,35

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTGNOMA DE MEXICO

FACULTAD DE INGENIERIA®

TECNOLOGIA INDUSTRIAL DEL
NIQUELADO QUIMICO

T E s | S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE

INGENIERD MECANICO  ELECTRICISTA
( AREA MECANICA )

HUGO ALFREDO JIMENEZ LOZA

DIRECTOR : M. C. ARTURO BARBA PINGARRON

MEXICO, D. F. 1994

TE81S CON
FALLA DE ORIGEN



pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



NNNUGROROAMAUNR WN B Wi
W N> (5 M. AN NE ]

Il el Y T g e T S T o
VOWOLWLVWLWLWBWWEROWNN NNEHHER

wAbAAbDADLN

NomaA W=

NNNNNRMNNNNNN

I NDICE

T P M A
INTRODUCCION

CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE EL PROCESO DE NIQUELADO QUIMICO
INTRODUCCION

NIQUELADO QUIMICO

HIPOFOSFITO DE SODIO

EFECTO DE LOS PARAMETROS EN EL PROCESQ
PREPARACION DE LA SUPERFICIE EN EL PROCESO
ACIDO DE RECUBRIMIENTO

VARIABLES DE OPERACION (PARAMETROS)
DESCOMPOSICION DE LA SOLUCION EMPLEADA PARA RECUBRIR
CARACTERISTICAS DEL DEPOSITO

INTRODUCCION

COMPOSICION Y CONSTITUCION

UNIFORMIDAD

ADHERENCIA

ESTRUCTURA

PROPIEDADES FISICAS GENERALES

PROPIEDADES MECANICAS

DUREZA Y RESISTENCIA AL DESGASTE

ESFUERZ0S INTERNQS

PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS
SOLDABILIDAD

PROPIEDADES QUIMICAS

POROSIDAD

RESISTENCIA A LA OXIDACION

RESISTENCIA A LA CORROSION

CAPITULO II

LA PRACTICA DEL NIQUELADO QUIMICO
DEPOSICION

PREPARACION

VELOCIDAD DE DEPOSICION Y COMPOSICION DE LA ALEARCION
EFECTO DE LA TEMPERATURA

EFECTO DE pH

EFECTOS DE LA COMPOSICICN DEL BARO
EFECTO DE CONTAMINANTES

EFECTO DE LA CARGA DEL BARO
EFECTO DE AGITACION

EFECTO DE LA EDAD DEL BARO
PROBLEMAS DE OPERACION

TABLA 2.2



DU dWN e

© v e e B e
.nA.b.h-hlli.h-b.bu NN N R
ONOULWNE

WVWWLLWWWWYW WLWWLWWLLWY

N MR @Ne

WWWNNNRNRR D

AbALMMALAAALAL

T F M A

CAPITULO IIX

METODOS DE MEDICION Y CONTROL DE CALIDAD
GENERAL

MONITOREQ DEL BARO

TEMPERATURA DEL BARO

H
BONCENTRACION DE NIQUEL

CONCNETRACION DEL AGENTE REDUCTOR

CONCENTRACION DEL AGENTE REDUCTOR UTILIZADO
CONCENTRACION DE ACIDOS ORGANICOS, CONTAMINANTES
METALICOS ¥ ESTABILIZADORES

MONITOREO DEL BARO AUTCMATICO

MONITOREO DE CALIDAD DE DEFOSITO

GENERAL

ESPESOR DE RECUBRIMIENTO. VELOCIDAD DE DEPOSICION
APARIENCIA

ADHESION

CONTENIDO DE FOSFORO

POROSIDAD, RESISTENCIA A LA CORROSION

DUCTILIDAD

ESFUERZOS INTERNOS

CAPITULO IV
PRE-TRATAMIENTO DE VARIOS MATERIALES
GENERAL

PRE-TRATAMIENTO DE METALES Y ALEACIONES

ACEROS AL CARBONO Y DE BAJA ALEACION

HIERRO COLADO Y HIERRO GRIS

ACEROS DE ALERCION ALTA. ALEACIONES DE BASE DE NIQUEL
COBRE Y ALEACIONES DE COBRE

ALUMINIO Y ALEACIONES DE ALUMINIO

METALES Y ALEACIONES DE USO MENOS COMUN
PRE-TRATAMIENTO DE NO CONDUCTORES

PLASTICOS

CERAMICOS, VIDRIO, CUARZO

CAPITULO V

POST-TRATAMIENTO DE DEPOSITOS DE NIQUELADO QUIMICO
GENERAL

TRATAMIENTO TERMICO POSTERIOR

TRATAMIENTOS TERMICOS A TEMPERATURAS ALREDEDOR DE
200°C

TRATAMIENTOS TERMICOS A TEMPERATURAS SUPERIORES A
280°C

PQST-TRATAMIENTO QUIMICO

RECUBRIMIENTO DE ORO Y CROMO Y ESTARADO DE DEPOSITOS
DE NIQUELADO QUIMICO

II

PAG

97

100
100
103
104
106
108
116
121
121
124

i28
129
130

131
142

143



Ao o
[ANS R

NN
(AR C

omooo

B W N

T EM A

CAPITULO VI

TRATAMIENTO Y DESECHO DE L0S BANOS DE NIQUELADO

QUIMICO
ENERAL

[<}
DESECHO DE BAAOS DE NIQUELADO QUIMICO
FLUIDOS DE LOS TANQUES DE ENJUAGUE

CAPITULO VII

DISENO Y CONSTRUCCION DE LA PLANTA
GENERAL

PLANTAS DE NIQUELADO QUIMICO
EQUIPO E INSTRUMENTACION

CAPITULO VIII

COSTOS DE DEPOSICION CON NIQUELADO QUIMICO
GENERAL

COSTO DE LAS SOLUCIONES

COSTO DE LOS DEPOSITOS
COSTOS PARA EL CONSUMIDOR

CONCLUSIONES

111

PAG

157
157
160
165



INTRODUCCION

Ante las cada vez mis complejas condiciones a las que deben
responder los materiales (temperaturas mds elevadas. medios mas
agresivos, riesgos mayores de desgaste, etc.), se ha wvuelto necesa~
rio desarrellar nuevas tecnologfas enfocadas a soportar dichas
condiciones, incrementando la vida de preservacion de los materiales

expuestos a ellas,

Por otro lado en io concerniente a nueatro pais, se dan ahora
condiciones de mucha mayor competencia a nivel nacional e interna~
cional, lo que obliga a nuestra industria a alcanzar una actualiza-

cién respecto a nuesvos desarrollos tecncldgicos.

