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I) INTRCIUCCIWN

YZ1l cromo es atfin el eslabén perdido de la industria galvanopléstice".
Esta declaracién fue hecha por el fundador de la “American Electroplateré'
Society’; Charles He Proctor, en el afio de 1925. ?einticinco afios mds tarde
. e Me Phillips, jefe del dspartamento de electroqufmica de los "General Mo-
tors Research Laboratories", calculd que si el recubrimiento de cromo en los
autom8viles modelo 1945 hubiera podido ser cplocado como una cinte de una yar
da de ancho & lo largo del ecuador, darfa una vuelta completa A la 1;1arre1..(1‘7

El pdrrefo anterior, aungue tiens ya nds de veintiseis afioe, nos ofre-—
ce una idea de la importancia que ha idc adquiriendo el cromado electroquimi-
co en el escaso tiempo que tiene de existir como proceso industrial; siendo
tanta esa importancis es de suponerse, couo lo es realmente, que se ha inver=
tido una gran cantided de dinero y de esfuerzo humano y cientificé en el nejora-
niento del bafio electrolftico usado en el recubrimiento industrial y decora=-
tivo de piezas metdlicas & no met&licas con cromo met£lico electrolftico.

Dado el bajo rendimiento del bafic elsctrolftico comercial, a base de é-
cido erdmicc, y de las dificultades que representa su manejo, se regolvié en
este trubnjo efactuar una seris de experimentos usando seles de crome triva-
lente, algo que definitiveamente no es nuevo, pero que sin embargo no ha dadc
resultados lo suficientemente busnoe como para substituir al bafio normal de
dcido crémicos Pars no repetir experimentos con resultados ampliamente cono-—
cidoe y publicadoe (ver bibliograffa), se limita este trabajo meyormnente e
efsctuar esfuerzos para depositar el cromo electrolfticamente a partir de sus
soluciones alcalinas en estado trivalents, ya que on esas condiciones existe

escasa literatura quimicae



ESBOZC HISTORICO.

El problema del depSsito electrolftico de cromo comenzé a interesar a
un miewmbro de la famosa familia de qufmicoe y ffsicos franceses de apelli-
do Becquerel. Antoine César Becquerel, abuelo del que nfs tarde serfa descum
bridor de la radioactividad, escribid un libro sobre electrogufmice en el aifio
de 184%, En ese libro sugiere que el metal llamado crowo podrfa ser deposi-
tado a partir de soluciones de cloruro crémico y sulfato crémicec pasando co=
rriente eléctrice a través de ellas. Algunos aiios después otro francés de ape
1lido Junot tenfa problemas con la adherencis de oro chapeado sobre ot jetos
ornamentales de hisrro, ds moda en ese tiempo; y se le ocurrié que el depb-
gito con cromo qus proponfa Becquerel podrfa constituir una magnffica base.
De esta idea obtuvo varias patentes basadas en sus experimentos sobre croma=-
do, siendo la primera en 1849, Pocos afios después el famoso quimico alemfn
R. ¥ von Bunsen, evidentemente influenciado por los investigadores arriba
mencionados, investig6 la depositacién del cromo a partir'de soluciones de
( GrOla.nHQO} cloruro crémico y obtuvo pequeiias muestras del metal electro-
depositadoe

No es sorpresivo gue los primeros investigadores no hayen tratadoe de de=
positar cromo a partir de solucicnes ds £cido crémico tal como se hace ac-
tualmente, ya que si los otroa metales se depositaban s partir de sus sa-
les, parecfa 18gico que sl cromo se comportara de una manera similer. Afn
hasta hace poco tiempo no se habfa dado una teorfa que explicars satisfac-
toriamente cémo el metal pueds ser depositado de soluciones de GrO}. ‘

El procedimiento comercial para cromar pudo haberse tardado muchos més
afios, si es que & un profesor alemdn, A. Geuther, no se le huﬁiera ocurrido
mejorar las leyes de Faraday pera la electrSlisis, electrolizando varias so=

luciones. Cuando electroliz8 una solucién de £cido crémico obtuve un dep8sito



inesperadc de cromo.

ividentemente estos primeros intentos de depositar cromo nc produjeron
ruche interés, puesto que pasaron cerca de cincuenta afos antee de que algfn
trabejo digno de mencicnarse fuers efsctuado sobre el aauﬁto. Hasta que H. Re
Carveth y L. E. Curry, siendo estudiantes en la Univercidad de Cornell, e in-
teressdos en el asunto por el profesor J. D. Bancroft, revisando el extrafio
resultado publicado por Geuther se pusiercn a trabajar en la posibilidad de
depositar el cromo a partir de soluciones de £cido er8aico. En 1905 publica-
ron un reporte basado en sus resultados. Otro estudiante de Cornell, Ge Je
Sargent llev8 & cabo experimentos para cromar a partir de £cido crémico emtre
1909 y 1914, pero los resultados de sus investigaciones nc fueron publicados
sino hesta 1920; su trabajo indicaba que el cromado a partir de dichas 8olu~
cionse podrfa ser llevado a cabo comercislmente y convertido en un proceso
précticc, lo cual estimuld le investigacién al respecto.

Ke We Schwartz, entonces estudiante de la’ Universidad de Columbia, bajo
la tutela del profesor C. Ge Fink, revisd el trabajo de Sargent y publicé
un artfcule en 1923, el cual cred un mayor intoi‘s. En 1924, E1 Dr. Pink,
trabajando con otro de sus estudiantes, C. H. Eldridge;descubrid loe princi-
pios fundamentales en los cuales se basa el cromado ¢omor§ial comntempordnecs
Por la misma &poca, fueron hechos descubrimientos similares por Marvin Je.
Udy en Niagara Falls y por Ee. Liebreich en Alemania.(l)

A partir de entonces se han hecho innumerables ssfuerzos para depositar
»1 cromo a partir de sus sales trivalentes, cosa que se ha lograde, princi-
palmente con sl objeto de obtener mejores rendimientoe con respscto a la can-
tided de energfa eléctrica invertida en sl procedimiento tradicional, para la
slectrofafinacién del metal{para su purificacién)e Pero no para el acabado

imdustrial y decorativo de piezas netflicas y no metflicas, en los cuales se



sigue empleando bfsicamente ol mismo proceso a partir de triéxido de cromo
v &cido sulfirico.

Entre los primeros usos que s¢ le encontraron al cromado, estuvo el ds
dar terminados resistentes al uso para la joyerfa, tales como un acabado blen
co-azul que parecfa platino y durabe nfs; de hecho se utiliz§ para recubrir
anillos de platino y con esto protegerlos del desgaste, aunque su uso en jo-—
yerfa decayé al hacerse esta prfctica demsiado comfin.

Despufs, los fabricantes de tuberfas y partes para bafios lo utilizaronm,
pues proporcionaba una superficie pulida y brillante que no se oxidaba ni em=
pafiaba con el vapor de los bafios. M&s tarde se empez§ a utilizar sobre el de-
pbeito de nfquel en partes para autombvil, dando un resultado muy superior al
del niguelado simple; el cromo depositado sobre el nfquel daba un terminado
brillante a las cubiertas de los radiadores, faros, defensas y dends partes
decorativas, las cuales permnnecftn brillantes sin le necesidad de pulirlase
Se Qmpazaron a utilizar entonces en aparatos eléctricos los dep8sitos de cro-
mo, tales como en planchas, tostadores etc., no solo por'su registencia a la
corrosién, sino por sus propiedades de no cambiar de color con el calor; des=
pués de esto se usan los depésitos de cromo decorativo en una enorme varie-
dad de artfculos.

Los usos industriales del plateado con cromo tembi&n se han rentenido al
paso del decorativos se utilize en toda clase de piezas que necesitan ser pro
tegidas contra la corrosifn, asf como en partes qus requieren una gran dureza
o resistencia a la abrasién, o también aguellas que requieren un bajo coe=
Piciente de fricciln; y su uso est{ generalizado en herramientas cortantes,
on dados de imprenta, tuberfas, vflvulassetc.

£l cromedc también revoluciond la préctica normal de los dapésitos elec=
trolfticos, puss dada la mayor dificultad de manejo y control del bafio uti-
lizado, se tuvieron que modificer muchas précticas y disefiar mejores plean-

tas de slectrodepfsitos; lo cual vino a beneficiar a toda la industria del

ramo.



IT) GENERALIDADIS.

a) E1 cromo.

E1 cromo es un metal blanco, duro, brillante y frdzil que se funde a 1590

(was-menos diezj sradoe centfzrados. £s extremadamente resistente a los agentes

corrosivos crdinarics, lo cual explica sus amplias aplicaciones para former -
capas protectoras mediante dep8sito electrclfticos Z1 metal se disuelve con
cierta facilidad en &cidce minerales no oxidantes, por ejemplo, clorhidrico o
sulfirico, pero no es atacado por agua regia o por £cido nftrico ya sea con-
centrado o diluido. Hstos reactivos vuelven pasive al metal en una forua no

muy clara. Los polsncisles de electrodo son los siguientes)

Cr(li)4+ 2¢ = Or % 0491 v
Cr(Iil)4 3 ¢ = Or E%2 <CuTh v

Zetos valores demusstran qus, cuando el metal no estd pasivado, es bas-
tante activo. Desplaza fdcilmente al cobre, estafio y nfquel de las solucio-
nes acucsas de su§ seles.

A& temperaturas elevades, el cromo se combina directamente con el azufre,
gilicio, boro, nitrégeno, carbono, oxfzenc y los halbgenos.

41 uineral de cromo rfs importante es la cromita, FeOrzoa, gue 98 una ©8
pinele que contiene Or(III) en los lugeres octaédrices y Fe(II) en los tetra-
8dricose 5i no ss requiere cromo puro, se produce(por la reduccidn directa de
la cromite con cartén en un horno)le aleacifn ferrocromo, que también contiene
carbenos

FeSr,0y + 40 =  Fet 20r+ 4 co

§i lo que se desea es oblener cromo muy pure, se trata la cromita con £1
cali fundide y oxfgeno para llevar el cromo (III) a cromate (VI), que se di-
suelve en agu; pera precipitarlo como dicromatc de sodios El dicrometo se roe
duce o Oxido de Cr (III) con carbéns

Na20r207 + 2C = Oraoj"t' Nazco',).-f' co

Gate &xido se reduce con aluminios



0r205 4+ 24A1 = A1205 + 20r

Bl cromo forma compuestos con estadc de oxidacién II, III y VIe El es=
tado divalente es bdsico, y el ion cromoso es un agente reductor tan podero=
80 qQo no es estable en soluciones acucsas, pues descompons al agus produs=
ciendo hidrégeno aun a bajas concentraciones de ion hidrégenoc. El1 estado
trivalente es anfotéricos forma ccmpusstos del ion crémico con los &cidos y
cromitos con los £lcalis. En el estado de oxidacién VI, el Cr05 es soluble
en aguae, dando una solucién fuertemente dcida,y que tiene como caracteristi-
ca la formacién de polifcidos, esf que ademfs del ion crcmato cro:: existe el
dicromato y sun el tri- y tetracromato (Crzd;: 0:50;;, °r4°;; respectivamen=
te),

Los compuestos cromosos son alge similares & los ferrosose. El hidréxido
cromoso cr(OH)2 es ligeramente soluble en sgua y posee un color café amarie
llento que se oxida rdpidamente en el aire liberando hidrégeno.
2 Or(GH)z,—) 0r205+ Hy0 + 52

Las soluciones del ion cromoso son de un color azul cielc y pueden ser
preparadas por la rsduccién de soluciones de ion crémico, con cinc puro o a=
malgamadosen medio £cido, o con alglin otro agente reductor apropi;do. El clo=
ruro y el sulfato son golubles; el primsro puede ser preparado per el calémba
miento directo del metal com cloruro de higrégeno anhidro. E1 sulfuro y °1~
carbonato aon muy ligeramente solubles, y el acetato un poco ndse ¥

De los compuestos crémicos, el &xido Gr205 es ol més estable de los 8-
xidos de crome y se prepara por onlent;mienxo del metal o de otros &xidos en
el aire, Debide a su atractivo color, el sesquiéxido de cromo se usa como pig
mento verde. Este se prepara generalmente calcinando dicromasto de sodio con

szufre o cloruto de amonic

Naplr,0; 4 2 MH01 —> Or,03 + 2 NeCl 4N+ A HDO



El 6xido es isomérfico con el corundo A120§. Se puede formar con el &
xido, hidratdndolo bajo presién, un compuesto de féruula Gr205‘nH20, pero
no existe evidencia de que haya un compuesto que corresponda a la férmula
Cr(OH)B. El llamado hidréxido que es precipitado de soluciones crémicas, pue
de ser mejor llamado &xido hidratado.

En sus propiedades anfotéricas los hidréxidos de aluminio y los Sxidos
hidratadoes de cromo se parecen mucho y pueden ser precipitados de las solu-
ciones del ion trivelente con solucién de hidréxido de amonio. Un exceso de
hidréxido de sodio o de potmasio causa la redisolucién del precipitado, con
la formacién de cromitos, posiblemente de férmule Cr(Ongg perc ss reprecis
pita el 6xido hidratado al someterse a ebullicién la solucibne.

1 El ion crémico forma innumerables compuestos de coordinacién, especial-
mnnio con suoniaco, agum, haluros, cianuros, tiocianatos y con muchos ligan~
.28 orgénicos polidentados (polidcidos, poliaminas etc.). El nfmero de coore
dinacién del ion crémico casi ain excepcidén es seis, formando complsjos de
geometria octeddrica. |

Al ion crémico en solucién es diffcil oxidarlo anddicamente en £nodos
de platine; sin embargo en un £nodo de plomo, ¢ si algo de una sal de plomo
es agregads al electrolito, la oxidacién se efectfia con una alta eficienciae
Parece probable que el par Pb«PbO, actfie como catalizador sn el mecanismo de
la oxidacién.

Los potenciales de los siguientes pares &xido reduccién sons

Cr(Ill)4 > e = Or E%-0.74
cr(II) 4+ o = or(iI) E%=-0.41
2 Or(III)4 7 HoU = crzd';'-r- b H46 o E®==1.33
Ory05%n Hy0 4 5 O = CrOj+ 4HO0+3 ¢ B%= 0.13

Cr+ 3 0H = or(0k),+ 3 e E®= 1.3



Los potenciales de ionizacién del cromo son los siguientess
I I1 III v v VI VII VIII
6476 166 2948 50e2 T3¢9 90.6 161 185
-nﬁmero atémico 24
peso atémico 52401
configuracién electrépica 13228%2;°3823p634548t,
El cromo es el cuarto ;lomento de la primera serie de transicién, entre
el vanadio y el mangeneso.
Oon esto se tiene una idea mfs o menos explicita de cuflss son las pro-

(2),(3),(4),(5)

piodados fundamentales del cromo.

DEPOSITO ELECTRCLITICU Dt METALES; GEINERALIDADES.

En esencia, el depbsito electrolfticc de metales ee un proceso simple y
consiste en hacer que el chjeto que se desea cubrir sctfie como cftodo de uns
fuente ds corrisnte directa y continua, sumergido en un electrolito epropiaw
do. El £nodo del eistema, que también se sumerge en la solucién, se hace del
metal que se requiere depositar, o de alglin material inerte, dependiendo de
la solucién electrolftica; esta solucién consiste sn una sal apropiada del
metal a depositarse, con o sin diversas substancias destinadas s cumplir mi-
siones espec{ficas. Si el &£nodo es del mismo metal que he de depositarss, se
disusive sn el slactrolito, teéricamente, reabasteciendo a la solucién del
motal depositado.

