Sooi-- 

ty, M pd. 5670 ( 19,' 3i'- 

18).- Bjarrun, j. & Schwarzonbaoh. 

Stability Oonstarits of Ketal Ion Complexes, ( Special 1--ublication i 17) 

The Chemical Society ( Londo"). 

1).— dalcher, ? rank Johnson - 

The Analytical Uses of Ethylonediaminot5tracetic acid. 

D. Van Xostrand- 

Princaton, N. J. ( l>-,í8). 

2od.— Smith, Robert L. 

T'Lie Sequestration of etals

The Xacmillan Oompany. 

No,; York ( 19' 59) * 



ff.;] 

F. & Calvi-, 

j'.aeLdici r.- cf 1_- C 1-jetal Vjhelate ic.apounds. 

kr5ntice--Iall, Inc.. 

1% 

Zn. lowcod Jliffo, N. J. 

22).- Inorganic Synthesis, vol. 1, ptfg. 124. 

23).- Hampe., J11ifford A. 

The c lop dia of Llectroclier-J, stry. 

Reinhold 1 ub. ; o. 

New York ( 15064). 

25).- iantall, J' mrles Letnam. 

Industrial Zlectrochemistry. 

ReGraw- Hill

Now York ( 195C). 

26).- Parker, D5an. 

ToonoloZIa d5 Los Rocubrimientoo do Superficies. 

MU110

Bilbao ( 1 70)- 

27)-- Gutierrez ZaLxra, Roberto jos6 Gamiro. 

Cromado do Partes pars. Is. Industria. Automotriz Xlexicana. 

Tdois, UNAK ( 1969). 

28).- milazzo, Giulio. 

LlectrochazUstry. 

Elsovior Publishing Oo:L: any. 

Azasterdam/ Lcndon/ New York

29).- dest, John Kichael. 

Zloetrodipcsition cLn,-' Oorrosion Processes. 

Van liostrend - Icinbcld. 

London


	Portada
	Índice
	I) Introducción
	II) Generalidades
	III) Fundamentos Teóricos
	IV) Parte Experimental
	V) Discusión y Conclusiones
	VI) Breve Resumen
	VII) Apéndice
	VIII) Bibliografía