Tomando en cuenta lo anterior, en este trabajo se ha intentado
reunir algo de la informacién que consideramcs més trascendente con
respecto a la tecnoleogfa de recubrimiento de materiales con el
proceso de niquelado quimico (también conocido como niquel electro-—
less), cuyas ventajosas propiedades (particularmente resistencia a
la corrosidén), 1o convierten en un proceso muy atractivo para ser

transferido a la industria nacional.

El presente trabajo inicia con un <capitulo dedicade a mostrar

algunas de las caracteristicas del recubrimiento quimico de niquel.

En los capitulos subsecuentes se detallan aspectos particulares
respecto al proceso y su implantacidn prdctica tomando en cuenta

diferentes puntos como control de calidad, métodos de pre y post-



diferentes puntos como control de calidad, métodos de pre y post—
tratamiento de los materiales usados en 1la deposicién quimica de
niquel, tratamiento de loms efluentes y desechos industriales,
reconendaciones bdsicas para el disefio y construccién de plantas de
niguelado quimico y algunas reflexiones en torno a los costos del

proceso.

Eate trabajo no pretende ser una obra exhaustiva del tema, pero
8{ una plataforma generalizada a partir de la cual se pusden tomar
loa primeros pascs para hacer un estudic particular de los pardme—
tros y necesidades especificas, cuando alguien tenga interés de

iniciar algun proyecto determinado.



CAPRPITULO I
1, GENERALIDADES SOBRE EL PROCESO DE NIQUELADO QUINICO
1.1 INTRODUCCION

Con el paso del tiempo me ha dado un creciente aumento de
condiciones de trabajo que deben cumplir ciertos materiales. espe-
cialmente en lo referente a propiedades mecdnicas, elevadas tempera-—
turas y medios agresivos y corrosivos. Considerando lo anterior
como caracteristicas necesarias que me deben tomar en cuenta para
otorgar proteccion en los materiales, y no solamente come proteccidn
sino como algo secundario; por ejempio en decoracién de piezas. Se
han realizado diverscs tipos de recubrimisntos, de 1los cuales

podemos mencionar los miguientes para el caso del niquel:

1. Recubrimiento por inmersidén.- Se emplea cloruro de niqusl y
dcido bérico. Es posible lograr espesoresm muy peguefios (cerca
de 1 Km) uniformes con tiempos de veinte minutos de inmersién.
sisndo esto una ventaja pero a su vez como desventaja se
presenta una porosidad Yy una adherencia moderada, lo que

provoca el no tenoer caracteristicas protectoras.

2. Recubrimiento por reduccién quimica del ¢éxido de niquel a
elevada temperatura.— Se pueden lograr depdsitos de niquel a
partir de 1a reduccién de una mezcla ds 6xido niqueloso y un
fosfato de amonio, en atmésfera reductora, a temperaturas
comprendidas entre 83°C y 1150°‘c. El método consiste en

aplicar una suspensién de la mezcla quimica a toda la superfi~



cie de la pieza y se sfectuya la reduccion en las condiciones ya

mencioandas.
3. Descomposicién de vapores de compuestos carbonilicos de ni-
quel.-~ Un proceso que se rsaliza a 180°C y que, al parecer,

tiene como gran desventaja de ser caro y hastante peligroso.

4, Recubrimiento por raduccién quimica autocatalftica de sales de
niquel.- (Denominado también Electroless, no electrolitico o
quimico). Se tiene un gran desarrollo sobre este recubrimiento

Y es acerca de éste el presente trabajo.

1.1.2 NIQUELADO QUIMICO

Los procesos quimico-cataliticos empleados para recubrir
materiales, se caracterizan por una reduccidn selectiva de los iones
motélicos en la superficie de un sustrato catalitico, sumergido en
una molucién acuosa, y por la deposicidn continua sobre ese gustrato

a través de la accidén catalftica del depésito mismo.

Ahora bien, para llevar a cabo la depesicion electrolitica del
niquel sme puede realizar por dos métodos, los cuaies son: 1o,
consiste en aplicar corriente continua para lograr la reduccidén de
jones de niquel a niquel sobre el cdtodo:; 20. el emplec del proceso
quimico—autocatalitico que se logra empleande sustancias quimicas

reductoras.



Una analogfa entre las dos formas antes mencionadas es la

siguiento:
" corriente
Proceso electrolftico: Ni“+ 2e > Ni motdlico
. sustancia
Proceso quimico: Ni"+ 2¢ —-~——————) Ni metdlico
reductora

Aol pues, ol niquelado quimico emplea un agente reductor que
provoca la reduccién de una sal de niquel que me encuentra en una
solucién acuosa, generalmente caliente y de este modo =e deposita

niquel sobrs una superficie catalitica.

Existe un gran numero de formulaciones para el niquelado
quimico, poro normalmento contienes y requiere de los siguientes

componentes, en un bafilo tipico:

- Una sal que suministre el niquel

- Un agente reductor

- Agua‘

- Temperatura adecuada

- Agentes complejantes, para controlar la cantidad de niquel
“1ibre”, disponible para la reaccién.

- Un regulador de pH

- Eatabjlizadores (para controlar la reduccidn)

- Aceloradores

- Una superficie catalitica a ser recubierta

En la produccién industrial se emplean dos tipos de bafios:
1. ALCALINOS (pH = 7.5 ~ 10)
2. ACIDOS (pH = 4.5 - 6)
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Loas baflos alcalinos presentan menor difusién y aplicacién dado

que a las temperaturas de trabajo, se dan fusrtes pérdidas de
amoniaco, provocando inestabilidad en el bafio; por tal motivo se ha

incrementado ol deasarrollo e interés on el bafio dcido.

Un aspecto importants y en e1 cual hay que tomarse el tiempo
necesaric es en el tipo de reductor empleado. pues esto ejerce una
notable influencia en las propiedades del recubrimiento logrado.

Los agentes reductorss empleados con mAs frecuencia son:

a) Borohidruro de sodio {NaH . BH,)

b) Dietilamina de boro {CH, ) NH,BH,
Dimetilamina de boro (CH } s, NH,BH,

c) Hidrazina (HW — NH )

a) Hipofosfito de sodio (NaH, PO,)

El mé&s empleado de todos ellos es e] hipofosfito de sodio, el

cual se detalla a continuacién.