La aplicacidn industrial de la galvanostegia y de la galvanoplastia (cu-
brir piezas con metal electrolftico adherente y moldeo slectrolftico, respece
tivaments) requiere de mucha atencién y cuidadc si se quieren obtener resul.
tados buenos y reproducibles. El proceso se basa cuantitativemente en las lo-
yes de Faraday sobre la electrélisiss la primera dice que la cantidad de wma
resccién quimica sfectuada en un slectrodo es proporcional a la cantidad de

corriente Q pasada., Ya que Q es el producto de la intensidad de corriente por



el tiempo, tenemos ques
=21t
. en donde ¥ es el peso del producto de la electrélisis y Z el equivalenw
te electroquifmicc del producto. Le segunda ley de Faraday expresa que el paso
de una cantidad fija de electricidad produce cantidades de dos substancias di
ferentes en proporcién a sus pesos quImicos equivalentea.xLoe experimentos de
Faraday mostraron que estas reglas se siguen con mucha exactitude Un equivalen
te qufmico es producido por el paso de un Faradio, equivalente a 96490 Cou~
lombs/equivalente qufmicoe El Faradio es la magnitud de la carga de un nime-
‘ro de Avogadro de e_lectrones, F= Nee€®
En la pr&ctica;\el peso del metel depositado por una cantided dada de
electricidad difiere frecuentemente d= la cealculada segin las leyes de Fara-
'day, pues la cantided de metal obtenida suele ser menor a la calculada, debido
a que normalmente no es s6lo una reaccién en la que se invierte la energfa
eléctrica, eino veriaa,:talos como desprendimiento de hidrégeno, ox{geno, ree
duceiones y oxidaciones parciales, calentamiento de la solucién debido a su
resistencis,etc. Tamhién ocurre que e veces el rendimiento anbdico es mfs del
100 %3 eeto es debigo a la solucién qufmice del dnodo y al desmembramiemto £1
sico del mismo (partfculas sin disolver que se desprenden del &nodo, formando
parte de lo que es llamado lodo anédico). Bajo condiciones cuidadosamente con
troladas es posible obtener un rendimiento catédico précticamente del 100 %,
especialmente con soluciores de cobre o plata; esta es la base del funciona-
miento de los coulombfmetros de plate o cobre, que proporcionan unc de los
nStodos mde precisos para la medicién de cantidades de electricidade.
Otra cantidad importante es la densidad de corriente, que es la inten-
sided de corriente aplicada en un electrodo, dividida entre el area del slec-

trodo que hace contacto con la solucién. (Expresada en Amparioa/dmz)o



Las composicicnes de les soluciones varfan sezfin su fin y ss hen desa=
rroilado en gren parte empiricamente y pueden ser amplianente agrupeces oni
ay; soluciones &cides y b) solucionee alcaliness &l primer grupo contiene co-
ufnasnte sales sinples y generalmente también diverscs agentes aditivos (co-
mo en las soluciones de sulfato de niquel o de cinc). &n el segumdoe srupo el
metel se encuentra zeneralmente en la forma de una sal cozpleja menos fécile
wsnte icnizable, como es por ejemplo, el caso de las soluciones preparadas
con ~ianuroces

Los bafios &£cidos corrientes son simples soluciones de sales que se pue-
den trabajar a altes densidades de corriente, y de los cueles se pueder cbie-—
ner depbsitos relativamente espesose Tienen come desventajas su bﬁjo poder de
penetracién, y que dichas soluciones puedan precipiiar al .eval dsl befio (por
{zsplazamiento qufiico ) sobre un metal mas activo en la serie electro-
qufmica introducidc en la soluciln; un ejemplo de ello es la depositacifn del
cobre sobre hierro cuando &ste se sumerge en una solucidn dcida de una sal de

cobre. Bstas precipitacionee impiden que se consiga un buen recubrimiento e-

lectrolitico.

Pera ciertos tipos de recubrimientos se emplean también baﬁﬁa dcidos de
pales complejas como, por ejemplo, la golucién de fluoborato usada en el plum
bedo, o en el cromado (caso que nos concierne), para el cual se han propuesto

tembién befios de flucboratc o fluosilicato (BF) y SiFg'respectivamsnto), as{
(6,47)

como bafios de oxalato, citrato y glicinato.

las solucionss alcalinas mde frecuentes son las de clanuro, que consis—
ten en sl cianuro del metel que se desea depositer disuslto en una solucidn
de sianuro de sodio o de potasio, con un exceso de éste, dependiendo de la en
tidad compleja que s3 desee, o de la relacidn Gﬁ?Mn*que se considere Sptimae
Puede haber ademfs, sn la solucién, cierta cantidad de carbonatos debido a la

acailn sobre el bafio del anhfdrido carbénico ds la atmésfers.

Los aditivos agresados a los bafios, ya sean dcidos o alcalinos, son co=

1o



ménmente compuestos orgénicos o sus derivados (aunque también se utilizan ine
orgénicos, p. eje CI, SOZietc.), muchas veces tensoactivos, coloides y asgentes
reductores. Todos estos agregados en pequefias proporciones sirven para modi-
fica; las propiedades del depésito, o para mantener ciertas propiedades de la
solucidn. Tembién se agregen otras substancias con muy variados fines, como
comtrol del pH, agentes acomplejantes adicionnles,etc{;

Las: soluciones cianuradas tienen generalmente un buen poder de penetra=-
¢ién y pueden emplearse para el recubrimiento de los metales mfs comunes.

-+ Se le llama poder de penetracién a la capacidad que posee un bafic elece

trolftico de formar un depfsito uniforme sobre t&@ds la superficie del objeto
a recubrir. Cuando se precipita electrolfticamente un metal sobre une super—
ficie de forma complicada existe una distribucién primaria de la corriente; y
en ausencisa de un buen poder de penetracidén, esta distribucién primaria detsr
minarfe la velocidad con que el metal es depositado en dos puntos cualesquie-
ra de la superficie, y esta distribucién suele ser muy diferente en puntos si
tuados a distancias diferentes del énodo,pudiendo ser &sta calculada.

Se puede mejorar la distribucién mencionada aumentendo el poder de pene-
tracifn. Para conseguirlo existen mftodos bién estudiados, como ei empleo de
acomplejantes, coloides etes, que son en general formes de aumentar la polaw-
rizacifén cat8dica; en tanto que los factores que disminuyem la polarizacién,
tales como altes temperaturas, densidades de corriente elevadas, bafios con-
centrados y agitacién,dieminuyen el poder de penetracién.,

Siempre que la polarizacién catédica aumente réfpidamente con la densi=-
dad de corriente, la distribucién de corriente resultante, o sea la distri-
bucién sscundaria de corriente, ser{ mas uniforme que la distribucién prime-
ria ds corriente.

GENERALIDADES SOERE EL CRQMADO ELECTROLITICO.

21 cromo depositado electrolfticemente es un metal muy duro y tiene un



watiz azulado caracterfstico, asf{ como una resistencia al deszaste muy ele~
vada,consrvande su brillo caracterf{stico durante mucho tiempo. En la précti-
ca corriente de los acabados met{liccs, se aplica generalmente en forma de
una capa sumemente delgada (aproximadamente de 2.5 x 107 & 1.25 x 10-4 cm de
espesor) para comunicar una resistencia al deslustre al depdsito electrolf-
tico subyacente (generalmente de mfquel), que sirve de principal protsctor an
ticorrosivo al mestal base sobre el que se aplica.

\ Existen dos tipos de depdsitos con crowes el dure y el decorativo, pero
puesto que ni los métodos de formacidén de los depSsitos ni su dureza difieren
esencialuente eﬁtre sf, la Unica diferencia estf en el espesor del depésito
aplicadoe.

Tal como s habfa declarado anteriormente, pr&cticamenﬂe todo el croma-
do actual se efectfia mediante una solucibén de gcido créumice que contiene una
pequefia pero bien determingda;proporgifin de ion sulfato, £eido sulfirico gee.
neralmente, al que se le afiade a veces cierta cantidad de sulfato de sodioe

/ Las concentraciones absolutas de £cido cr6m4co y sulfato en el bafic son
de importancia secundaria con relacién al factor principal, que es la rela-

cidn de £cido orémico a sulfeto, normalmente mantenida alrededor de 100:},

y dentro de los 1fmites 26011 s 508l1s Fuera ds satos lfmites,en condiciones
normales, nada ¢ muy poco cromo se logra depositer de 1a soluciéne. )También
se pueden usar otros radicales &cidos, particularmente el cloroacético, el
fluorurc y el del £cido fluosilfcico, pero es?g; no ofrescen ventajas notables
sobre la solucién con sulfato, sunque Fischer  indica que un bafio que con=
tenga £cido fluorhfdrico y deido fluosilfcico es mis estable, da una mayor
sficiencia de corriente y depSsitos mds duros y lustrosos que aquellos que
s8lo contienen sulfatos.

51 £cido crémico es un £cido fuerte y se suministra,pare dedicarlo al

T cromado, en forma de escamas rojo obscuras. Dabe estar libre de un exceso

de sulfatos,
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Dos tipos de soluciones son del uso corriente: la concenirada y la di-

Iuidae

BANO DIL. EANC CONC «
deido crémico g/1 180260 280400
£cido sulfdrico g/l CoGmlolt lo5=2el
rel. opte £c. crém./dc. sul. Al9C+1 160351
agentes de adicién variatbles variables
Condiciones de trabejou
temperatura °c 4346 L4zi6
densidad de corriente amp/dm? 19=22 21
tiempc normal minutos Lot 14

La eleccidn de uno u otro tipo de golucién depende de las condiciones
de trabajo. 31 befio diluide ee naturalmente mfs sensible a las variaciones
de la relacién Cro5/80:, tales como las que pueds provocar la inmersién previa
de las piszas en &cido sulffirico diluido o la disminucién progresiva de le cem.
tided de £oido crémico a causa de un trabajc rdpido, ys que la eolucidn.traba;
ja con &ncdos 1nsoluble§. Las soluciones diluidas tienen también una menor
conductivided, de modo que se requiere un voltaje mfs elevado para mantener
una adecueda densidad de corrienta. Por otra parte estas soluciones tienen
uns eficiencia cetédice mayor y unos mirgenes d; cromado brillente algo més
ampliose

Le solucién mfs concentrada es apropiada para realizar una gran produss
scidn a. causa de su mayor conductividad y por el hecho de que los cambics en
la composicién de la solucién tienen menos trascendencia qué en el caso de la
solucibén mfs diluidae

El contenido de cromo en el bafio debe mentenerse mediante adiciones re-
‘ gulares de Oroi; generalmente se utilizan &nodos insolubles de plomo antimo=

nioso,que es preferible al plomo puro porque es mecdnicemente rds resistente
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y porque también resiste mejor al poder corrosivo de la solucién cuando no
.esté en us;.‘La proporcién comfnmente usada de antimonio es de un 5 jie

En la operacién del baiio, el £cido crémico se consumet (1) por su re-
duccién a cromo metdlico, (2) por reduccién a oromo trivalente (hasta alcanzar
el equilibrio con su reoxidacién anddica), (3) por pérdidas por acarreo al
sacarse los objetos y por aspersién (por el constante y abundante desprendie
miento catédico de Hz) o por salpicado. Por lo tanto se tiene que reabaste-
cer ol cromo perdido de la solucién a intervalos regulares de tiempo, segin
el uso al que haya estado sometido el barioc.
i Cuando un bafio hecho de (cido crémico y sulffirico se usa durante algin

/iiempo, parte del cromo hexavalente presente en el £cido crémico se reduce a

| cromo trivalente, el cual puede estar presente como sulfato erémico cr2(504)3

\_o como dicromato orémico 0r2(6r207)5.

Con el objeto de pantener la concentracién de cromo trivalente relati-

*/vamsnte baja, es deseable tener la éuperficie del £nogo tan grande como sea

posible y usar £nodos de plomo, puss cquo se he observado antes, el par. Pbe

2

\ PbO. cataliza la oxidacién anddice del Or(III) a Or(VI).

b’ En gensral, en un bafio de £cido crémico dado, la eficiencia del cftodo y
la aparicién del depésito dependen de la temperatura y de la densidad de co-
rriente. A una temperatura dada, un incremento en la densidad de corriente
gumenta la eficiencia del cftodo y origina la probabiligad de que el depé-
sito se vaya transformando eni 12 lechoso; 22 brillante; 53 deslustrade (opaco)
; 42 quemado. Estos cambios corresponden a incrementos progresivos de la efi-

ciencia catédica, la que es comfinvente del 10 % al 15 % para depbsitoe bri-

.

llantes. Para una densidad de corriente dada, un incremento en la temperatu-
ra origina un decaimiento en la eficiencia catédica y una variacién en el ca=-
récter del depdeito en orden inverso, es decir; quemado, deslustrado, brillan

te y lechoeoJ For estas razones eos nocesario mantener la temperatura y la den
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sidad de corriente lc mds uniformes posible, sunque ea piezas de forna irre-
cular, la relecién de :4xiza a nfnima densidad de corriente es comlnmeute de
doe por lo menos, y puede llsgar a ser de cinco o ufsy Los 1fuites de brillo
delldepéaito de cromc rara vez cubren una relacién de densidad de corriente
mayor de tres a uno; por lo tanto, con artfculos de forma muy irregzular, no
es posible consc.uir dep8sitce uniformes brillantes y en al;unos casos nin-
gln depbsito en las &reas de baja densidad de corriente, pues se obtendrfan
dep8sitos quemados en los lugares mfe expuestose Para resolver parcialmente
estos problemes se utilizan £nodos auxiliares, &nodos internedios o bipole-
res, ladrones de corriente para disminuirla en algunoa(g?ntos, y protectores

pare cbstruir la corriente en las ercas mfs expuestas.

(;/Ewopiedades de los depbsitos de cromo:\>
L SR ) 1

~——

Muchos de los usos ZLduetriales de loe/depdeitoa de cromo dependen de
sus propisdades ffsicas especificas, las que pusden veriar arpliamentaes 19
Dureza. La dureza del cromo depositado es de cerca de 300 a $00 Brinell., En
genersl se obtienen depbsitos mfs suaves a temperaturas elevadas (85°C) y
a densidades de corriente relativamente bajas, por ejemplo, 20 amp/dm?. 21
cromo suave siempre es opaco, por estar depositado en el grado lécéoao, dada
la temperaturs usada. Al calentarse a 1200°C todos los depdsitos de cromo dis
minuyen su durezea hasta cerca de 2C0 Brinell. 2) Resistencie a la tensién. La
.resistencis a la tensiln del cromo suave de alta temperatura, es mayor gque la
del cromo duro ordinario. 3) Ductibilidad. Todos los depbsitos de cromo son
muy quebradizos y tienen una elongacién de mucho menos del 1 %. 4) Contenim
de de oxfgeno. Los depdsitos ordinarios de oromo duro contienen una cantidad
considerable de oxf{genc, probablemente presemte como Craoj, rientras los de-
pbeitos suaves estdn caei libres de oxfgeno. Les propiedades de los depSsiw
tos de cromo est{n Intimamente relacionadas con su contgnido de oxf;eno.\

$) Densided. La densidad del cromo suave es notablemente mfs elevada que la
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del cromo duro. 7) Teneiénm y fisuramiento. Se desarrolla mmyor tensién duran-
te el depésito del cromo suave que con el cromo duroe Sin embarzo, el cromo
duro se fisura mfs que el suave, porque es wfs baja su resistensia a la ten-
sibn.

EL CRWIADU CCH CRG{0 TRIVALENIE .

" Como se sabe, es posible depositar electrolftic mente cromo a partir de
\pus sales, couo cloruros o sulfatos, pero estos bafios no tienen uso précticos
Se han hecho muchos esfuerzos infructuosos para desarrollar un beaiio de sales
que sea efectivo, pues la efioioncia catbdice podrfa aumentarse notablementes

Seglin verios reportes en la literatura gufmica, experimentalmente se hs lo-
grado obtener rendimientos de 45 % (contra 15 % con Croj) usando bafios fcidos
de OrCla, lo cual nos da unas seis veces nfs de rendimiento que con el bafio
usual. 3i se empleara cloruro cromoso y ee diera una eficiencia &e 45 %4, este
bafic depoeitarfa nueve veces mfs cromo por ampsmhora que el bafio de £eido cré-
mico.(9

Ao~ En medio £cido (ejemplo).

Existe un bafio desarrollado en un principio por R. R. Lloyd, We T+ Raw=
les y'Re. Ge Foanay,(IO)qua sirve para la electrorefinacién del metal mas no
as? para su depfsito decorativo e industrial. Los autores mencionadoe infor-
man que\BI cromo electyolftico depositado de soluciones de sus sales diva=-
lentes y trivalentss es un metal quebradizo y activo (no pasivo como en el
caso del depositado de Groi), y que tiende a depositarse sin uniformidad so-
bre le superficie de un cftodo plano, que tiends a desprenderse pocos minum
tos despu€s de haber sido depositado y que contiene una cantidad mayor o mes
nor de 8xidos, debidos al depésito de compuestos bfsicos de cromoe Fara sobre
poner ostas tendencias y obtener una eficiencis de corriente aceptable se pro

baron una ssrie de electrolitos, de los cuales los autores nombran uno que egm

t£ formado de la siguiente manera:



entidad qufuica concentracién
or(II) 15 =/
Or(11I) 15 g)l
NH: 42 g}l
Nat 27 /1

( E1 anibn comfin de estas especies fue el-ion sulfato. )

Al que se agrega continuamente una pequefia cantidad de un agente reduc-—
tor (tal cowmo sulfito soluble) y que prob8 ser el mfs adecuado de los estu-
diados. Este electrolito fue estable a temperaturas arriba de 31°C, y dié de-
pbeitos gruesos y densos con una eficiencie catfdica de 45 % basada en el ion
trivalente. La concentracién ds cromo divalente se mantuvo al nivel requeri—
do por la accidn reductora dsl c€todo; el pH, de 1.8 a 2.2, fue mgntenido por
la accibn normal reguladora de la solucién de sulfato crémico. Se cree que los
sulfatos crémicos.realmsnte en existencia en el electrolito a un p¥ de 1.8 y
temperatura de 72°C, son una mezcla de un sulfato bfsico de una de las for-
mas verdes y el sulfato normal de la forma violeta. Presumiblemente el sulfae-
to crémico forma ung sal compleja ccn los sulfatos de amonio y sodio y sumi-
nigtra una concentracién adecuada de iones crémicos en la interfase cat8dicae

Fero la quimics de esta solucién (como la qufmice en general del cromo en solu
(11)

oibn ) es uuy complicada, y no se ha dado una hipétesis adecuada de les rea

cciones que ocurren en la celda. Se han obtenido densidades da corriente hasta
de 75 7% usando electrolitos que contienen solamente sulfatos alcalinos y sul-
fato crémico, pero se ha encontrado que el cromo depositado es poco satisfgc-
tbric & menos qus se agregue una considerable cantidad ds sal de amonioe
Fueron detsrminades las veriables mfs importantess Concentracién de ion cro-
wosa ; camtidad de ion sulfito azregade; pureza del electrolito; pH; tempera
tura del electrolito; densidad de corriente; y concentracibn de las sales de
cromo, sodio y amonloe Los efectos de la mayorfa de ecastas variables esidn in-

tserrelacionados y cualquiera de las variables puede sepmodificada ajustando las

17



demafs en conformidadae
£l efecto de aumentar la concentracién de COr(II) sobre la eficiencia ca-
t6dica se muestra en la siguiente tabla, comenzando con una solucién acabada

de preparar:

Tiempo de electélisis. concentracién de Cr(II). eficiencia de
corriente.

0 horas 0 g/1 20 % (extra~
polado)

1 hora ot /1 30 %

2 horas 11.8 g¢/1 38 %

3 horas 14.9 g/1 b %

4 horas 17.7 &/1 44 7z

5 horas 21.1 g/1 45 %

8 horas 2345 g/l 45

8e puede observar que cuasndo la concentracifn de Cr(II) excede del 50 7%
de la concentrecidn totel de cromo, la eficiencia de corriemte permanefe préc
ticamente constante; por lo tanto, durante la operacién normal del bafio, se
pusde agregar solucién nueva (el alumbre ) y la solucién usada puede ser re-
tirada del compartimiento catédico del tanque ein diaminui¥ la concentracién
del Cr divalente hasts un punto en el cual la eficiencia de corriente sea se-
riamente disminuida. Como el ion cromoso es inestable con reepecto a la oxida-~
cién snddica y etmosférica, esto presenta problemas serics en el disefio de la
celda y es sl agitado de la solucién. Se deben utilizar diafragmas para evi-
tar la oxidacién anddica de los iones cromosose En los laboratorios del U, Se
Bureau of Mines se desarrollé u; diafragma para el proceso, usendo tela de Vin
yon (un "nylon") tratada con una emulsidén de resina acrflica. Estos diafraz-
mes se pusden hacer con la porosidad deseada y poseen una vide Gtil larga. Los
diafragmes mfs porosos usados en el proceso con alumbre de crowo tienen una
caida de potenciml IR de cerca de un volts

Agregar pequeiias cantidades de sulfito soluble (505. ) aumenta enor—

18



memente la eficiencia catddica, o sea que el sulfito o un equivalente, es esen~

cial para un electrorefinado setiefactorio, y su efecto se muesira en la si-

guiente tablas

Tiempo total.

6 horas
42
695
ol
106
128
131
133
i
183
207
25245
30245
341
356
4y
46y
515

Tiexpo de Sulfito

cromado. Mols/1l/br.
& horas ;ada

36 nada
2745 nada
2445 nada
12.0 nada
22.0 nada
340 nada
240 nada
11.0 12x107%0
3940 12x10~2
2440 12x10~7
4545 12x10™7
5040 12x1077
3845 12x10™7
24,0 12x1072
5448 12x107
48.0 12210~
48.0 9x10~

Eficiencia:de
corrientes

31 %
30 %
275 %
30 %
2T %
23.4 %

e

52 %
33 %
3505 %
51 %
56 %
ko %
b 3
k3.5 %
46 %
45 %

Carf{oter del
dep8sito.

duro y liso
muy duro

muy duro

oy duro

se desprende
algo

mucho despren-—

dimiento
todo se dese

" prendié

se desprendid
todo

se desprende
un poco

duro y liso

duro y liso
duro y liso
duro y liso

apariencis em~
pedrada
apariencia em-
pedrada

con algo de
6xido
demasiado
éxido
apariencia em=
pedrada

Es posible observar, revisando los resultados de esta ﬂlbla, que un exe

ceso de sulfito resulta en un dep8sito met£lico de cromo que contiene 6xidoe

Un volumen grande de solucién requiere tanto sulfito por peso de metal

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

resulta en una concentracién disminuida de ion cromeso y un aumento de azufre

/

en la composicién del depSeitos
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(:‘ Cualguier temperatura entre 27 y 42°C es satisfactoria para que el elec-
trolito proporcione un buen depésito; pero de 31 a 36°C es lo 6ptimo.(/imn dis
minucién de temperetura por abajo de }1'0 puede ser causa de la precipita-
cién de alumbre de cromo y amonio, debido al cembic del a_quilibrio entre las
modificaciones verde y violeta del sulfato crémico. Un aumento de la tcmpe
ratura a mfs de 36°C produce un depésito helado y duro que tiende a pelarse.
Un aumento de la temperatura en todo el catolito hasta 42°% puede ser compen
sado aumentando el pH, psro en ese caso o8 necesaris una agitacién y circulas~
cién eficiente de la soluciGn.\) Un aurento repentino de temperature mayor de
0.5’0 puede ser causa de que el depésito se pele y despranda...

\l\U‘na game de pH de le8 & 2.2 es necesaria para obtener resultados 8pti-
mos. Un pH menor provoca la redisclucién del depdsito, y un pH mayor.causa la
aparicifn de 6xido en los dep6-1toi;/u eficiencis catédica es incrementada au
mentendo el pH, pero tambiéf es aumertada la influencia que ejerce cualquier
impureza; as{ que se reduce la gama Sptima de pH's por la presencia de meta-
les pesados y magnesioc en el eloctrolito;

N5 Es necesaria una densidad de corriente no menor de 6.00:::1;%/&::&2 para obte..
ner un depésito uniforme sobre un c&todo plano, cuando todas las dendd veric-
bles han sido controladas dantro de sus lfnites corrsapondienbae. Una densi=
dad de corriente mayor no modifica en sentido positivo la eficiencis catfdie
ca, y arriba de los 97 amp/d.m2 puede ser causa de desprendimiento del depbsi
ta y un aumento en el contenido de ox{gence Luego la densidad de corriente ép
tixfn varfa de 7 a 846 s.z.’.p/dmao .

\ La concentracidén de cromo tiene una influencia muy marceda sobre la ten—

dencis del depfsito a desprenderse y formar arbo;eacencias/.En'lu pruebas o-
riginales de laboratorio,les autores encontraron neceearic el tener una coo~
centracién inicial de 50 g/1 para prevenir el doeprendimiento, y reducir paum

letinamente la concentracién hasta 25 a 30 g/l deepuée de 24 horas para evie
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tar la forumacién dec arborescsncias en el depésitq,A la concentracién deé 50 g/l
la precipitacién de alumbre de cromo y amonia tembifn causa contratiempos; en
consecuencia se efectuaron estudios de la pelfcula catédica y sus efectos en
la formecién de srborescencias y pelado del depbsito.

Como resultado de este estudio, los autores obtuvieron un mejor conocism
miento de otras variables, y la concentracién de cromo fue eyitosamente rede-
cida a 3C g/le

“I Una concentracién menor de. 25 g/l es indeseable, debidc al efecto del
sodio que se describe a continnnciGn. Originslmente se agregé sulfato de sodio
&l electrolito con el fin de sumengar la conductividad de la golucifn e inm
crementar la solubilidad del alumbre de cromo y umonio:\Sb encontré que el so
dio tenfa efecto beméfica gobre la electrodepositacibn haciendo al depSsim
to mfs uniforme y aumentando la eficiencia msdm[./ noufortunédamante,. el
sodic actfia como una impuresa cuando aat(\pﬁcuontq en altas concentraciones,
formando depéeitos negrb- ¥ doln-nnznhlon.lznrcumnentrnci&n Sptima de sodio es
de 2 & 3 g/l menoes que la consemtracifn de ércno, pero no debe ser menor de
20 g/1; asf es que el lfuite inferior de la concentracién de cromo estd de-
terminade parcialmente por la cantidad mfnima de sodio para obtener w busn
depéaitos

\'La concentracidén de sulfato de amonio deberfa ser grande para aumentar
1s conductividad de la solucidén, proporcionsar un mejor poder de penctracifn
y eumentar la transferencis total del ion aulfatoe Sin embargo, el iom amow
nic act®a también como una impureza en concentraciones arriba de 45 g/1, pro=
duciendc un depdsito contaminedo con &xido. Una concentracién demasiado grande
disminuye la solubilidad del sulfato doble de crome y amonic (alumbre de cro
mo y emonic)e La concentracién Sptima, que no resulta afsctada por la concen-.
tracifn de cromo (como en el ceso del sodic) es de 38 a 45 z/l. |

Probando este mftodo en una planta piloto, se obtuvieron los siguientes
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resultados:

Bl netal obtenido, al ser

rezas ; Ce07 4 de B, Oo77 /% de Fe, Cel3 % de

geno fue estimadc en 0.l %e Las siznientes tablas proporcionan datoe adicicne—

les.

retirado del cftodo, tuve las siguientes iupu-

nidré=

CrZC? y el contenido de
5

Datos de le opsracién de la planta pilotos

C&todo

Tiempo de depositacién
lietal depositado
Eficiencia de corriente
Potencial en la celda
Kve=hr./kg do netal
Deneida; de corriente ca-
t6dica

PH

Adicién de sulfito

Flaca de aluwainio lijade (93 dn® de area)e
48 horase

946 kge

45 %.

446 volise

15.9.

Te3 amp/dmz.
1.86.
Ce7 cm? de solucién QOsl N /hora.

3243°0 £ 0.5°

Anflisis del elsctrolito:

Temperatura

Componende Catolito
Qr total 298 g/1
or(1I) 1649
or(v1) 0

NH, b2 o4

Na 24.0

Al Cel7
Fe Oel4
Mg C.08
Metales pesados < CeCOl
como Pb

cl 018

Anolito Solucién pare rege-
nerar al catolito
15.0 g/1 791 g/1
0 0
17.0 o]
ek 264
103 1842
0.08 Ce2k
Cel0 070
trazas trazas
0.1l 0e34
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Las conclusiones derivadas de este trabajo, ; me.cicredas per los au-
tores sont

1) E1 crozo pueds ssr elactrodepositado continuamente de sus sales
“rivalentes (en medio £cido).

2) Se pudieron determinar las variables uds importantes que afectan a
la electrorefinacién del cromo a partir de elsctrolitos ccnstituidos por =
31‘2(364)5- Ors6y~ Ne, 50, y (NHy )80, v se logré obtener depbsitos gruesos y
densos en plantas pilotoe

Bes Oremmdo en medio bdsice s partir de sales crémicas.

Con respectc al cromado en medio alcalino, despufs de une revigifn mi~
nuciosa de la literatura qufmice resumida en el "Chemical absiracta" desde
1936 hasta 1976 inclusive, parece exigtir solamente una referencia al cromes
do con sales trivalentes en medio alcalino. Bsta informacién procede de una
patemte rumm otorgsds ® Ve Ge Premyuk y A. Ve Immilov el 30 de julio de 1966
por el Hinisterio de Descubrimientos & Invencionss de la UsReB 484, y dice asis:

Desoripcidn del descubrimiento.—

Método de cromado electrolftico.

%3e conocen varias maneras de cromado electrolftico., La mfs conocida es em=

2
ratura de 40°C y una dec. igual a 810 aump/dm . )

El método descrito a continuacién se diferencia del anterior por una mayor
producaifn (salida) de cromo (de 50 a 70 %), produciendo una cantidad muzy de}
gada (hasta uns micra) de depdsito de oromo, que tiens como caracter{stica
sobresaliente un brillo muy intenso y no es ya necesario un pulimento sub-
siguiente.

La composicién del electrolito descrito es la siguisnte:

Nitrato de cromo(III) 2040 g/1.

Acido cftrico 40-50 g/l. v

Potasa hasta pH de 10=13 .

Tloruro de cromo(II) 0.5-1 g/l



Tenmperetura del bario para la electréiisis: 5C-70°2.

Densidad de corriente Ce=5 amp/dm2

La produccién (salida) de cromo a las condiciones indicadas alcanza un 70 ke
Los énodos son de plomo.El recibo (obtencién; del sedimento (precipitado) ca-
tédico tiens brillo de espejo, elaaticid;d y homcgeneidud completa, ye que
carece de poros.

El cromado de latén y cobre sélc puede realizarae por la adicién de solucibn
d; cloruro de cromo(II) en la cantidad indicade, en el momento de la forra-
cidén del electrolito.

Para la formacidn del electrolito se disuelven separadamente £cidc c{trico y
nitrato de cromo(III).

Tsstimenio del descubrimiento,

Método de cromado electrolftico con la caracterfstica de que se obtiene ura
recubierta de gran calidad, mediante las sizuientes cantidades: /1.

dcido cftrico (CéE{BO?‘HzO) 50 -

20-30

nitrato de cromo Cr(Noj)

>
potasa KOH a pH 10-13

cloruro de cromo(II) orcl, 0e5-1.C
(12)

A una de.ce de 0e5=5 amp/dm2 v una temperatura de la solucién de 50-70°C.
N i

\

*{ 0= Crozado a partir de sales crémic,s en solventes orgfnicos:

En le misma minuciosa revieidn efectuada en el "Cherical Abstracts" se
encontr8 que De Je Levy y We Re Momyet(li)ofectuaron experimentos de cronado
electrolftico en medios orgénicos, usando complejos catibnicos y aniénicos de
c;omo trivalente. Un extracto de su trabajo se presenta a continuaciér.