1.1.3 HIPOFOSFITO DE SODIO

La mayoria de los depdsitos quimicos de niquel sobre metales,
plédsticos y cordmicos, se obtienen mediante el uso de este agente
reductor. Las wventajas que presenta en relacién con las otras

sustancias reductoras, son:

d Mejor resistencia a la corrosion
* El mds f&cil control
hd El m&s bajo precio de producecidén



El depémito no em de niquel puro, zino que me trata de aleacio—
nes Ni(83 - 97 %) -~ P(3 =~ 17 %) on peso, segun las condiciones de

operacidén utilizadas.

Indepsndientemente del agente reductor y la sal de niquel que
componen al baffo, las soluciones de niquelado quimico contienen
otros compuestos que permiten un mejor control de la operacidn del
bafic ¥ una mejor calidad del depésito. Todos contienen algun tipo
de agente reguladorde pH, que cumple el papel de formador de comple—
Jos de niquel que retardan la precipitacién de! niquel en forma de
ortofosfito de niquel. El retardo en la precipitacién provoca una
reduccién en la velocidad de produccién del recubrimiento, esto
implica ] uwo, on algunag formulaciones, de otros compuestos
denominados generalmente como ‘'aceleradores o exaltantes'. Entre
los mdn comunes se encuentran dcidos alifdticos, dcidos alifdticos
saturados y fluoruros inorgdnicos solubles. Como Jo= bafios tienden
a descomponerse con el tiempo, 8e llegan a agregar compusstos que
aumentan el perfodo de estabilidad del bafio, siendo su uso miés

fracuente en operaciones industriales,

1.2 EFECTO DE LOS PARAMETROS EN EL PROCESO
1.2.1 PREPARACION DE LA SUPERFICIE EN EL PROCESO ACIDO DE RECU-
BRIMIENTO.

Coma se dijo en lineas anteriores, de los dos tipos de bafios
oxistentes a nivel industrial (alecalinos y dcidos) el mis usado es
el dcido ya que presenta una serie de ventajas con respecto al

bdsico y, como en esta parte se ostudian los pardmetros del proceso



utilizado, por lo tanto se debe de conocer algo respecto del proceso

4cido de recubrimiento.

Las ventajas que presenta este tipo de hafio son:
a) La mds elevada velocidad de deposicidén
b) La mayor estabilidad de la solucidén usada para el depdsito
<) M&s fdcil control de las condiciones de operacion

d) La mayor remistencia a la corrosién de los depdsitos

Ahora bien, todas las partes o equipos que se vayan a recubrir
por este medio deberdn tener una superficie limpia, sin ninguna
partfcuia ds éxido visible, removerse los aceites, grasas, pinturas

e incluso secciones deo soldadura existentes.

En general, ¢! tratamisnto previo a la realizacién de niquelado
quimico, es muy semejante al de los reocubrimientos electroliticos.
En muchas ocasiones, las superficies deben ser adecuadamente activa-
das con el fin de que sean un catalizador eficiente de la reducciodn

de los iones de niquel.

1.2.2 VARIABLES DE OPERACION (PARAMETROS)

Laa wvariables que a continuacion se mencionan guardan una

relacién directa con la velocidad que se deposita la aleacidn Ni-P

compesicién constante del bafio.



TEMPERATURA .~
La velocidad de recubrimiento es una funcidn expenencial de la
temperatura, siendo la temperatura éptima de recubrimiento
entre 85 y 95°C {(en bafios que trabajan a temperatura elevada),
al alcanzar el punto de ebullicion de la solucién, la estabili-
dad disminuye y por el contrario, por abajo de los 65°C no se

produce el depoésito.

CANTIDAD DEL AGENTE REDUCTOR.-
Nos referiremos a la cantidad de hipofosfito de sodio, puesto
que el depdsito es una funcién directa de dicha concentracién.
Un alto contenido de este ion hipofosfito serfa deseable, pero

tiene inconvenientes como:

- La estabilidad del bafio disminuye como funcién directa de
1a concentracién de hipofosfito. A mayor concentracion de
jones hipofosfitos mayor numerc de iones de niquel reduci-
dos con lo que hay opoaicién sn la selectividad propia del

proceso,

- Trabajos hechos por varios investigadores demostraron que
existe una estrecha zona de proporciones dessables entre
las concentraciones de niquel hipofosfito y una concentra-
cién déptima de iones de hipofosfito en el bafio, que produ~-
cen depoésitos a velocidades aceptables. La concentracion
do hipofosfito mds recomendada, es de 0.22 a 0.24 (mo—
les/lt) y la relacién molar Ni-hipofosfito de 0.3 a 0.4.



pH.—
La velocidad de recubrimiento aumenta con el pH de la smolucidn.
Para un bafic &cide. la zona de pH preferida para una solucidn
de niquelado gquimico, estd entre 4.3 y 4.8, con las cuales se
cumple con una velocidad de recubrimiento aceptable, estabili-

dad del bafio y utilizacién 6ptima del hipofosfito.

AGITACION.—
La agitacién aumenta la velocidad de recubrimiente. La capa de
difusién adyacente a la superficie catalitica, ost& & mener pH
en el bafio est4tico., por lo tanto, con la agitacién se eleva en

epa interfase el pH y asi la velocidad de depdsito.

1.2.3 DESCOMPOSICION DE LA SOLUCION EMPLEADA PARA RECUBRIR

Las soluciones tienden a descomponerse con relativa facilidad,
en pocos minutos o en algunos meses, con lo cual se disminuye la
vida del bafio, la eficiencia del procesc y aumenta el costo del
recubrimiento. Ese comportamiento se eoxplica por la permanente
presencia del agente raductor en la solucién, pues, si existe algln
nicleo catalitico, la descomposicién del bafio se inicia y progresa

rédpidamente haata agotar la soluciodn.

1.3 CARACTERISTICAS DEL DEPOSITO
1.3.1 INTRODUCCION

Las caracteristicas a las que se rsfiere este apartado. son aiun

objeto de investigacién y desarrollo, por lo que sélo se mencionardn
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las principales propiedades que tengan mayor utilidad en aplicacio-

nes ingenieriles.

Los datos se refieren a recubrimientos quimicos Ni-P sin
tratamiento térmico; tal como se depositan son uniformes, duros,
relativamente fra&giles, fdcilmente scoldables, autolubricantes, sin

poros y muy resiatentea & la corrosidén.
1.3.2 COMPOSICION Y CONSTITUCION

Los depésitos son aleaciones Ni-P en contenidos de fésforos que
pueden variar de 3 hasta 18-20% en peso, dependiendo de las condi-
ciones del proceso. En su mayoria loa recubrimientos contienen

entre 7 y 15% de P.

Andlisis de espectografia y absorcién atdmica, han mostrado
ademas, trazas de cobalto, aluminio, cobre, fierro, manganeso, plomo
y silicio. Un andlisis tipico de elementos intersticiales muestra

las siguientes cifras:

Carbono 0.04%

Ooxigenc 0.0023%
Nitrégeno 0.0047%
Hidrdgeno 0.0016%

El porcentaje de P del depdsito {(que es el que determina muchas
de las propiedades del mismo) e3 una funcién de la cantidad de

hipoafosfito de sodic Yy consecuentemente del pH del bafio.
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Los diagramas de fases Ni-P no han sido muy estudiados. A
continuacién se musstran dos esquemas del! diagrama Ni~P (Pigs 1.1 y

1.2)

Ademds, se ha determinado la temperatura eutdctica con exacti-

tud (875°C).

En la regidn rica en niquel, hasta aproximadamente el 36% en
peso atdmico (aprox. 24% en peso de P), se han encontrado tres
fosfuros: Nif (14.96% en peso). Ni P, (17.43% en peso) el cual
sufre una transformacidén pollimdrfica y NiP (20.88% en peso). Mds

alld del 36% se han encontrado otras fases intermedias.

Todos los fomfuros de niquel son grises, de apariencia metdlica
y conducen electricidad. Son insolubles en agua, &dcides Yy bases

dilufdas y se disuelven en dcidos fuertemente oxidantes.

1.3.3 UNIFORMIDAD

Una de las caracteristicas que més han llamado la atencidn de
estos depdésitos, es la facilidad con que se recubren piezas de
formas geométricas complejas con espesores do la capa de Ni-P

uniformes a lo largo de la seccidn del material.

La comparacién entre recubrimientos electroliticos de Ni y
niquelado quimico en el sentido de uniformidad, revelan una mejor
condicién en el niquelado, dado que 8u espesor smerd sl mismo en

cuailquier aeccion.
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Ademds, en el niquelado quimico se puade controlar el espesor
de recubrimiento de acuerdo a la aplicacidn especifica a la que se
va a destinar. Se pueden lograr capas tan delgadas como 2.5}{m para
componentes electrdénicos, capas mayores (75-123 I{m) empleadas en
ambientes corrosivos y capas hata de 250 ,\tm, para reparacion de

partes de mdquinas.
1.3.4 ADHERENCIA

En general, se puede calificar la adherencia del depésito al

sustrato como muy buona, valorada a partir de diversos ensayos.

El mecanismo de la reaccidén, permite gque se establezcan, en los
metales que catalizan la reaccién, enlaces metdlicos y mecdnicos con
&l sustrato. Por ejemplo se han reportado valores de adherencia
sobre acero suave de 2100 a 4200 (Kgscm) (30600 a 60000 (lb/plg™)).

en bafios dcidos.

La adherencia del depdésito es menor sobre metales no cataliti-
cos como acero inoxidable, aceros aleados de alta resistencia,
aleaciones de cobre, aluminio, titanio, berilic. Con una serie de
pretratamientos y una buena ejecucién del proceso de activacién
permito olevar la adherencia alrededor de 1400 (Kg/cnﬂ. La adhe~
rencia se conserva ain a temperaturas tan bajas como la del nitrdége—

no liquido.
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1.3.5

ESTRUCTURA !

A 1a fecha, no se ha alcanzado a reconocer de una forma general

la estructura formada, por lo que se han postulado esencialmente dos

posiciones:

1)

2)

El recubrimiento, recién depositado es amorfo. La afirma-
cién se basa en estudios de difraccidn de rayos X y di-

fraccién de electrones.

El recubrimiento, recién depositado, o3 micro-cristalino.
Sus estudios se basan también en la difraccién de rayos X

y de electrones.

9in embargo, dado lo anterior, quedan claros algunos aspectos:

1)

2)

3

La estructura de recubrimiento tal como se deposita, es un

estado meta-estable de las aleaciones Ni-P.

A medida que aumenta el porcentaje de P en el depésito, el

grado de cristalinidad disminuye.

Aunque no parece definitivo, existe aparente tendencia a
pensar que la estructura del depésito guarda relacién con
las condiciones en que se realiza el proceso, el material

base sobre el cual ses deposita y el espesor de Ni-P.

14



1.3.6 PROPIEDADES FISICAS GENERALES.

La efectividad promedio de los depdsitos provenientes de
bafios 4cidos es alrededor del 45 al 50% (la del niquel es de 60%).
La densidad varfa a partir de 8.5 (g/cmﬁ. en funcién del contenido

de fésforo (fig. 1.3).

PROPIEDADES FISICAS DE DEPOSITOS QUIMICOS Ni-P.

PROPIEDAD VALOR
Densidad (g/cm3) 7.75 - 8.5
Punto de fusion (°C) 885 - 1010
Resistencia eléctrica (Itcm) 50 - 90
Coeficiente de expansidon térmica (mm/m °C) 23 ~ 12
Conductividad térmica (cal/cm seg. °C) 0.010 - 0.013

1.3.6.1 PROPIEDADES MECANICAS

Los depdsitos pueden considerarse en general como de buena

registencia, ductilidad limitada, y alto médulo eldstico.

PROPIEDADES MECANICAS DE DEPOSITOS QUIMICOS Ni-P

Valor como funcién del % de P

5 -~ 6% 8 —-9%
Resistencia mAxima a la traccién (Kg/mel ) 39 - 48 75 - 78
% Doformacidn en fractura 0.008 0.008 - 0.016
Médulo eldstico (Kg/nm ) No hay datos 17 - 28

15



EFECTOS DE RECUBRIMIENTOS QUIMICOS Ni~P EN LA RESISTENCIA A LA
FATICA DE ACEROZ DE ALTA RESISTENCIA. (10)

% P % Reduccién de 1o resist. a la fatiga No. de ciclos
6 = 15 30 a 40 —-— .

8 12 5 X1q
8B ~9 16 a 46 10 X 1qQ
9 - 10 10 a 13 5 X 10

1.3.6.2 DUREZA Y RESISTENCIA AL DESGASTE

Estas dos propiedades son muy importantes y comunmente buscadas

al aplicar estos recubrimientos.

Las piezas recién niqueladas. muestran micro-durezas de 500 a
600 Hv (carga aplicada 100 g). lo que equivale aproximadamente a
48 - 50 HRC, valor semejante a aceros sndurecidos. La microdureza
parece no variar con diverscs contenidos de foésforo en el depésito y
presenta una excelente dureza en caliente. Como ejemplo, a 400 °C

la dureza es igual o mejor a recubrimientos de cromo duro.