"Resulta atractive seleccionar el ion cromo(III) como le sspecie en go-
lucién para un bafio de cromado, y optimizar las condicionss para el depdsito

de cromo a partir de estes estable estado de oxidacidn.

. Loe intentos para depositar cromo a partir de su estado trivalente en
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medio acuoso han encontrado grades varintles de éxito, debido a quc'se re=-
quiere un control cuvidedoso de las condiciones de depésito: temperatura, den-
sidad de corriente, concertirucién y lo mfs importehte, el rH.

,\EJ .La eficiencia catédice para el depositado de cromo a partir de compues~
tos trivalentes en medio acuoso es algo mayor que con baiios de £cido crémi-
co, pero el factor que lizita la eficiencim del baiio, es la inestabilidad del
solvente, pues ol agua (o el ion hidrézeno) es reducide a menores potenciales
que los cowpuestos de Cr(III): esto repressnta entonces unz reaccién de coupe
tencia. £l depositado es pogible efectuarlo de bafios ecuosos debido solamere
a que el sobrevoltaje de hidrézeno sobre la mayorfa de los metales base com

- mfirmente ueadoe (Cu, Fe etc.) es suficientemente alto para permitir la redu-
ccibn del Cr(III).

'La precipitacién de 8xidos crémicos hidratadcs, en msdios acuosos aun a
pH's bajos, es también una desventais del cromado en btafios acuosos:)
> Aparatos y procedinientcs, Se usé una cuba elsctrolftice de vidrio (a=
bierta), £1 volumen era de 50 ml vy se podfa burbujear nitrégeno o cualquier o-—
tro gas a través cel electrolito por medio de una entrada‘en la cuba. Se usae
ron £nodos de cromo v de rlatinc en cowbinacién para -oder oltener una .ejor
distribucién de la ccrrierte. Los cftodos ( de cobre) se usaron sin nirnguna
wanera especial de limpiado ( raspado con limpiador, secado y gesado zntss de
usgrlos). £l dree catédica lus 4 cmz, ¥ la relacibn de dreae entre £nodo y cf
todo fue de 4. Le tewperstura se nidié usando un terumémetro de cercurio; el
calentamiento y la ajitacién se llevaron & cabo por zedio de une farrilla e
18ctricamegitador megnftico. E1 enfriamiento externo se llevd a cabo con Lislo
seco cuande fue necesaric. iio se tomercn precasuciocnes espscialss uara excludr
al aire de tomar contacto con la sclucién (tampoco se Lowsron precauciones pa

re excluir al ague); excepto en las pruebas con ion cromoso, donde se usé una

celda con compartimiento anédico y catédico separados por medio de una mewbre

25
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na de vidrio fritadoy Estos experimentos se efectuaron en una etmbsfera de ni
trézeno, con el anolito separado del catolito para prevenir la oridecifn ae
nédica del ion cromosos

Le geleccibén del complejo crémico ueado como especle en solucidén es ex-
tremadamente importante, debido a la lenta velocidad de intercacbio de lizane
dos en la mayorfa de los complejos de Cr(IIl). Se buscaron las siguientes pro
piedadess (1) baja estabilided termodinfmida del complejo; (2) buena solubis-
1idad en el solvente utilizado; (3) los ligandos coordinados no geben ser Pl
cilmente electroreducidos. Algo deseable psro no indispensable, es que los 1i
zandos sean voldtiles o fdcilmente electrooxidables, de tal manera qus se pre
venga el acummlam;enxo uq\%ales extrafias durante la operacifn del bafic.

Brennor(l indica qugdhn solvente orzénico para la electrodepositacién
de metales no puede ser seleccionado solamente basdndose en conceptos clfsim
cos, tales como la constante diel8ctrica del solvente y la estructura crie=
talina del compuesto metflico; y concluye que la interaccién qufmica entre
el solvente y el soluto es lo primero que hay que congiderar cuando se quie-
re determinar ei la eolucién es conductors y si se podrf depositar netal a
patir de ellas Asf que es necesario probar varias clases ce solventes orgée
nices con el‘;on metf1ico en cuestidén, para determinsr cufles rinden el grado
ds interacci®n deseado para la electrodepositacién del metale

\\gxbo- estudios sfectuadoe probaron que las amidas (ver tabla) son la clase

de solventes mfs aptos para el cromdoﬂ.ﬁ Por lo tanto los experimentos eloctfr_o_
1fticos se efectuaron en formamida o mezclas que contienen formemidae

Pruehas para la seleccién del solvente.

Soluto: C (o]
ot Cr(ll ﬁ5gg(son) g



Clase de solvente

Amidas

Alcoholes

Bteres

Varios

Acidos

Cetonas

Hubo depésito
formemida
n-metilformamide
dimetilformamida
acetamida
n-metilacetamida
dimetilacetamida
stilén glicol
glicerol
2~stoxistanol
dimetil metil
fosfonato
dimetil sulféxido
hidrazina

lYubutirolacetona

trietencl amina

27"

No hubo dep8sito

metanol

1-4 dioxano
acetonitrilo

benceno

sulfato de dimetilo
dimetil cianamida
o-diclorobencenc
fosfato £cido de metilo
carbonato de propilenc
rgun :

anilina

piridina
etilendiamina
n-propilamina
n~-hexilamine

&cido acftico

4£cido férmico

scetona

ciclohexanona

nmetil-etil cetona
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§ La ferrmamida tiene una alta constante dislécirica, pero los
slectrolitos de formamida dan normalment= bajas conductividades debido e su
relativamsute alta viscosidad; La formamida tiene lfmites convenientes de tem
peratura , dentro de los cuales permanece 1fquida (pero es diffcil el prepa=
rarla pura). La formamida es un buen solvente para muchos compuestos inorz&-
nicos y es regularmente estable a la elactr&?eduecién(E%,va el electrodo sa=
turade de calomel es =le6 v)e La electrcreduccién de la formemida produce hiw-
drégeno y compuestos bfsicos voldtiles; mientres que la electrooxidacién pro-
duce £cido ciandirico en buen rendimiento.

La sal perclérica y el cloruroc del ion hexesaquocromo(III) disueltos en
formemide depositan pelfcules de cromc brillante con bajosc rendimientos ca-
tédicos (5-10 %). &n contraste, el m4@r(:m5)2(wzq)g';i2c en formamida depo-
sita cromo con eficiencias de 25-3C /. deta Gltiwa sal ¢s un complejo de cro-
mo conveniente para los estudios de depositacién de cromo por su estabilidad
en el estado sflido y por la facilidad con que sc consigue. Usando esta sal

ss encontraron diferentes eficiencias cat8dicas con difcrentes solventes:

Solvente Eficiencia cat8dica de corriente
formamida 2509 7o
n-ustilformemida 2145 o
dimetilformamida Sed
acetamida/formamida al %0 /i Hole 4Cel o

3e utilizé tay:nbisn el complejo E}r(mii)a(SGN] (SCL\E}Z en las pruebes de 8
lectrodepositacibne

Los depfsitos obtenidos del Lafio de ticcianato de tiocianopentaminocro—
m;(III) fueron de mejor calidad que los obtenidos cen el reineckato de emonioe

Los depésitos fuercn delzadas pelfcules brillantes y lisas que mostrarcn
une buena adhesién sl c€todo de cobre. Los defectos encontrados son sirilares
a los del depSsito de cromo usual. 21 depsito presenta un crecimiento pseudo~
columar con nunerosos defectos, y aparecen grietas en la superficie cuando

se llega a un groeor ds 25 micrase



El depfsito obtenido & partir de un bafio usado dursnte un tiempo con=
tiene 0«5 % en psso de hidrégenc, 2.1 % en peso de nitrégeno y 3.5 /% en peso
(13) /

de oxfgeno".

o'

Con respecto al cromado a pgrtir de sales crémic.s o sus complejos, los
tres trabajos resumidos en las pfginas anteriores; nos ofrecen una pancrémica
bastante genersles En el caso del cromadc a partir de sales de or(III) en medio
foido,hay muchas meneras de efectuarlo, pero no varfan en esencia de la aquf
presentads, y al final de este trabajo, en el apSndice, se podrd sncontrar ume
nplocoi&: de resfimenes extrafdos del "Chemical Abstracts® al respecto, con sus

respectivas referenciase



ITI) 7UNDAMENTOS TEORICOS

Ao~ Fonbmenos electrolfticos.

Los fenémenos elsctrolfticos, entre los cuales estd l8zicamente el elec-
troprecipitado de metales (el cromado, por ejemplo) a partir de sus compuestos
en golucibn, estdn gobernadcs por ciertas leyes y procescs que serdn descri-
tos brevemente y sin protender nada mé€s que exponer lo necesaric para el tra=
bajo presentes

(VE 84 dos electrodos se sumergen en una solucién acuosa de una sal, geido,
E 5 €lcali y son conectados a una fuente de corriente continua con un voltaje
suficientemente grande, ocurrir{ un flujo de electricided a través de la solu
_cifn y al mismo tiempo ocurrirdn varias reacciones qufmicas en los electrodoss h!
estas pueden incluir desprendimiento de gae (es), separacibn de substancias
(precipitacién), disolucién del electrodo o aparicién de nuevas substancias en
la solucién. Asf se lieva a cabo un cambio en el sistena a expensas do la e
nergfa eléetrica suministrada del exterior., Las reaccionss que ocurren en la
superficie del electrodo, entre las partfculas de la solucidén y las cargas o
léctricas del electrodo, se llaman reggpiones primarias, las cuales siguen l;a
leyes de Faraday (enunciadas en la pfgina 8).

=~ El equivalente slectroqufmico de una substancis est{ definido comc la ma-—
sa de un elemento que separs un Coulomb de electricidad. A la parte de la co=
rriente que se utiliza en estas reacciones qufmicas se lorllama "corriente fa=
rddica",y a la que no participa en ellas, "corriomte no farddicae". Las leyes
de Faraday se cumplen sélo con la corriente farddica. Se le llema eficiencia

de corriente (ye sea catédica o anédica) a la !lan'mhtem(tica de la cantidad

de substancia en cusstién obtenida efectivaments por electrélisis y la cantie

dad tedrica que se obtendrfa segfin las leyes de Faradaye



| Procesocas catldicos:

Uno de los mfs inportantes procesos setbdicos es la descarza del ion 5
para formar hidrégenc :aseoso Hz.

La tensién sléctrice en la cual el ion hidrieno es descargado no coin-
cide con la tensién en el eguilibrio, sina solemente sobre un electrodo de pla
tino platinizeda, mientras que con slectrodos de otros umateriales se necesi-
tan sobretensiones (sobrevoltejes) mfs o menos elevados. Les caracter{stices
principales de la sobretensifn de hidr8geno son las siguientes:

1) Aumenta su valor absoluto conforue aumenta la densidad de corriente J,
siguiendo aproximadamente la ecuacibn de Tafel.

Ne=ox4b log' Jl

en donde alfa es el cosficiente de transfersncia del ion hidr8zeno, y b un
coeficiente de cada metal en particulare.

2) Disminuye su valor absoluto al sumentar la tempsratura.

\‘}) Depende de la naturaleze qufmica del material con que estd constituls
do el electrodoy por ejemplo, en HOl 1 N, para una J de 1x10'2 amp/dm? a tem
peratura ambients, los sobrevoltajes auuenten en el siguiente ordens Pt (pla=—
tinizedo), Ru, Au, ¥, Pt (lisc), Ni, Mo, Fe, Ag, Al, Be, Nb, Ta, Cu, C (gra-
fito), Bi, Pb; Sn, In, Tl, Hg, y Cde Bajo otras condiciones experimentales y
gezfin la pureza de estos materiales, la serie puede sufrir alteraciones.

4) btrqs factores que pueden influenciar el sobrevoltaje de hidrégeno son;
8] estado superficial del slectrodo (liso, esponjcso, Lepero) , el tratamien=
to previo al que haya sido sometido, la presifén del hidrézeno geseoso, el pH
de la soluciln (s8lc en ciertos casos), le nsturaleza del solvente, la presen
cia o ausencia ds otros electrolitos, y sobre todo lg preséncia de aun trazas
de ciertas substancias que pusden actuar como venenos cagalfticos.

Las sobretensioness observacas, ;enaralﬁente srandes, en la descarza del

ion hidrégeno se jeneran en la presencia d2 unc o mfs pashos lentos en el pro-



ceso total de reduccién catddica. 2 ét} e = H

2
Cusles son los pasos parciales que determinan las sobretensiones ob-
servadas , no han sido identificados con seguridad, pero pueden ser cualw-
quie;a de los siguientes:
1) E1 flnjo de iones hacia =1 electrodo.
2) La geshidratacién de los icues.
3) La descarga de los iones.
4) La formacién de moléculas.
5) La eliminacibn del hidrézeno =zolecular del elsctrode.
6) La difueibn del hidrégeno fuera del electrgdo, etce
Los fenbusnos de transferencia 1), 5) y 6) son iuportantes sflo bajo
condicicnes experinentales especiales. £l equilibric 2) no es probablemente
el que determins la velocidad de la reaccibn, pero los fenémenos 3) y 4) ee
vuelven mfs importantes en la sucesién de las reacciones parciales siguientest
(a) reduccidn del ion hidrégeno adsorbide sobre el metal M del electro-
do.
ey e+l = W)
K(H) representa al dtomoc [ adsorbido sobre el wetale. En un ﬁedio fuerte-—
mente alcalino, la reaccién puede ser reemplazade pors
HO+&+ M = N(H)+ OH™
(bl) la recombinacién del hidr8geno atémico para formar la molécula H,e
M(H) + M(H) = 2K + E,
(b2) le reduccibn de otro ion H ssguido por su recombinscibu con H atémi-
ico ya presents sobre el electrodo.
K(E)+ BT+ o7 = M+ H,
Esta ecuacifn pueds ser separada en dos partess la foruacibn de una mow=
18cule~ion de hidrégeno H, adsorbida sobre el metal, y su reduccidn,
HE)¥ 5T = M)
WD + o7 = ¥+ Hy.
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De lae teorfas que existsn de cufl es el paso determinante, les ires
ugs importentes estipulan que tienen que ser los pasos 3), 4) o 5) antes rene
cionados. E1 aobregoltaje rara una J de 1 arr:p/dm2 a 25°C del cobre segfin Knobel,
Kaplan y Eiseman(lp)ee de «584¥.