Debido a su elevada dureza, los depositos tienen excelente
resistencia al desgaste y abrasién. Por un lado la resistencia al
desgaste es particularmente buena, con contenidos altos de fésforo;
por otro lado, la resistencia a la abrasidén es buena si se cuenta
con lubricacién y si la temperatura de la superficie no es demasiado

elevada.

Las propiedadea friccionales de loas depésitos, son bastante

favorables; pruebas implicando dos sistemas met&licos bajo lubrica-
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Las propiedades friccionales de los dopdsitos, son bastante
favorables; pruebas implicando dos sistemas metdlicos bajo lubrica-
cién de parafina clorinada . , han mostrado los coeficientes de

triccidn siguientes:

Cromo va Niquel 0.2
Cromo va Acero 0.3
Niquel vs Acero 0.2
Ni-P va Acero 0.26
Ni-P va Niquel 0.25

La presencia de fésforo provee un lubricante natural.

1.3.6.3 ESFUERZ0S INTERNOS.

los esfuerzos internos influyen sobre las propiedades, elevados
esfuerzos internos de traccidén provecan agrietamiento, ampollas y
pueden incrementar la porosidad Yy disminuir la adherencia y resis—

tencia a la corrosidn; esfuerzos compresivos aumentan la adherencia.

En el cazo estudiado (Ni-P) que posee una ductilidad Ilimitada,
es deseable tener esfuerzos ligeramente compresivos. El tipo de
esfuerzo de un depésito es funcién de las variables de operacién,
esposor Yy estructura de]l mismo, adem#s de lam caracterimticasm

particulares del sustrato.

Con referencia a esto se puede mencionar que;
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a) Esfuerzos sobre latén y aleaciones de aluminio, tienden a ser

compresivos, en tanto sobre titanio y berilio de traccidén.

En relacién con el acero. para depdésitos de md=s de 10% de P,
son compreaivos, en contenidos mé&s bajos podomea tener de

traccidn entre 15 y 45 (MPa).

b) El contenido de P afecta el nivel de los oafuerzos, a mayor %
de P los de traccion descienden ¥ los de compresisn aumentan.
El pH puede controlar a lom esfuerzos internos ya que el

fosforo es una funcion del pH.

c) Los esfuerzos pueden aumentar por co-deposicion de ortofoafito

© metales pesados.
1.3.6.4 PROPIEDADES ELECTRICAS Y MAGNETICAS.

La conductividad de depdsitos quimicos Ni-P oscila entre 1.6 y
5.7 % IACS3, dependiendo del % de P. Su resistencia eléctrica de
aleaciones con 8 — 9% es cercana a 10 veces la resistencia del Ni
puro. Sus propiedades magnéticas son muy bajas.

1,3.6.5 SOLDABILIDAD

Se pueden soldar con facilidad y se usan en aplicaciones
electrénicas para facilitar el soldado de metales ligeros como el

AL,
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Le continuidad de un depésito depende de su composicién. En
recubrimientos con mis de 10% de P =me reportan como continucs, si no
hay continuidad se ven afectadas las propiedades dsl depésitc, sobre

todo en ductilidad y resistencia a la corrosidn.

1.3.7.2 RESISTENCIA A LA OXIDACION

No se ha estudiado ampliamente este terrenc pero se puede

mencionar dos estudios.

El primero concluye que al calentar depésitos Ni-P, sobre
vidrios de borosilicato en ambientes de 0, resultan ser inoxidables
a temperaturas menores a 280 “C y a superiores se forma una capa de
¢xido; resultados relativos, ya que se refieren a depésitos sobre
vidrio cuyas condiciones son diferentes a 1los del recubrimiento

(condiciones de operacidn).

El segundo relaciona 1a cinédtica de oxidacién a temperaturas
mucho mas elevadas (850 - 990 °*C). Concluyendo lo siguiente:
después de un periodo inicial, la cinética de oxidacién presenta una
ley parabdlica, indicando que 1a reaccién es controlada por la
difusién, y que la velocidad de oxidacion del niquelado quimico es

aproximadamente 100 veces mds rapida que la del Ni puro,
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1.3.7.3 RESISTENCIA A LA CORROSION

Una atraccidén importante de este tipo de recubrimiento de
depdsitos quimicos Ni~P, es su resistencia a la corrosion en muchos

ambientes.

Los recubrimientos se corroen por presencia de reactivos que
atacan al Ni puro, pero su reasistencia es funcidén del % de P.

superando en muchos casos a la del Cr-Ni.

Los recubrimientos musatran muy buena resistencia al alcdlis,
solucicnes salinas, salmueras, en ambientes industriales quimicos y
"petroleros, hidrocarburos y solventes. Presentando buena resis—
tencia a soluciones amoniacales, dcidos orgdnicos y &dcidos reducto-

res,

CORROSION ATMOSFERICA.—
El niquelado quimico es casi inmuns al ataque en atmésferas

rurales, industriales y marinas.

CORROSICN EN AGUA DE MAR.-
No me encuentran evidsncias do corrosidén después de 4 o 5 afios
de instalar equipos y vdlvulas en ambijontes marinos. Muestran
buena resistencia corrosidén—erosidn en agua de mar y buen

comportamiento en condiciones de cavitacién.
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AGUAS NATURALES.-
Se ha observado muy ligera corrosién, niveles de 0.3 a 0.8
(micras/afio) a Tamb.(Fig. 1.4)comparacién de aceros al carbono
sin recubrimiento y dichos aceros niquelados gquimicamente.
La reosistencia se mantiene a temperaturas mayores y en vapor de
H20. EIl pH de las solucicnes ejerce influencia en la corrosién

de los recubrimientos. Fig. 1.5

ACIROS INORGANICOS.—
Buena resistencia a los 4&cidos reductores {aprox. 8 -~ 25
I{'m/ano) . Recomendables para una exposicién de corta duracién.

En dcidos oxidantes no deben emplearse depésitos Ni-P.

ACIDO SULFURICO.-
Por dobajo del 85% de concentracidn de HI0, prosenta muy
buena resistencia a temperatura ambiente (8 - 28 l[m/nﬁo) . Por

arriba de dicho valor la corrosién aumenta rapidamente.

ACIDO CLORHIDRICO.—
Buena resistencia hasta 10% de concentracién de HCl. Arriba de

eso porcentaje, la velocidad se incrementa répidamente.

ACIDO FOSFORICO.-—
En general, buena resistencia en todas las proporciones. Si
presenta pequefias cantidades do sales en reactivos menos puros
y elevada temperatura, la velocidad de corrosién aumenta

poligrosamante.
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ACIDO NITRICO,-

Es aceptable a condiciones de 5% ¢ menores a 5.

SUSTANCIAS ALCALINAG.-—
Excelente resistencia en dlcalis tales como hidréxido de sodio,
de potasio y otros, aln a temperaturas y concentraciones

elevadas (72% y 110 °C).

SOLUCIONES AMONIACALES.~
Excelente resistencia en amoniaco-anhidro y atil resistencia a

soluciones de hidréxido de amonio.

PLANTAS PETROLERAS.-
Los medios corrosivos en una planta son: agua salada, didxido
de carbono, 4cido sulfhidrico y. en menor escala, N, Oy S.
(Fig. 1.6) comportamiento de un acero al carbono sin recubri-

miento y recubierto de Ni-P.

ACIDOS ORGANICOS.-
Excelente resistencia a todo tipo de dcido orgénico concentra-
do, disminuyendo a msdida que sea mas dilufdo, y la temperatura

y grado de aereacién aumentan.

SUSTANCIAS A TEMPERATURAS ELEVADAS.-

Aplicacién restringida, dado que el punto de fusién del depési-

to es alrededor de $00 °C.
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SALES.- .
En sales neutras y alcalinas, se presenta excelente resisten-
cia. En sales &cidas, es m&s severc ol ataque, aungue hay
excepciones en donde puede trabajar satisfactoriamente.
En sales muy oxidantes se produce destruccién rapida del

depdsito. y por lo tanto. no debs emplearse.

CORROSION BAJO TENSION.-
En algunos sistemas, el recubrimiento retrasa la presentacidn
de agrietamientos en materiales que estdn sometidos a corrosién

bajo tenmisn.
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CAPITULO IX

2. LA PRACTICA DEL NIQUELADO QUIMICO
2.1 GENERAL

Al igual que en los procesos de electrodeposicién la pieza a
ser recubierta debe ser limpiada primero, siendo liberada de grasa y
otros contaminantes superficiales, principaimente de &xidos. Dichos
pretratamientos son normalmente especificos para el metal base que
se use, aunque debe tomarse en cuenta el hecho de que seguird el
niquelado quimico. Detalles para los pretratamientos de los metales

de sustratos se dan en el capftulo 4.

Primeramsnte, debe decirse que el pretratamiento para niquelado
quimico requiere mucho més cuidado que el necesario para electrode-
positado. Una razén para esto es que no hay un campo eléctrico
aplicado externamente para acelerar la accién de deposicién inicial,
en segundo lugar como en el caso de ia electrodeposicon, sélo un
rango limitade de metales pueden iniciar la deposicién quimica

catalfticamente.

Se puede afirmar con gran certidumbre que los procesos inicia-
les que toman iugar en la superficie metdlica en la deposicién

quimica cataliticamente.
Se puede afirmar con gran certidumbre que los procesos inicia-

les que toman lugar en la superficie metdlica en la deposicidn

quimica son las reacciones de transferencia de carga. Esto es
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especialmente cgierto para los metales cataliticamente activos que

s0on menos nobles que el mismo niquel.

La operacién del bafio de niquelado quimico es muy diferente a
la mayoria de los sistemas de electrodepositado y requiere un mayor
mantenimiento, en parte debido a que los iones ajenos interfieren

mucho mds.

Todos los bafics de niquelado quimico tienen una vida finita.
Epta puede ser 7 a 10 reciclados aunque algunos autores dan un valor
entre S a 10 y otros sugieren S reciclados o afiadir alrededor de 40
g/1 de niquel. Conclusiones gsimilares nos dan un rango entre 2 a 7

reciclados. Mds detalles se dardn en la seccidn 2.7.

No so6lo la velocidad de deposicién, sino también el contenido
de fésforo del depésito y por ende virtualmente todas las propieda-
des dal recubrimiento, dependen ¢randemente del pH del bafio y su
temperatura de coperacién, y estos dos pardmetros son por lo tanto de

mucha mayor importancia que en el cagso del electrodepositado,

En general, el operador de un bafic de niquelado gquimico debe
conocer los problemas que surgen por una parte de un bafio demasiado
estable (bajas velocidades de deposicion) mientras. por otra parte,
insuficiente estabilidad resultars en un depositado instanténeo de

niquel en las paredes de]l tanque, etc.

La marca de tradicién de un buen bafio de niquelado quimico

(aparte de la calidad del depésito) es la amplitud de su rango de
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operacién. Un bafio capaz de formar depésitos de composicidn unifor-
me sobre un rango amplio de pH y temperatura ofrece al operador més

flexibilidad que uno en el cual 12 operacién estd restringida
respecto a los mismos pardmetros. Los siguientes comentarios se
aplican igualmente para todos los tipos de niquelado quimico, ya
sean bafios basados en compuestos a bage de bore ¢ hipofosfito como

reductor.

2.2 DEPOSICION DE NIQUELADO QUIMICO EN RELACION AL SUSTRATO.

En principio, la superficie a ser recubierta debe ser capaz de
iniciar la reaccién de la deposicion. Ya sea que la superficie del
sustrato mea cataliticamente activa en sf misma o si né, es activado
depositando un nicleo de algun metal catalitico apropiado. Ya que
el niquel e3 en sf mismo catalizador para posterior niquelado
quimico, el proceso de deposicién continuars aan después de que la
superficie original del sustrato eaté completamente cubierta y hasta
que lIa pieza sea extraida del tanque. Es por lo tanto posible

producir recubrimientes atn en rangos milimétricos de espesor.

Los sustratcs se pueden clasificar como sigue, en términos de

su actividad catalitica para el procesc do deposicién quimica:

Clase 1. Materiales intrinsecamente activos catalfticamente.
Estos son los metales que son capaces de sostener la deposicién
quimica durante el proceso sin ayuda. Uno de éstos es el niquel el

cual puede iniciar y sostener la deposicidén catalftica.
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Clase 2. Materiales catalizados externamente,

Las superficies de estos materiales no son catalfticamente
activos en sf mismas. En estas, un ndcieo de un metal intrfnseca-
mente activo (clase 1) es depositado sobre su superficie para

impartir actividad catalftica.