El otro tipo de proceso catédico que nos intcrusa mayorrente es la des—
carga de los iones metdlicos, con su subsecusntente depositacién en el esta—
de elemental cristalino (electrocristalizacibn). Zs caracterfstico dc este
proceso cat8dico, el que en una solucibn gcucsa no es el finico proceso posi-
ble en ocurrir, sino que estf ligado siempre con la descarga de los iones hi-
dr8zeno del medio acuosos

£n esta aituscibn, el conocimiento de la sobretensién de hidrégeno y de
otros catianes, bajo las condiciones varias de electrflisis en soluciones a-
cuoses, es de importancia fundamental. Zste conocimiento es necesario para ds
cidir ei un proceso electroqufmico en medio acuoso es posible o no, y esto
particularmente para procesos que ocurren con una tensién de equilibrio me=
nos noble que la del hidrégeno en una solucién con el miemo pHe. En las eolum
ciones acuosas de un catidén metdlico existe sieﬁpre una cantidad de iones ﬁt_

1

y el voltaje efectivo de descarga del catién Uke se obtiene por la ecuacifns
Ujp = Us,,+ BI/aF Lnflie e
donde"lﬁe es la sobretensién en todas sus formas para el catiln, y en parti-
cular las tensiones de difusién y reaccién; y los demfs sfmbolos tienen el
significado comfin de la ecuacidén de Nernst. La tensifn de descarga efectiva
del ion H se obtiene por la ecuacién anflozai
U = RI/F u@’]ﬂla
El caso que nos interesa es cuando la tensién del cetién U. ee mucho
menos noble que la tensidn efective de descarga del hidrézeno Uy (el caeo del
cromo). La sréfice de tensién ve densidad de corriente muestra una seccién de

descarga de hidrégeno ABC.
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Hagta despufe de que se haya slcanzado la ocorriente limitante, es cuando
esta descarga comienza a efectuarse. En el momento que la prinera.capa de me=
tal haya aido depositada por los cationes degcergados de la solucién, el pro=
ceso continuard con la sobretensién carscterfstica del mstal depositado, que
funcions ahore como electrodo (cftedo)e

Sn la descarga de ciertos cationes met{licoe también son importantes sus
sobretensiones; estas ee producen en un paso lento ds la resccién total de des
\réa.x;gg, de una manera anfloga a la de la reduccién del ion hidrégenc, por la
qus los cationes pasan & formar &tomns‘vmilioo- incluidos en una red crise
tulina, Ests proceso total contiene varias etepasi Deshidratacifn de los ioneay
(o mfs generalumente una reaccidén qufmica cuslquiere que preceda s la descarw
g8, tal como le discciacién de complejos); de;curga de los iones; y accmodo
de los €tomos neutros en la red cristalina del metal. En slguns de ellas se o

fectfia sl fendmenc de sobretensifne



Bew Compuestos Ade coordinacién.

Los compuestcs de coordinacifin, sin ufs deta]les, son equellos que es—
t€n formados por un ion central, Mn‘-y por una serie de entidad=s ya sean mo-
noatémicas o poliat8mices, con carga o sin slla, llamadas ligze:dos LY

Le estabilidad termodinfmica de une espscie qufinica representa una medi-
da de la cantidad de esta especie que se forma o que se transforra en otros
compuestos; asf, con un compussto de coordinecidn, suponiendo gue se coloca
un ion metdlico ¥ y una cierta centidad de un lizando moneodentado L conjuntas
mente en una soluciéng y suponiendo que no se formen productos insolubles, ¥
que tampoco se forman compugstos quel contengan wfs de un icn metdlico, las ex—

presiones de equilibrio que describen al sistexa soni

M+L = W k=[] /(]
e -2
Mgy +3 = My k= Fo)/ B, ]

donde n representa al nfimero de coordinacién del ftomo central (6, en el

caso del Or(III))e

BEstas constantes pueden ser expresadas también ecunulataivamentes

M+ L = M e =)/
Mtai = ML &:[m.; /[M][f.]z

M4 oL = ML ev,’[;“,l / [“].["]n

n
en donde la relacién entrs las cantidades K; ¥ ?i ess

ink
Bz KEpeeeesky= Exi

Las constantes K; se llaman constantes de formacién escalonada (o de es=
tabilided escalonada), y las constentes ei se llaman comtﬁtes de formacién
total (o constentes de estabilided total)e

Efscto quelatos Esta se refiere al aumerto de estabilidad de un sistema
complejo al contener uno o nds anillos quelatos (anillos que se forman al tem
nsy un ligando dos o nfe £tomos coordinados al metal oontrnl)r, con respacto

a un sistema similar qus no contenga anillos quelatos. Los ligandos que poseen



estas propiedades son generalmente compuestos orgénicos, comc las poliaminas,
los polifcidos, los polialcaholes, policetonas, polialdehidos,etc., y combim
naciones de ellose Son ejemplos muy conocidos el EDTA, el &cido cftrico, el £-
cido tartérico, la acetonil acetona, la glicerina, la glicine, la etiléndiaw-
_mina etce

El cromo forma miles de complejos, casi siempre actuando con un nfuero de
coordinacién de seis, con ligandos ya segn moncdentados o polidentados. Estas
son las entidades del cromo, en solucién, (con EDTA, dc. cftrico, etc.) que se

utilizaron para intentar depositarlo en medio neutro o alcalinoe



IV) PARTE EXPERI‘ENTAL.
(1).= Objetivos

£1 objetivo primordial de este trabajo est{ en buscar la manera de depo-
sitar electrolfticemernte cromo a pariir de soluciones de cromo{ III) neutras o
alcalinase

. La razén de querer depositar cromo en tales condiciones es que: a) se
disminuye la concentracién del ion hidrégeno, competidor nfe importente en la
reduceidn cat8dica, supuestamente logréndgse un mayor rendimiento cat8dico; b)
se mejorarfa la caracter{stioca de poder de penetracién del bafio, ya qus es n;-
bido que los bafios alcalinos poseen un mejor poder de penetraciéng y c) se po—
drfan tamdién mejorar las carscterfsticas del deplsito, pues también es sabi- ‘
do que lcs depésitos electrolfticos, a partir de bafios alcalinos en gerergl,
son de grano mfs fino que aquellos producidos a partir de bafios £cidoge la idea
fundamental fue la stguicn‘tu' "ya que el procedimiento usual para depositar e
lectrolfticamente presemta un bajo rendimiento, y su solucién presenta tam-
bidn dificultades en su manejo, ademfs de un bajo poder de pondbmisn; sorin
Gtil e interesente efectuar una serie de pruebas usando cromo trivalente en ne-
dio alcalino, evitando con eso buens parte de loe precblemas y deficiencias ~cn
que se tropieza comtinzente con el bafic acostumbrado.”

Asf que el primer problema que habfa que resolver, fue el de mantener on
solucién el cromo trivalemte en un medic alcalino; pues, como yu @@ sabe, el
cromo(II1) precipita sn forma de éxido hidratado al acercarse el pH de la solu
cibn a 7.(Pm eso se buscaron agentes acomplsjantes apropiados, que evitaren
la precipitecién del 6xido hidratado y que no formaran complejos de excesiva
edpabilided, muy diffciles de reducir posteriormente en el o‘iodo.:\}‘mbi&n se
busc8 que el agente acomplejante no fuers f€cilmente oxidado anbdicamente, pues
eat_o proveocarfa destruccién del complejo y la subsecuents preeipitacibn del
cromo. 1 segundo problema, mfs importante que el primera, fus el de encontrar

con cuffl de las sistemes acomplejantes y eb qué condiciones de concentracifn,



temperatura y densidad de corriente, era posible lograr un dep8sito de cromoe
Como torcer punto (sélo en el caso de haber obtenide depésito) buscar las con
diciones, de una manera burda, en las cuales el depbsito se obtuviera con caw-
racteristicas aceptables.

Las suposiciones en las cuales se basd la idea de que fuera posible forw
mar cromo electrolftico a partir de las condiciones descritas, fueron las 8is
guientess &) gus parece que uno de los principales problemas para lograr depé
sito en estas condiciones es la precipitacién del &xide hidratado (como gel)
que posee una alta insolubilidad; ﬁ) que se puede depositar cinc a partir de
soluciones alcalinas, teniendo éete un potencial de electrodo muy parecido al
del cromo(III); ¢) que gracias a un sobrevoltaje de reduccién del ion hidroZ
geno en el c€todo, & la disminuicibn de la concentracibn de éste y aplicando
densidades de corriente suficientemente altas, serfa posible llegar al poten—
cial de reduccién del cromo en solucibn, lograndose asf un depSsito del wismo.
(2)e~ Investigaciones préviaa.

Dada la suposicién de que se podria depositar cromo de la menera arriba
descrita, se juzgd de suna importancia, para poder efectuar los experiuentos
necesarios y la comprobacién o fracaso de la hipétesis expuesta, se procedié
a efectuar unalinwestigacidn tedrica y bibliozréfica de los factores siguien~
tess

a) Complejos dol cromo; constantes de estabilidad; otros agentes acomple
jantes gue posablemente fueran tiles en mantener al crowo en solucién y su
rosterior precipitacién slectrclftica al estado met£lico.

Las eminas del crcmo(III) son quizde las mfs numeroeas, y 86 conocen e
chos ejemplos de aniones complejos del tipo OrX, -5, donde X es un ligando &
cido como el F~, el 017, CN y el ON , o es parte de un enién yolidentado

comc el oxalato. También existen numerosos cOmpleﬁos mixtos amino-fcido y e~

quo-£cidos

N
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(16)
Se encontraron las siguientes ccnstantes acumuletivas de formacién

pera complejos del Cr(III) con diferentes ligandose

Ligando log K, log K, log K5
ticcianato 1.87 2098

acetato 1.80 4e72

EDTA 23

gcido nitrilo
acético 10

£cido 5-sulfo-
salicflico Se56

Se encontré qus la constante de estabilidad del (supuesto) Gr(OH)5 co=

rresponde ai

or(0K)5 (a4 gt =2 or(III)4 3 Hx0 K = =307

¥ para GrP04 :
orFo, @ o= Ox(III)+ PO, K, (violeta)3=17400
K, (verde) = 22,62
Ligando log Ky logk, - logks '
biguanida 1395 T35
&cido aspértico 3462 . :
£cido pferico 1.85 (352 %020
dcido oxflico SeiT
gcido pirdvico 2-3
&cid.o malénico 7.06 5719 3430

Desde el principio se tuvieron como agentes acomplejantes deseables a.l
EDTA, al £cido tartdrico y al &cido cfirico, por su conocido efectos del prie-
mero en formar complejos estables con casi todos los meta.laa,. y de los dos Gl
timos, por su capacidad de svitar la pracipit.acMn del ion férrico en medio

alealinc en varios procedimientos analfticose



Con respecto al EDTA se encontrd que se forman dos complejos estables
con el cromo(III): uno en medio £cido, de composicién H[?r(clcﬁlzﬁaos).ﬂ2d]
de color violeta; y el otro de color azul, en medic alcalino y de compoaicidn

(ér(clbﬂlzxzoe)(cﬁzl“..Pnra,conocer si en medio alcalino, un complejo metflico
del EDTA es hidrolizado seglin la siguiente ecuaciéns
\ . -4) = = )
) ol + loH — m.l(on)n«l-ar‘1
2 n
Cucom J75)

O]« [orT"

(en donde K es la constante de hidrélisis bfsica del complejo)

N\

W

/Se utiliza la ecuacién Kh 1/K*K_ , en donde K es la constante de estabi-
lidad del complejo con ZDTA, ¥y Ks es la constante del producto de solubilidad
del hidréxido met£lico. Ahora, si Kh en esta ecuacidén es mayor que uno, proce
derd hacia la derecha la reaccibn de hidrélisisy en caso de ser K menor a uno
(17),(18),(19)
la reaccién se desplazarf hacia la izquierda:
. ge enéontfd,por lo tanto, que para lograr mantener al cromo en solucién
es necesario formar anillos quelatos y asf estabilizar el complejo. Para este
fin se encontraron los siguientes datos de agentes posibles quelatantes que
podrfan ser de utilidads todos los &cidos amino policarboxflicos que contenw
gan ufe de un grupo carboxflieo en posicién alfa al nitrégeno, porque son ca=
paces de formar complejos estables solubles en aguap también quizd el £cido ni
triloacético, el £cido ifctico, el £cido maldnico, el &cido oxflico, el &cido
omftdlico, el €cido succfnico, el dcido maléico, la etilendieamina, la diebi-
lendiamina, el 1-2-3 triamino propano, la@-alanina, el £cido aspdrtico, la
histidina, el cido zlicérico, el £eido salicflico,=i dcido Sesulfosalicf{lico,
el dcido g&lico, le alanina, la zlicina, la trimetil auina, la trietanolamina
la glicerina, el pirofosfatoc de sodio,etce =

Lstos agentes son solauente posibilidadéa que se tonaron en cuenia al sg

leccionar los apropiados para efectuar los experimentos electrolfticos.



" Se encontrd temwbién la necssidad de ponsr evceso eghtequiomftrico lel a-
genﬁa acomplejante con respectc a la cantidad de cromo(III) en solucién, sien—
do este exceso desde 1.5 hasta 6 veces la cantidad de Cr(III)e ~

Ctro dato muy importante fue, que para lograr la formacién completa cel
complejo con ZDTA, ee(?egeaario calentar la solucién cuando menos diicnte 15
winutos e ebullicién. 9lTambiGn se encontr?! que la electrélisie de las so-
luciones alcalinas de EDTA preoduce formalgehido y sua productos de condensae—

20

¢ién con les aminas de su descomposicibn.

\\%) Sales de cromo factibles de usarses

Se enccntrd que las sales mfs fdciles de conseguir y factibles son; el ni=

trgto nonahidratado, de color azul; 3r(N05).9H20. E1l sulfato con 18 molefules
de agua de cristalizacién (violeta obscuro); Cra(soh)j.laﬁzo ¥y el cloruro hee
xahidratado (verde obscuro) Qr015.5H20. Estas tres sales tienen altas solubi-
lidades en agua a temperaturs ambiente, y se disuelven en exceso de dlcali
fuerte, formando cromitos de color verde y precipitan el 6xido hidratado de
Or(III) &l hervir esta solucién alc linae
k'*—o) Candiciénoa factibles para sfectuar la electirflisist

Por comparacidn con el trabajo de elecirorefinado ds cromo a partir de
alumbre de cromo y amonio (pfge 16) y cel cromado usual, se puede suponer gue
serfan necesarias unas densidedes de corrierte relativanente altas, comenzan-—
do desdes unos 5 amp/dm? hastae: unos 3C amp/dm?: aunque se podrfan tembién ha—
cer experimentos usando densidades de corriente menores (pe eje de Ce5 8 5
am.p/dm2 segfin la patente rusa antes expuesta, pfg. 23), o mayorese Con res—
pecto a la femperaturg se puede esperar ( por los dgtos que nos ofrecen las o

trae maneras de cromar) que sea aceptable entre la temperatura ambiente y unos

70%C. (con éptima esperada alredsdor de Jos 50°C). La concentracién del cromo

seglin lo expresa le patente rusa antes mencionada, debe estar enfre los 20 y

30 /1 de Gx(NO;)j, o sea de 9.12 g/1 a 136 z/1 de Or.
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Que corresponde a una cantidad molar de le75 a 2.6 moles por }itre. il cé-
todo, seztin el conocimiento obtenido, he de ser de Cu, pues es el wetel 80—
bre el que se hacen mfs comfinmente los estudios de depSsitos de met=les. El
&nodo se evitard ser de plomo, por las caracterfsticas que presenta ol par
Pb-Fb0,, que actfia como catalizador en la oxidacién anédice dei cr(IIl) =
(VI), asf que se necesitan otros &nodos inertes como de platino, scero o graw=
fito. Exigte también la posibilidad de sfectuar los experimentos en una celda
con el anclito v el catolito divididos por un diafragma que permita el paso
de la cogrienta, mae no que se mezclen las soluciones (para evitar la oxida—
616n anédica del Or(III) y del agente acomplejante)s También es posible el cu
brir la lupefficie del catolito con une capa de alglin aceite, de modo que se
evite con esto la oxidecibn atmosférica del Cr(II) que se llegara a foruar du—
rante la opsragién de la celda, actuando el aceite como un aislaﬁte para evi-
‘tar el contacto directo del aire con la solucién. Convendrd mantener azitads
.la solucién utilizando un agitador magnético, con el objeto de mantener cerca
del cdtodo suficiente solucién fresce, y una concentracién adecuada de iones
de cromo, asf como para evitar sobrecalentauientos y una polarizacidén exces
sive en el cdtodos..