Podemos distinguir entre:

a) Materiales metdlicos que son menos nobles que e1 niquel en el
electrolitico usado. Cuando éstos son sumergidos en la solu-
cién el nicleo de niquel se deposita en ellos por un intercam-—
bic de desplazamiento y las piezas permiten que se efectte la

deposicién quimica.

b) Materiales metdlicos que son mds nobles qus el niquel usado en
el bafic donde, en consecuencia no hay una reaccién de cementa~
cidn para producir un nucleo de niquel catalfticamente activo.
En eate caso es necesaric ya sea aplicar una corriente catddica
(un pulso muy corto) o si no, ponsrla en contacto con una pieza
de motal menos noble que el niquel. En el primer caso, el
niquel es elactrodepositado; en el segundo, se forma una celda
galvanica con deposicién de niquel. Una vez que e8] nacleo de
niquel est4 presents en la superficis, el proceso quimico de
deposicidn es catalizado. El proceso de activacién descrito en
la clases 2 (ver adelante) puede también ser utilizado para

ostos metales.

c) Materiales no metdlicos para los cuales debe ger depositado

metal de la clase 1 cataliticamente activo sobre su superficie
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antes de ser sumergido en.el bafic de niquelade quimico.
Después de la "sensibilizacién" (por ejemplo imersién en una
solucidn de cloruros), la supsrficie es expuesta a una solucién
de cloruro de paladio donde dtomos metdlicos de paladio son

depositades gobre la superficie.

Debe notarse que la asignacion de un metal entre clase 1 y 2a,
hasta 2c puede variar de acuerdo al tipo de deposicién quimica que

88 use en el proceso.

Hay ciertos elementos que, aun en bajas concentraciones, pueden
bloguear la accién catalitica en los metales de clase 1. En el
evento de que las piezas a ser recubiertas quimicamente sean de
dicho metal bloqueante, su superficie debe ser preparado primeramen-
te ya ssa por electrodeposicidn o algin otro proceso de recubrimien-

to. de ser posible usando un metal que mea cataliticamente activo.

En el caso de superficies aleadas, la regla es que si el
constituyente mayor de la aleacién puede ser recubierto, entences
también la aleacidén pusde ser recubierta. Esto es verdad ain si el
constituyente menor em un metal bloqueador, siempre que su concen~

tracidén en la aleacién no exceda cierto peorcentaje.

Predicciones mds precisas respecto al comportamiento de wun
material necesitardn pruebas preliminares y, en algunos casos seord
necesaria una etapa de pretratamiento. El capitulo 4 describe
dichos pretratamientos para los materiales mds importantes, tales

come aluminio, acero y cobre con sus aleaciones.
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Para baffos quimicos de niquel basados en hipofosfite, los
metales intrinsecamente catalfticos (clase 1) son generalmente los
motales de dehidrogenacién catalftica del grupo VIII de la tabla
pericdica, lldmese cobalto (sclamente en alecalino), niquel, rutenio,
rodio, paladio, osmio. iridio, platino. Estos metales pueden ser

recubiertos directamente con niquelado guimico.

Los metales en la clase 2a2 incluyen al hierrc., berilio y tita-
nio. Metales en la clase 2b incluyen al cobre, plata, oro y carbdn.
Los elementos blogueadores ("venenoa") para el bafio de hipofosfito
incluyen al zinc, cadmio, estafio, plomo, antimonio, bismuto y

azufre.

De lam aleaciones importantes deade ol punto de vista tecnold-
gico, las siguisntes pueden ser rescubisrtas directamente con nigque-
lado quimico: aceros de aleacidn alta y baja, hierro colado, alea-
ciones cobre-zinc (latones), aleaciones cobre-estafio (bronce), otras
aleaciones comerciales de cobre y la mayorfa de las aleaciones de

aluminio.

Después de la activacién catalftica apropiada. los materiales
no matdlicos (clase 2c¢) pueden ser bien recubiertos con niquelado
quimico, preferentemente en soluciones neutras o alcalinaa de

hipofosfito y temperaturas hasta 70°C.
Para la deposicion quimica de niquel en bafios de horohidruro de
sodio, materiales de resistencia alcalis como aceros y sus aleacio-

nes, hierro colado gris, cobalto, manganesc, cromo, molibdeno,
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tungsteno. cobre y sus aleaciones, plata, metales de platino o
grafito pueden ser utilizados. En la mayorfa de 1los casos, estos
catalizardn directamente la reaccidn de la deposicién (clase 1y
2a). OZe necesita realizar una asignacidn mds directa de todos los

materiales a las diferentes clases.

Es obvio que &1 niquel y sus aleaciones 3on cataliticamente
activos asf que estos materiales pueden ser recubiertos directamente
en todos los baffos quimicos usando compuestos de boro como agentes

reductores.

Los materiales no metdlicos (clase 2¢c) que son resistentes a
los alcalis y altas temperaturas pueden también metalizarse con este

tipo de bafios.

El pH alto y las altas tempraturas de operacion de los bafios de
borohidruros de sodio los hacen menos apropiados para la metaliza-
cidén de pldsticos comparados con los baffos de hipofosfitos o ague-
llos que wusan aminoboranos y operan on el rango de pH S5 al 9y

tempraturas de 60°C.
2.3 PREPARACION Y OPERACION DE LOS BAROS DE NIQUELADC QUIMICO.
Dado que hay una amplia variedad de tipos de bafio para niquela-

do quimico, sélo pueden darse indicaciones muy generales en cuanto a

la preparacidn y operacidén de dichos bafios.
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A nivel mundial, las diferentes compafifas ofrecen alrededor de
200 diferentes formulaciones de niquelado quimico y. solo en Alema—
nia por ejemplo, existen alrededor de 100 en uso. Las instrucciones
proporcionadas por las firmas que han desarrollado y probado dichos

bafios deberdn siempre incluir lo siguiente:

Equipo requerido -tanques, bombas y filtros, etc., son descri-
tos en mds detalles en el capitulo, En 1a mayoria de los casos, las
soluciones quimicas smon contenidas en tangues de acero inoxidable o
pldsticos y la norma es tener filtracion continua, mientras que es
preferible contar con agitacion o base de aire o movimiento de la
pieza. El calentamiento del bafic es casi invariablemente efectuado
en forma directa (calentadores de acero inoxidable o bobinas de

calentamiento) usando vapor o electricidad.

La preparacién de un baffo quimico Se basa usualmente en una o
dos soluciones. Estas se mezclan con agua destilada para dar la
disolucién correcta. El bafio se eleva a la tempratura correcta y se
mide el pH, siendo éste ajustado con &cido sulfurico, sosa cédustica

o amonia y entonces estard listo para usarse.