Otro factor que hay que cuidar, es la limpieza del c£todo de cobre, pues
el estado en el que se encuentre su superficie puede efectar de una maners im-
portante a la sobretensién a la cual se descarga el ion hidrégeno, o a la cual
se descompons el qul.

~..d) Agentes alcalinizantess

Las substaencias con les cuales se puede llegar al pH neutro o alealino
deseado podrfan ser fundamentalmente cuatro; el awoniaco, el carbonato de so-
dio, la sosa y la potasa. Ll priwero no es nuy préctico, pues debido a su conse
tante evaporacifn,es muy dificil obtener un ;H constante; el sezundo se forma
siempre algo ol perranecer una solucibn de NaCH expussta a la atnésfera; asf

que los mejore§ agentes a utilizarmse son la sosa y la potasa.
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e) Comparacién del depositedo de cromo cor. =l de otroe uwetalest

Con rsspecto a otros elementos relacionadcs con =1 crome (en la tatla
periédica o en las condiciones de su depositado), que se depcsitan elsctrolf=—
ticemente, se buscaron las condiciones a las cuales se depositan el vanadio,
el molibdeno, el wolframio, el mangeneso, el Fierro y el cinc, y la posibi-
lided de agregar pequeiias porciones de estos elementos en estado divalente‘o
trivalente, para observar si con esto es posible lograr la depositacién del
Or. Dol vanadio no se encontr8 referencis de gue pueda depositarse electrolf-
ticamente; del molibdeno no existe evidencia contundente de que pueda depcmi=
tarse a partir de soluciones acuosas, aunque gI se pusde depositar aleadc con
otros metales, tales como el Fe, nfquel o cobalto(a); el wolframio presenta
casos similares sl del molibdeno, y se piensa gue los dep8sitos obtenidos de
61 siempre tienen centidades apreciables de Fe o Ni derivadas de iapurezas del
befio , de los €nodos o de adiciones intencionales y cuando se agota el elemen

to formador cesa el depdsito. E1 manganeso se ha obtenido depositado sobre pla

ta blanca a partir de los siguientes bafioss

a)cloruro manganoso 35C g/1
cloruro de amonio 30 g/l
temperatura 26°¢
densidad de corriente 20 amp/dm2

con una eficiencia catédica de 75 i, y £nodos de manganeso o insolublese

b)sulfeto manganoso Mn504.4320 100 g/1

eulfato de amonio(NHy )80, 75 &/l
tiocianato de amonic NH,SCN 60 /1
FH 4a5.5

temperatura 25°3

densidad de corriente 25 amp/dm2

con eficiencia cat8dice le 65 7. Se usan £nodos de grafito y mangansso

- ¥

a razén de 81l mentenicndo el pH constantes

4
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™ Con respecto gl hierro, sste es “4cilmente depositado, pero en la misua
petente rusa antes mencionada, se dice gue se utiliza en pequefias proporcio-
nes al sstado ferroso para depositar cromo a partir de bafios ;ie alumbre de
-cromo' y potasio. |
El 2n(II) p;esenta un cago interesante, pues ezt junto con el Cr(III) em
la serie electroqufmice, y tienen ree’pectivamante unos potenciales estandard
de w0e76 y <074 v, y es bien conocido y usado el bafio alcalino de ciammo de

cAnc pars galvanizer, sisndo dos ejemplos los siguientes bafioss

~ 1) clanuro de oinc Zu(ON), 60 g/1
cianuro de sodio NaOE ; 23 g1
hidréxido de sodio NaOH 55 &/1

usando densidades de corriemte catédicas de hasta 4 mp/dm2 ¥y temperatum

res desde 28 hasta 38°C y wn pH de 13 _, 13.5.

2) éxido de cinc Znd 45 g1
cianurc de sodio.NaON 15 /1
hidréxido de sodio NaOH 15 g/1

bajo las mismas condiciones que el anteriore

Utilizando estos ojemplos, y relacionfndolos con lo que se pt;edo tratar
de hacer para depositar Or, se pens8 en efectuar pequsilas adiciones de estos
mgtalea al bafio de cromo y tratar de lograr condiciones parecidasse

\"”r) Otras adiciones al bafios

Otros couponentes Gtiles para el bafio son substancias o me,clas que amor=
tiglisn el pd, lss que sirven para aumentar la conductividad de la solucién, ta
lea como s1 NaCl, sl Naasob', el NH,Cl etcy también las que proporcionan anio=
nes dcidos que tal ves actfien como catalizadores (como on el casc del del de-
pésito de Or a partir de Gr0§, en dénde se usen 501:+ o F )s ¥ que podrien ser
F—, SOZ. 01_, BE‘? etces Otros pueden ser los tensoactivos y los coloides, que
pueden afectar en un momsnto dado la forma deAcriatalizaciGn del depbsito, la

polarizacibén catédica etce
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g) Ctros medios (acuosos mixtos y no acuosos)s

Se puede depositar el cromo de solventes no acuosos (orgénicos, anidas
principalmsnto)(li)pero esto no es el inter&s depste trabajc.!Puede interesar
la posibilidad de depositarlo en golventes que sean mezclas de ajua y orginie-
cos, principalmente alcoholes (etilen glicol, glicerol); en generel este tipo
de solventes no deben ser muy voldtiles, para evitar la variacibn de la compo
sicidén del mod1;; Ex1ste une ventaja con el glicerol, ya que se reporia que
impide la precipitacién del 6xido de cromo hidratado al alcalinizar una so-
lucién de Cr(III) que conteénga una buena proporcién de gliceroi.(él objsto de
tener estos solventes aparte del agus, es el de poder disminuir la cencentras
cién de agua y de los iones hidrégeno, con el fin de que la corriente que pas
se a través de la solucibm se utilice menos en la descomposicién del agua y
en la descerga del ion hidrézeno, y ee invierta mfs pare la reduccién del ion
cromo(III) ya sea & cromo(II) o a Or°, o del ion Cr(II) a Cr°, aunque existe
ol problema de la disminucién considerable en la conductividad de la eolucién,

\

lo cual provoca problemas (aparte del de poca conductividad)jcomo de calonta—g
miento (alta resistencis), disminucién de la solubilidad de la sal de cromo
(o su complejo) y la de las sales que se hayan agregadc para aunsntar la con-
ductividad o por cualquier otro motivo, y por Gltimo, la viéco-idad de la 50~
lucién (en el caso de usar glicerol) aumentg,ceusando serios problemas con la
operacién del bafice
w{}).~ Desarrollc del trpbajo en el laberatorio.

1) Plan de trabajo.

El plan de trabajo desarrollado fue el siguiente:

a) Como primer paso, efectuar pruebas de solubilided de las diferentcs sa
les de Cr{III) en aua, llevando el pH dsade medio £cile( el nor.al para las
goluciones de estas salss) hasta fuertemerte alcalino, expleando para =110 hie-

dréxido de amonio, carbonato de sodio, hidréxido de sodio,y potasae
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bj 21 seundc vaso Iue e’ectuar pruedas con difersnties aganies aconle-
jantes, ya sean orzénicos o inorzdniccs, yare cantener al 3r(III) en sclucibn,
on pH alcalino ¢ neutro.

\ﬂ\*a;c) Ya lczradug difsrentes solucicnes con pH uneutro o alecalinc, proceder
a slectrolizarlas, variando temperaturas, pH's, densidades de corriente, comm
posicién de los bafics, naturaleza de los electrodos y construccibn de la celda.

d) Zn dado caso de haber obtenido depSsito, sncontrar las condiciones a
las cuales €sts se obtiene de mejor calidad, analizar su pureza y determinar
el rendimiento catddico.

2) Zquipo con el que se efectuarcn los experimentos y procedinientos se-
guidoss

Lgs cubas electrolfticas fueron en su mayorfa ®gsos ds precipitados gra—
duados de 250 ml o de 1CC ml, aunque también se utilizaron pequefias cubas de
pldstico de 8x8 cm y 6 cm de profundidad y cajitas para diapositivas de 3x11
cm y 3.5 om de profuniidad. A estas Gltimas se les recorts la separacién de
pldstico que tienen en ol centro, reemplazfndola con tela de nylon o de al-
godén cubierta con una capa de colodifn para que sirviera de diafragms. Tam-
b1&n se fabricé un diafragms usando uns gel de agar-aegar (al 4 % en agua) im-
pregnada con XC1 I Molar, vaciando la :el caliente dentro de dos parades de
cartén recortadas de la forma interior de la cuba de pldstico (de 8x8x8) y
colocadoa con 1 cm de soparacién en el centro de la cuba; luego de haber endu-
recido la gel,se retiraron los cartones y se reemplazaron con dos marcos fas

bricados del mismo waterial (de la misma forma) de modo que sostuvieran a la

pered de gel en su lugar y no se cayerae tela
de
marco Nylon
o
algodén

1}

s pared de : :

agar-agar Y it o e
s L]

R T
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Se utilizaron como fusntes de poder dos aparatos slectrcanalizadores (de
1Cv y 5 amp.) y une fuente de porriente directa (G439E D.C.. POWER SUPPLY, FEWe
LETT«FACKARD Ow60 V , O=15 AMP.). Como electrodos fueron usadas 1ldrinas de
cobre (del i 26) como cftodos y barras de grafito sacadas de celdas esecas co-
munes ("pilas") y tubos ds acero inoxidable de + cm de didmetro por & cm de lar—
go GOmO‘ﬁnOdOB; Fara efectuar las ccnexiones se utilizaron cables del;adcs co-
runes terminados en caimenes, los cuales se fijaron (para cowpletar el circui-
ta) a los electrodoe correspamdientes a su polo. Ss usé un termémetro comfin de
mercurio para medir la temperstura; y una parrilla con agitador magnético para
calentar y agitar simult{nesmente en caso necesario. Asimismo se utilizé un tro—
zo de triplay rectangular de 10x20 cm con una ranura en medio y a lo largo pa=-
ra sostener en su lugar a los slectrodos, teniendo a lo largo de esta ranura
una escale en cm para conocer la distancia entre los electrodos y poder repe—
tir este en caso necesario.

1 material extra usado fue el normal existente en cualquier laboratorio
de qufmice, tal como vaeos de precipitados, mechero, tripié, matraces, buretes
etce |

Procedimientos:

El voltaje y la cantidad de corrienmte siempre se determinaron por medio
de los medidores (voltimetro y amperimetro) ya incluidos en las fuentes de co-
rrienie directa utilizadas; ol pH normalmente se midié solo a aproximecifn ue
sando papel indicador; por observacifn directa del desarrollo de la electré-
lisis, as{ como andlisis quimico posterior, ss determing si habfa o no depési-
to y cembios notorios en la composicién del bafics La densidad de corriente ca-
Lédica se determind como el amperaje (que marcaba el aﬁper{mﬂtro) dividido en-
trs loe dm? del cftodo en coatacto con la solucibn. Se utilizé, tanto agita-
cién ranual por wedio de una varilla de vidrio como agitacién por uedio de un

megnetc. Los tiempos de electrSlisie variaron desde unos 3C seg. hasta 19 ho-



rag, y las tempsraturas desde 1= e..tiente hasta labde ebullicibn.
3) Jubstencias uscdase.
Efsicarsnte se ubtilizaron el sulfsto, el nitrato y el cloruro crérico
cén cortenido variable de agua. Por lo decfs, se utilizaron los reactivos nor
rmales que existen en un leboratorio qufmico, ufs los agentes acomplejantes que
gs describirdn en la sigzuiente secciéne. Todos los reactivos usados fueron Q. P.
con la evcepcibn del EDTA tespasédico en solucidn comercial, y fueron obteni-
dés en los laboratorics de Qufmica Experimeniel Aplicada I y II de la Facultad
de Qufuica y en los laboratorios de anflisis quimico del Imstituto de Geologfs
ds la UNAli, en los cuales ss® efectud todo el trabajo experimentgl, con la excep-—
cién de algunas pruebtas electrol{tices efectuadas en el laboratorio de galve-
noplastias del area de Ingenierfa lietalfirzica de la Facultad de Quimica.
4) Desarrollo de los experimentos; datos y resultedos.
i) Se tomaron cantidades de aproximedamente 1 g de cada una de las siguien=
tes sales: OI(N°5)3'aq" cr2(304)5°qq" y Cr0ls.aq. y e disolvieron en la mf-
\nima cantidad de agua destilada. Se l:zs fus agregando solucién de NaOH o KOH
al 30 % poco & poco y 82 observé que después de la segunda jobta (s o menos) se
precipitaba una ;21 de color verde a verde azulosoe Con exceso de HaOH o KOI
siempre se redieolvif s? vrecipitado, formando una solucibn verde brillante,
a mencs que es hubisra dejado reposar por varias horas el precipitado, o se
hublera calentado a ebullicién la sclucién sobreradarte en la cual se enconira-—
bz 4ste.
modas estas soluciones (crcuitos alcalincs) precinitaron la Zel de éxido
crémice hidratadc al scmetzrse a ebullicién. De lss tres sales, la que se ob-

o alta

serv8 ser i£s solutls, Zue =1 clorurc crfrico, aungus les tree
solubilided er 2z ua destilada.

A continiccién ss prerararcn tres soluciones =n cantidad d2 100 &l cada

una , § con wna concentracifs srroxiuade 1 i.olar, de las sales de crorio (Lo=
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=

smdas como Or(iiC. ), .5
CAlE

i

5C, :rg(scq):.linzc, y JrJI;.JCQC), y fuercr. 1levadas
Lasta un pZ' fuerteuente alcalino (P12). Estas se pusiercn a electrclizar an
vaeos d; procipitados de 250 wl usande &nodes de _rafito ; ctodos de Cu e
temperature ambiente por seis intervalos de 5 minutcs, después d= ceda uno
de los cuales, ss aumentaba la densidad de corriente en cincc unidades, asf
se abarc§ una gawa de menos de 1 amp/dm2 hasta 30 an.p/dn:2 (le2 aup/4 cm?).
Conforme se fue aumentendo la densidad de corriente y el tiempo transcurrif,
la temperatura llegé hasta 80°C mfs o menos, no habiéndose observado ningtin
depbsito y sf un cambio de color de la solucién a café ( posible oxidecibn
an8dica del Cr(III) a Cr(VI), despuds comprobada por enflisieY, se suspendid
la electrélisis.

Se prepararon nuevas soluciones,a las cuales eo les asrez6 sulfato de
sodio para dar una concentrgcién 1 Molar y asf{ aumentar la conductividad, lo-
grdndose con ello, al electrélizar las soluciones, densidades de corriente de

sta 5C a:p/dmz; ge scmetieron estas scluciones s las rismas condiciones que
a las carentes de sulfato de sodio y no se obtuvo depésitc alzuno. EZn ambos
casos sélc se observé un abundante desprendimiento de oxfzeno en el gnodo y
de hidrégeno en el cftodos. Como lcs £nodecs ds grafito se atacaban y se desmo-
ronaban, produciendo polvo ds carbén en la solucibn, se decidié rodearlos con
una bqlaita de lona gque evitara el esparcimiento de pertfculas del £nodo por
toda la solucién.

Kuevemente se efectuaron las wismas pruebas, pero ssta ves agregando NaF
hesta una concentracién C.l M, obtenidndose también densilades de corriente de
hasta aprox. 50 amp/dmz, ein lograrse tawmpoco depbsito alzuno de cremo.

Zn 4odes las solucionss mencionadas hasta ghora se obssrvé que después de
heber estado pasando slectricided a travfe de ellas por algin tiempo, preci-
pitaba el éxido crémico hidratado en foruwa de zs=l, que no ss podfa redisolver.

El eizuiente paso fue tomar una solucién de Srll,.6H,0 (1 ¥ aprox.) y o-
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lsvarls =l ;i con un fusrte exceso de NaCH; »sta solucibn s= slectroclizf sm
una celda con diafragma (hecho de agar-egar), logrdndose densidsdes is corrien
te hasta ds 20 amp/dm? en condicicnes similares a las de las prushas anierio-
res; se obtuvo tami)ién un resultado negativo. (Le pared de eszar-ager so dasba
reta al cabc ds un tismpo debido a la alts temperatura que alcanza el bafc
despufs de estar paesndo corriente continuamerts),

ii) Habiéndose obtenido resultados nezativoe en las prusbas sfactuades
sin azente acomplejante y por lo tanto en scluciones de un pi alte, dobido al
axceso de NaCH o KOH que hay que agregar para qus ss disuslva l: el pracipi-
tada, se procedié a sfectuar pruebas con azentes acomplejantese.

Para ssts efecto se prepard um litro ds= solucidn de Cr915.6320 con uns
concentraeién determinada por anflisis volum$trico de 2075 M. Se determind
también que la concentracién del EDTA tetrasSdico en soluecifén comercial era
de 1.428 M.

Entonces,se tomaron 5 ml de la solucifn de 0!015.6320 (aproxicadanente
«001 Moles), se agregaron Ol Moles de NaF y a continuacifn NaCH al 30 % go=
ta a gotag se observé la precipitacién de zel de 6xido crémico hidratado. De
esta manera ss sfactuasron numerosos experimentos con divsrsos =gsulss acom—
plejantes, y la siguiente tabla resume los resultados de las prusbas afectus~
des. A todas allas (las soluciones en prusba) se les fue agrezandc iaCH o KCGH
al 30 % gota a gota, con agitacidn constante. (Los resultados =n la siguiente

tabla significan: negativo-precipitado de @xido hidratado; pesitive-no hubo

precipitacién).
velumen deplioles de a—| ncoﬁplejnnto otros compusstod) condiciones [ resil-; color final de
solucién | complejante tados | 12 solucién
ds CrCl,e | (aprox.)
61,0 2
5 ml exceso N, CH, ;01 | Lexperaturae - un poco de
gmbisnte precipitado

vicleta
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volumen delicles de a~jacomplejanie fobros corpuestos| condicicnes § resul-
solucién |complsiants tadeos | la eclucién
de Grcly {aprox
6H_C
2
S5 ml Ce01C i Haln B temperaturs - solucién roja
ambisnts
5 ml Ce002 i fcido cftrico} ————-- tomp. amb. + solucién azul
parda
5l 0002 ¥ deido tartd- temps ambe. - color verde
rico
5 ml Cell3 i &cido ox€1ico| ————eee— temp. amb. - color verde
5 ml 0008 i EDTA un poco de HC1l |a ebullicidn] + prizero violeta
fantes de azreger} 15 minutos 7 luago azul
=1 EDTA
5 ml C.006 M sacarosa temp. ambe ~ verde obscurc
10 ml 2 ml trietenol emiq ——-——-- se mezcl® anf - verde azulcso
o tes la trie-|
tanol amina
con la NalH
16 ml 2-ml ferietanol emid —— igual el en] - |azul violeta
e, NH, CH terior 2
5ml 0004 M tcido maléico | —————- — temp. amb. - verds
5 ml 04004 i cido maléico | ss utilizd sol-{temp. amhe. + azulosa (azul
: ucién de Na 0,05 clara después
en vem de N%.OH de reposar u-
nas horas)
5 ml fuerte exces dcido S5—sul- | —————e—o temp. amb. + solucibén azul-
80 fosalicflico verdosa
5 ml 5 ml glicerol - tempe amb. + verde obscuro
5 ml 04003 M dcido piro- | e——eem—ao temp. amb. - verde
gélico
5 ml C.003 it dcido salicfH - temp. amb. - —————
co :
5 ml 04030 X Na, PO, - tempe amb. S ——
% ;
5 ml CeCO6 N glicina ———— —_— a ebullicién + solucién morada—
5 minutos rojisa al prin-
cipio, verds con
el tismpo
5 ml 0.01C i NaSCN —————— temp. anb, - f——————
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Aperts se preparé el conplejo [}r(?szzcélu‘; {conforue a'lacrzanic Syn-
thesis" volumen VI, pags. 136-141), ya qus este couplsjo(r su similar con S3.07
an vez de 317) se wenciona en ol trabajo conmentado en ei capftulc ds gernerali-
‘dades, cuendo “reta d»1 croxado en medios orzdnicos.

Como se puede cbservar en la tabla, se obtuvieron seis resultados positivos,
pero sin embargo, el de &cido waléico neutralizado con carbongto de sodio y el de
dcido 5-sulfosalicflico demostraron despuée no ser my efectivos, pues el aumen—
tar (ya en la preparacién de los baiios) la concemtracién de Ccr(III), no se pudo
zantensr a este sn solucifn. Con respecto a la glicina, esta si es efective, pe-
ro parece que el complejo ese hidroliza al cabo de unos 45 min., formando cromito.

Ctra observacién estd en los colores finales de las solucionses con pi alca-
lino, que muestren ser muy variadas, deduci®ndose por lo tantb, que aunque no se
svita la prociﬁitaciﬁn de Oxido hidratado de Cr(III), sf se forman entidades com
plejas diferentes al redisolverse el precipitado. La aCHd al 3C % se fus sgregan
do ya sea por medio de una bureta o con una pipeta, y se probabe (con papel in-
dicedor) el pH de la solucién después de cada adicién y agitacién subsecuente.

1ii) Experimentos electrolfticos.

Los primeros experimentos se efectuaron con las soluciones de cromitos (des
critas en la parte i; de esta seccién) ya sea simples o con thsoh o NaF para au
mentar la conductividad de las soluciones o como aniones que catalizaran posibls
mente le depositacién del Cr.

A continuacifr se descriten los experimsntos e”ectuados con las soluciones
vreparadas con agentes acomplejantess

Se. prerard una solucifn de 2 g de 0:015.6H20 en 5C ml de ezua destilada, y
aparte una de 12 g de NaCH en 15C wl de NaCi al 2C ,o; e mezclaron y sc elevs el
volumen a 250 ml, dando urna solucifn de color rojo gue se sometié a electrélisis
(con agitacién) pcr cinco intervalos de 5 min. cada uno, en los cuales se fue e-

2
levandc la densidad de corriente de 1 hasta 27.5 arp/dm aproximadamente y aumen



tando la teiperatura iradualmente (gue de todos uodos se sleva per el risro pa-
so de la corriente) hasta unos 70°C. lio se observé ningin depésito y af un dete-
rioro del bafo que se volvid cclor café, Zsta electrélisis se efectué esn veso de
precipitadcs, usandoignodoa de yrafito y cdtodcc de cobre.?

Se prepar§ una solucién en la sizuiente secusncia: '

a) 50 zl de ajua destilada

b) 5 g de 4cido cftrico
3)5-9!120
d) KOH al 20 # gota & gota(pH de 10)

¢) 1C.5 g de cr(NO

Por una hora ms sometié e olectrélisis con una densidad de corriente de has
ta 47 amp/dm aprox., comenzando por 5 a;p/dm - aumentando de © en 5 cada cinco
minutos; no se observé depdeito alguno. La teuperatura se mantuvo entre loe 50 y
70°% efectusndose la electrolisis bajo azitacién continua. Z1 drocde fué de ;ra-
fito une ves y de acero otra, el cdtodo de cobre. El proceso se efectud en vaso
de precipitados de 250 ml.

Todes las experienciss anteriores se repitieron agregando 0.5 z de ZnSOyiu
na vez, otra C.5 de NaF (zramos) y otra 0.5 g de MnCl,, en ningtin caso hebo dep8
sito alguno. Se repitieron las expériencia- mencionadas rodeando al £nodo con te
la de algodén, para svitar el desprendimisnto de partfculas; los resultados fue-
ron igualmente neggtivos.

Se tomaron 50 =1 de solucidén de Cr015.5H2C 02 ii y 80 agresaron 2.5 g de 4=
cido waléico y una solucién de Na GO5 al 3C % hasta un pH de 103 se sowetif a o-
lectrélisis con gnodoe de srafito y cftodos de cobre. Se efectuaron las pruebas
s diferentes densidades de corriente (hasta lle ar a 70 EJP/A'Z) con intervalos
de cinco winutous, elevando cada vez 5 amp/dmz esta dansidad. Al 1laczar la solu-
cién a una teicperatura de uncs 60°¢C, ss oéserva que se precirpita de la solucién
una zel de &xiZo créaico hidratado. No hubo dep€sito.

Se tosarcr 5C ul de la solucién de OrClsz.6H,C a2 il [ e 1o eirecaron 10 ml
Sl
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ds HOl conce ¥ .Of zoles ds 3DThe La solucibn se hirvié durante quince nlmutos
v o= agregé NaGH al 30 ,. zobta 2 jota haste que la sciucién toub wn color azmule

¥ Z S
Se soretié a electrélisis hesta con densidadss de corriente le 20 an;/d;? 7 tex
peraturas y tiemros sinilares a lze expsriencias pasadac; nc se obser;é depbsi-
tc algunc. Se dejé toda la ooche una golucién similer a una densidad <e corrien
te de 1C a:p/dmz v no se observS depfsito.

Se prepar$ una colucién mezclande 5C wl de solucién de Grclj.éﬁzc Ce2 I con
“0 1l de :zlicerol y se agrezé laCH al 3C . hasta pil alcalino.(Se sonetié a elec—

trflisis con £nodc de¢ _rcfito y cftodo ds cobre, pero era %en glta la resisten=—
cie de la solucién, que con un voltajs dz 1C velts s6le pasaban de 6 a & miliame
rerios por ella; asf que se egrezaron 2 _ de laCl, v se loyr8 una densidad de co
rriente de hasta 15 amy/dm? colecandc los electrodos a 7 cm de distancia% No hu-
bo depbsito elzuno.

Se tomé eolucién C.2 molar de [pr(NH5)5cl 01,, se le agreg6 NaCH al 30 % ¥
e sometid a electrSlisis con una densidad de corriente desde 05 amp/dm2 hasta

5 amp/dm? y nc se consizuié depsito alguno, sino que terminé por preciritarse
ol Gx;do oréuico hidratede (se hidrolizé el complejo).

Se realizaron las misnas experiencias usando solucién de Grci5.6H20 Ce2 M
acouplejado con glicina y alcalinizada con NeOH al 30 % usando densidades de co
rrisnie de hasta 3C amp/dmz y no se obtuvo ningin depbsito.

S5e repitisron todas las experiencias anteriores utilizandc xazsob v N3401
ccn densidadss de corriente hasta de 200 amp/dm2 v ufs, todas con rcsultados ﬁg
sativos. Se vclvieron a repetir las experiencias mencionadas s8lo llezando a un
pH neutro, y los resultados fueron isualuente negativos. Se repitiercn todss las
sxperiencias pasades en celdas con diafragua, va fueran estoe|diafraguas do ajzar
agar/iC1, de ‘ela de nylon o de lela de algodén con cclodién, %tilizando densi-
izdss de corriente para el priuer caso (con diafragma de_agar-agar) ds hasta 5c

e D 2
er-/dr" v para los sigulentes dcs, densidades de hasta 1C amp/di: ; no se obtu-

yron resultados rositives pues no Lubo depfsitc algunc.

4



Pera teruinar, se preparé una solucién en el sijuvierte orden:

2y

1) 1CC nl de H,C .

2) 10 gz de £cido cftrico
3) 21 g de Cr(IIO5)5.9H2C

4) sclucién de KOH al 3C % goteada hasta obtener un pH aproxirado de &

(v)
Aparte se tomaron 60 ml de una solucibn setursda de OrCl_ .CH,O,para que sir

viers de catolito, y se sometib a slectrSlisis en ura cuba con diafre’ra a una
densidad de corriente de 5 amp/dm2 durante una hiora, cubiertc este catolito con
una capa ds nujél, para evitar el contacto de la solucién con la atmésfera; el g
nolito fue de la misua composicibén. Tanto al anolito como al catolito se les a;€2
g6 un poco de sulfato de sodic para aunentar la conductividad. El £nodo fue de
grafito y el cdtodo de cobre. Despuds de la hora ss extrajeron con una jeringa
10 nl de la eoiucidn parcialm;nte reducide a CrCl, (clorurc cromosc) y se intro-
dujeron en la solucidn previemente preparada (a) (tembién cubierta con una capa
de nujol), luegd se agres suficiente solucién de KCH al 30 % para llegar & wmn
pH de 10 aprox..La solucién asf preparada (usada como catolito) se sometib a °-
lectrélisis en una celds con diafragma de tela de nylon (celda construida con u-
na cajita de diapositivas) a una densidad de ccrriemte de 5 amp/dm2 y una tempe—
ratura de 60°C eprox. { se usé como anolito sclucién (e)), con agitecién lleveda
a cabo con una varilla de vidrio, durante aproxinedamente hora y .edia, sin ob-
tenerse ningin depSsito de cromoe

Todos los experimentos descritoe fueron efectuados uds d= una vez, ompiean—
do en cada una de ellas solucicnes Sfrescas, para svitar la irregularidad de coue
posicién de las mismas, despuée de haber sido scmetidas duranic alfin tienp.o a

electr8lisise.

. . S E 2 :
En -eneral el drea cat8dica utilizada fue de 4 ¢m®, varidndose esta -en wn sen

tidc u ctro para umedificar le densided de corriente. Siempre se cbservé gu: el £-
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nodo de jrafito fua constanterents atecado {y deshecho degrués de algfa tiempo)
gl estar sumerzido en un electrolito por =1 cusl se pasaba corriente.

Durante todo el trabajg\so prepararon los cétodes de cobre de la siguien~
te oanera; l.— lavéndolos con detergente; 2.-— sunerziéndolos unos minutocs en sose
diluida, 3.~ sucer;iéndolos brevemente en gcido clorhnfdrice diluido y 4 o= nueva-
mente en sosa diluide. '

Las soluciones cue contenfan EDTA, dcido cftrico o licerina, asf coxo las
de crowitos siuples, despufs de haber sido electrolizades se sometieron a anfli-
eis. 3e obsarvé que =1 residuc que queié da las sclucicnes despubs de filiradas
estuve carente de cromec retdlico, aungue sismpre contuvo Grzcﬁ.nﬂze. Los filtra-
dos sierpre centuviercn al;e de cromo hexavalente. {estas pruebas sblo se efec—
tusron en las soluciones electrolizadss sin diafregua y sin otras substancias.).

En total, sl irabejo realizado en el laboratorio, pare efectuar loe experi-

mentos necesarios para llevar a cabo este trabajo, se 1lev8 mfs de 100 horas.

56666




W) DISCUSICN Y COKCLUSICNES.

Los resultados obtenidos de las experiencias sfectuadas elscirclizando sp-
luciones de Cr(IIl) en medio alcalino o neutrc fusron negativos, pues ni en un
solo caso se logré obtener depdsito alguno. Existen razores por las cuales se pue
de tratar de explicar esto y son las siguisntes:

’ a) Dado que el potencial de reduccién de la siguiente reaccibn es E%~1.3
Or(OH);-{- 38 = Cr4 3 CH™
y que para lograr que el Or(II1) ss mantenga en solucién en medio neutro o
ligeramente alcalino (sin exceso de €lcali) se necesita formar un complejo (de
alzuns wmanera) cuy£ constante de estabilidad termodingmica sobrepase al produc-
to de solubilidad del 6xido hidratado Cr205.nﬁgc; se puede pensar que si el jo-
tencial de reduccién para la ecuaciln arriba sefialada es grandﬁ (zucho mfs gue
en medio dcidog E°~0.T74 para Cr(IIIyt 3 e~ = Cr), se necesitarfa p&ru poder des
componer al complejo y reducir sﬁbsecuentomante el Cr(III) al estado metdlico, un
potencial similar a -1.3 © superior.apado esto es de suponerse que ol desprendi-
miento de hidrégeno se sfectfia y se sigue efectuando mucho antes que so pueda 113
gar al potencial de descarga del Or(III),\y as{ parecen demostrarlo los resulta-
dos de los experimentos efectusdos.

b) Quizds se produce un alto sobrepotencial de descarge del ion crémico de-
bido a algunos de loe pascs lentos de los posibles mecanismos de reduccién (des—
truccién del complejo, stce) y que no se logre un suficiente sobrepotencial de
descarga del hidr8zeno. L, dsterminacién de estos efectos y razones por las cuales
no se obtuvo depésito estén fuera del alcance de este trabajo, y se dejan parg es
tudios posteriores mfs especializados.

Por lo que respecte e los resultados reportados en la patonfe rusa de gque
se hace referencia en este trabajo (p€:ina 2%), nc se pudieron reproducir porque
no se utilizé cloruro crouoso CrCl, en ningfin momento, eomo lo estipula dicho re

porte, y esto no se hizc, porque aunque ;roporcicrara resultados positivos, el



befio resultarfa totalmerte _mprdciico, detide & la inestabilided del Orll, " a
la dificultad de conee uir esa sal (nc la hay en la Facultad de Quliica ni en
el Instituto de Jeolo:fs de la Ul ). io obstante se investigb ; se encontré le
‘ (22)
ranera de sintetizer el JrCl, . Pero no se efectud cor consejo del asesor del
terai(principalmenta por lo imprdcticc del ssunto),ademfs la proporcién necesaria
(d2 Ce5 a2 1 1, que estipula la patente rusa, parece ca= deberfa formerse al e-
lectrclizar lé aclucién descrita en esta patentey Con la diferencia de gue la pre
parada para estzs pruebas no tenfa Crclo..(la finice diferencias coa respecto a la
2
descrita en la petente uencionads, con le cuel no se obtuvo nin;fn depbsitos)e
N

T Come conclusidn se puede arjumenter, que dados los resultadoe obtenidos, es
altarerte izprovable la posjbilided ds dejositar cromo en las ccndiciocnes traba-
jedas (o sea en medioc neutros o alcalinos), puse ss realizf un cstudio suficien
temente completo del asunto, aunque, siewpre ea posibls, y wfs en estos casos,
cuando son de vital importancia muchos detalles y hay tantas variables gue mane-
jar, que de alguna oira wanera, variando ve sea concentracicnes, couposiciones,
pH's, teupesraturss, densidades ds corriente etc,, se lozre una afortunade combie-
nacién de ollas.'/'

L

For lo tanto se deja abierta le positilidad, perc se disminuye en sran pro=

porcién la probebilidad do depositar Or a partir de soluciones alcalinas o reutras

de Cr(IIl). “
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VI) 8REVE RISWER

le= Investi-ar-lae hases del nfiodc de crosado actualuente en usc ;- co=
nocerlo para itratar de modificarlo.

2.- Investirar el cromado a partir de sales de croro trivalente, sus fur-
darentos,dificultades y ventajas.

3.~ Investigar la qufmica del crowo en jeneral j conocer su quinica de cccr

dinecién, con el objetoc de conocér los complejos que pudieran ser dtiles parc

su electrodepositacifne

4,- Hacer pruebas en el laboratorio para investigar la posibilidad de dero-

sitar cromo a partir de sue bafios neutros o alcalinos, utilizando complejces cdel
cromo tales come con ZDTA, £cido cftrico, 4cido tartdrico etce

Los tres primeros puntos fueron fundementalmente teéricos y bibliogréfi-
ccs, aunque en el segundo y tercero se efectuaron ejemples en el laboratorio rpa-
T2 . ilusirar =1 hacho de dmpositar cromc. E1 cuarto punto fue tebrico, bibliozré-
fico y principalmente prdctico; se llevé a cabo y se obtuvieron resultados neza=

tivos, pues nunca se losraron depdsitos de cromce
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VIL) AFS1DI0E.

ar 2ste apéndice ee transcriben varios "extractos" =scogidos, sobre el tera
de cromado, encontrados en el "Chemical Abstracts" , con los cualss en cas3o uece=
saric es posible auuentar y continuar el trabajo sobre cromado.

64113754¢

La influencia de los aditivos en las propiedades de los bafios electrolfticcs
para crouar y en los depbsitos de crouwo.

Jean Gabriel. Galvanotechnik,36 (12) 714-21 (1965) (alswfn).

"En esis traba’o se revisan las propiedadss de los .bafios ordinarios para cro-—
rado y los depbsitos de ~roro con ellos cbtenidos. Quince aditivos, orgénicoe e in
orcdnicos fusron evaluados principalmente por sus efectos sobre el depésito de cro
10,21 dcido etilendiamintetracético, deido tartiric§ y el dcido melftico fueron be
neficiosos de algﬁn modo. Todos los demfs aditivos, © no produjeron cembio alguno
o tuvieron efectos adversocs. Bafios especiales que contienen HF, H231F6 o HEF; mos-
traron una mayor eficiencia‘de corriente y mayor reflectividad pero tienden a ser
inestables. Los bafios que contienen stok y fluorofcidos son llauamdos "autoregu—
lantes®. Estos puedsn contener también sulfetos inorgdnicos en lugar de H,ySCy. Un
bafio p;efarido contuvo Cr0z 300 g/1, SrsCy 6 g/l y Kp8iF, 2C z/1; vy fue operado a
una dec. 5C-7C amp/dm2 vy & una temperatura de 5095596; sin embargo, su uso estd
limitado a aplicacicnes donde se necesite en un corto tiempo unsa wfnima cantidad
de Cr dopoaiiado. Este befio es excelente para el cromado decorativo, donde es de-
seable un buen brillo'.

641189564

Nuevos bufios pera ol depdsito de cromo negro.

Be Ao Shenoi, S. Gowri y K. S. Indira (Central Zlectrochem. Ress Inse. Karai-
kudi, India).

Metal Finishinz, 64 (4) 46-9, 52 (1966) (inglef).

®Resuplazando el H,SC4 en el bafic de Criz ya sea con AcOH, wmetavanadatc de a-
P 2904 % :
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monio, V_C=, Haﬂci, urea y fluorosilicatos o fluorurcs; userdc una rarser densidad
20

e corrisntz - bajes tewperaturas".

£

6515CCTE

Cromedo a partir de scluciones de crouzc irivalente,

Larigsa Domnikov.

Metal Finishing, 6k (6) 107-9 (1586) (inglés).

"Lcs mejorss resultados fueron cbternidos con los bafice signientes:

e crg(sch)z Coli=C a3, Nay8C), Ce75-148, 1{5305 Ces Naf U2, zlicerol l.C-2.0,
Fe(II) Ce1-0.2 g/1, pH 1.9-2.1, temperatura 25-30°C, d.ce 7.2 enp/d=c.

(2) Cr2(504)5 G435, NaSC), C.75-1.G, 1-13303 Ce5s ;-554? T2, g}/icol ColZ=0elD,
Fe(II) C.1 g1, pH 1.8-2.0, temperatura 25-50°C, d.ce 7-1C amp/dn?.&Los cftodos fue
ron de Cu, latén o acerc. Los &nocdos probadca\fusron de Fb, Pb, Cr, ;agnetita ¥ u-
na aleacién 15 % Si-Fe resigtente a los écidos\ Los mejores resultados fueron cb-
tenidos con Cr, Pt, Si-Fe o £nodos combinados de Cr con Si—Fe.,ié referencias” s

SLs7678a

La precipitecién electrolftica de cromo a partir de un bafio de tetracromatcs

Ao Y. Ryaboi y ke Ae Shluger.

. 4 Galvenotechniek, 3 (8) 122-7 (1959).

"Se estudiaron los efectos del HpSOy, NeCH, Cr(IIl1) y cr(VvI), temperatura y
dsneided de corriente. 3e colocaron £nodcs perforados con una area de superficie
de 100 ‘cw® a smbos lados de una placa de Fe desengrasada y pulida (20x20x1.5 )

e una distancia de 7 cm. La composicifn Sptima dol‘glectrolito fue Qr05 350-40Q,
H,80, 2-2¢5, NaCH 40-60 y azlicar o glucosa 1.5—2g/1;\La depositacibn del cromo se
debs llevar a cabo a una temperatura de 17-23°C con una d.c. de 40-80 amp/dna. La
-dureza de las capas de cromo oltenidae fue de 3350 a 400 kg/mm?. 51 bafio pusde ser
usado en la aplicacién de cubisrtas protsctoras. Cubrir previamente con Cu y Ni
¢s innecesario si el grosor wfnimo del depfsito de Or es de 20 nicras".

62|12842g

Examen de las condiciones del cromedc & partir de soluciones de Jris parciale



uente neutralizadas.

. marencic (High Chew. School, Za reb, Yugoslavia).

Arhiv. Tehmol, 2 (1-2) 59-54 (1964) (ingl¥s).

wsé hace la discugidn de las desventajas del cromado duro con el baiio cldsico
(HZSbh' CrGB) v se compararon con las ventajas de técnicas nds modernas, particu=
‘larmente el mftodo de teracrometo. Se presentan datos experimentales para una solu
cién que contiene La , 804=, Gr4015= preparada por neutralizacién parcial de la so
lucién 0r05-H2504 con NaCH. Las eficiencias de corrienie fueron de 36 7 comparadas
con 13 % para le técnica usual del bafio de dcido crémico, y los depdsitos cbternides
fueron mencs duros, pero mfs protectores y compactos".

63194475

‘}x~Electrodepoaitaci6n de cromo a partir de soluciones de sus compuestos trive-
lentes.

Ne Te Kudryavtsev, I.I. Fotapov y I. Ge Sorokine (D+ I. Mendeleev Chem~Tech-
nol. Inst., Moscow).

Zashchita Metal, } (3) 304=7 (1965) (ruso).

"Se obtuvieron capas de cromo de 1-2 micras de espesor a partir de une solu-
cibn que contiens alumbrs de K y Or 340 g/l y glicina 150-223 g/1l. Las cendiciones
Sptimas Pueron;pH 1.9-2.3, temp. 2C-30°C, d.ce 34 amp/dn. E1 £nodo y anolito fue
ron grafito y 322304 2N rzspectivamente y la eficiencia de corriente fue del 14-17 %e
Los densos 'y brillantes depésitcs obtenidos fueron igualmente resistentes al H2504
pero menos &l HNC§ que el cromo depositado a partir de la solucién ordinaria de cr05“.

56:264d

Fropisdades amortiguadorae de pH, conductividad electrolftica y procesos catd
dicos en slectroliics de cloruro crémico.

Sy Be Orlova, Ge V. Karsanov, Ve Ne Mikhina y Ae Se Vorob'eva.

Zhur. Priiled. Khim., 34 1759-64 (1951)..

"La adicifn le iH,Cl, (nﬁ4)2504 o urea a una solucién CrCl5 14 afectd uuy poco

a la cepacidad amortijuadcra de la solucifn. Sin embargo la adicién de 1 g de NH4EF4



6>

¢ 2 z de IH;F /1 aunenté la capacidad awcrtizuadora en lcs pi's entre 1.8 v 2.5,

[

aumerté la conductividad sléctrica del elscirolito - bajé la centided fnime d
densidad de corrisnte para la depositacién de cromo hasta L5 amy/dzz. in la pre-
sencia de M CL, la conductividad aument8, pero la d.c. fue &=7 amp/dmz, lz efi-
ciencia de corriente fue 14-25 %, y el cromo depositado resulté obscuro j conte-
nfa inclusiones de hidratoe. En la presencia de (NH4)2304' sl rendiniento de la co
rriente fue 37 % pero el £nodo de ;rafito se deterior§, In la presencia de IH,F,
el rendimiento de la corriente fue 28.4 i y en la presencia de 1HYBF ) el rendimien
to fue de 39-4C 4 & una teupsratura de 40-5C°C y el depsito fue brillante y denso.
A temperaturss wfs bajas se formaron grietas en el cromo deucsitado" e
56:4510a
2 Electrodepositacién de cromo metflico a partir de soluciones de aluwbre de
crowc y amonioe
Y. Kodama (Tech. Hochschule, Tokio).
Elektris, 15 237-42 (1961),
"ge estudiaron diferentes valores de pil, las relaciones existentes entre 'la
la densidad de corriente cat8dica, el polencisl c§t6dico v la eficiencia de lalco~
rriente en el desprendimiento de hidrézeno cat8dico sn soluciones acuosas de II,0r-
(80,),0 1 electrolito se cowpoafa ds 50 &/1 de Cr(II), 00 /1 de (iGH,),8C, toval.-

Geurrieron [tres reacciones principales en sl c&todo: rasduccidn del ion hidré-enc i,

formacién dercr(II) v depositacién de COr uet 1ic;( La suma de las ires eficiencias
de corriente corpespondientes, (a valores de ri baios) fue casi 1C0 ﬁ.\Se forné hi
aréxido de cromo en el cftodo adexfs del desprendimiento de hidré-enc. La disminu-
cién de la dece en un cftodo cubierto ya con cromo causé 1= @iaoluci6n del depbsi~-

to de Or, asf que la eficiencia de corrisnte aparente para el desprendinisnto de

hidré:eno fue de zAs de 1CC ;3"
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Ircduccifn de orcins ner elactrflisis de policrcamtos y clorurc créiicoe

(e}

Selbe Orlova, Ve Ne wilhina y Ge Ve Rarsasncve

Lssledoraniya pu Zharoproci. Splavam, Alad. dauk. 3.5.3eke, Inste kale Zie
Ao Ay Baikova, 7 280-5 (19€1).

"E1l propésito de este trabajo fue el de reducir el prrecio del cromo electro-

ie policromatos

dazositado, usando zaterips prirnas 1€e baratas que el CrCB; uor o]
v Grcl,}. Varios experimentos con pclicromatos nostreron cue las condiciones Spti-

mas sons Cr0s 350 &/1; relacién de h;crof), 4410C; relacién de H,80,10r0z, de 1310C
e 7:100; teumperatura 550-—35'63, dece 3C-7C a.up/dmz. Se efectud la electrélisis del

OrCl, en una celda con diafragme, en la cuel el catolito era CrClz(l.O-l.5 mples/l)
7 -

>
con un acortiguador (1-2 moles/l), que se agrezaba para mantener sl pi de la ;aolu—
cibn entre 1.8 y 2,C. Se probarcn cincr{ substanciss amortizuadoras, m{hcl, (M4)2304,
IH)F, NHpBF) y urea. Los nejores resultados ae\obf.uvieron con NH)BFy v NH“! a una
temperatura de 25-50°C y d.c. de 8-20 amp/dmzl la calidad del depSsito de cromo fue
buena y el rendimiento de la corrieats fue de 30-35 %. La 'concentraciGn de HC1 del
anolito se mentuvo entre & y 10 #",

78366035¢g

Cromado electrolftico.

Von Krusenstjern, A. (Aalen, Alemania).

Oberfl¥che,1970 {4) 127-30 (alemdn).

Se hac; una revisién de los procesocs de cromado electrolftico duro a dscorati
vo, los principios que los zobiernan, composici&n de los bafios, y iaropiedade_a de
los depSsitos. Sin referenciase

~
\%

Se puede observar que los trabajoe en general, para el mejoramiento del bafio -

para cromer electrolfticazents, son todos o casi todcs de la década do los sesen—



.as hacia atrds, pues en la revisién bibliogrdfice efectuada, en lc que va de

la décade de los seientas, casi s8lo se encuentran revisionee de los procesos de

cromado electrolftico en solucionss acucsas y no trabajos nuevos. Lo que si se

uso de bafics

(23)

reporta actualmente, son otros métodos, como implantacién de iones,

. ds sales fundidas, saturacién de la superficie del metal base por difusibn etce

LSEH6YC € I656566966669655589566660669856
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