En el caso de una pieza, la cual., como se describe en el
capitulo 4, ésta ha sido pretratada y activada catalifticamente, la
deposicidon de niquel o aleacidén de niguel tomard lugar de acuerdo a
las ecuaciones planteadas. Como se indicé en estas reacciones, el
bhafio se vaciard de sus ingredientes activos tales como los iches de
nique!, agentes reductores y estabilizadores y é&stos debersn ser

restituidos. Esto se puede hacer en forma continua o intermitente.
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En el tipo de restitucién intermitente., se afiade cierta canti-—
dad del reactants consumido en intervalos periddicos de tiempo. EI
pH del bafio es también ajustado siguiende las adiciones. 8in
embargo, mientras la composicién del bafio cambia lentamente durante
la deposicién de niquel. ésta cambiard en forma rdpida, inmedia-
tamente después de affladir las soluciones de restitucién y esto puede
reflejarse on un cambio en la composicidén del depésito o =sus propie-

dades fisico-quimicas.

En e] caso de restitucion continua, el bpafio es mantenido
constantemente en su rango permimsible de operacién con la resultante
de gque su composicidén y la de la capa depositada sélo varian ligera-—
mente durante el tiempo de vida de la solucién. Tal confianza en la
constancia y reproductividad del metal ep una ganancia extra. Un
control de proceso satimsfactorio pusde lograrse solamente con talea

sistemas de restitucién continua de los bafios.

El instalar un sistema de restitucidén continuo o intermitente
depende en parte del tipo de bafio usado y en parte en la variabili-

dad do la compo=icién del depdsito y suz propiedades.

Un buen bafio de niquelado gquimico depositars recubrimientos de
calidad uniforme sobre un range relativamente amplioc de pH, tempera—
tura y concentraciones de sal de niquel y en esta extensidén no serd

necesarioc instalar un proceso de control automitico.

la restitucién de las sustancias consumidas en un bafio de

nigquelado guimico usualmente se efectia usando dos o tres soluciones
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preparadas., Una de éstas contiene los agentes reductores, asi como
los iones hidréxilos. La tercera solucién contiene los eatabiliza-

dores.

Las recomendaciones del proveedor del bhafio deben ser incluidas
para respetar el modo de restitucion. Un ntumero de las sustancias
quimicas presentes en eotas solucicnes de restitucidn puede smer
determinado analiticaments aunque con gran dificultad y solamente
una concentracién demasiado alta o baja puede interferir con el

proceso de deposicion.

La restitucion de los reactivos quimicos consumidos debe, en el
caso de algunos bafifos tener 1lugar solamente a temperaturas inferio-—
res en 20°'C a 1a temperatura de operacién y esto se aplica por
ejemplo a los procesos Kanigen y Nibodur. En formulaciones mis

modernas el bafio puede ser restituide a la temperatura de operacion.

2.4 VELOCIDAD DE DEPOSICION Y COMPOSICION DE LA ALEACION.

La cinética de las reacciones quimicas en la deposicién gobier—
na la cantidad de metal adherido y también la composicién de la

aleacidén formada.

Hay numerosas refersncias en cuanto a la cinética del proceso,
especialmente on medios dcidos, Los efectos do la mayeria de los
parémetros individuales de operacién y los componentes de la solu—
cién han sido estudiados y reportados. Estos estudioe frecuentemen—

te se contradicen unos a otros y la explicacién de dichas discrepan—
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cias descansa en la complesja depsndencia de la velocidad de deposi-

cién con los varios pardmetros involucrados.

Una expresién de la velocidad de deposicién por ejemplo en el
crecimiento de espesor en un tiempo determinado pueden escribirse:

.

d=f(T,pH.C ,, ., Cred, Cored, O/V,K,B.S.n un, ..)

T=temperatura de deposicién

pH=pH de la solucidn

Cq » = concentracion de niquel

Cred = concentracién del agents reductor

Cored = concentracidén del agente reductor consumido, por
ejemplo ortofosfito

O/V= relacién superficial: volumen (carge del tanque)

K= tipo y concentracién del complejante

B tipo y concentracién del acelerador

S= tipo y concentracion del estabilizador

n, otros factores como agitacién., grado de 1la contaminacién

del bafio

De todos estos pardmetros, es en general el valor de tomperatu—
ra y pi as{ como ¢l tipo y concentracién del estabilizador 1lo que

md2 afecta la velocidad de deposicién,

Hay relaciones andlogas & la ecuacidn anterior entre la compo-
sicién de la aleacién, la velocidad de deposicién y la composicidén
del electrolito. Esta relacién podria ser:

C. =f(T,pH.C,, . Crad,Cored.0/V.K,B.S.n .n ,..}
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Donde C , es el contenido de fdésforo, boro, talio, plomo u

otros metales aleantes en el depésito,

Los términos m&s importantes en 1la ecuacién anterior son

13

usualmente el valor de pH, C..'. Cred y 3. La aplicacidén de una
corriente externa con un potencial cercano a 0.7V puede acelerar la
velocidad de daposicién del bafio de niquelado quimico en unas tres

veces.
2.4.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

La temperatura es el parémetro mds importante que afecta la
velocidad de.deposicion. La mayor parte de la oxidacién y reduccién
en que incurre la reaccién on el proceso global requiere de energia
en forma de chor Y esto se cumple para todos los tipos de bafio y a

todos los valores de pH.

Y& que muchoes de las etapas de reaccién dindividuales sélo
tienen lugar en un rango muy supeérior a 50°C, los bafios de niquelado
quimico del tipo dcido en particular, deben ser operados a tempera-
turas muy superiores a este valor, virtualmente todos los bafios
4cidos hipofosfitos operan entre B85° y 85°C, Lo mismo es verdad
para los bafios alcalinos de borohidruro y para los bafios de hidrazi-
na alcalinos. Sdélo algunos baflos de hipofosfito alcalinos o neutro-
les y aquellios con DMAB, DEAB o hidrazinaborano son capaces de
operar en un rango amplio de pH y a temperaturas desde ambiente
hasta 70°C. Es cierto en todos los casos que la velocidad de’

depogsicidén ses incrementa al elevar la temperatura {un hécho mostrado
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en las figs. 2.1, 2.2 y 2.3). La fig. 3 muestra la velocidad de
deposicién de un bafio con 30 g/l de cloruro de niquel, 10 g/1 de
hipofoafito de sodio y 10 g/1 de hidroxiacetato de sodio a un pH S.
De la figura, puede verse que las velocidades de deposicién précti-
camente utiles (d3 84m) se cohajguen solamente después de los 80°C
en este valor particular de pH. La figura 2.2 muestra la velocidad
de temperatura entre 90° a 100°C. Mientras que las velocidades mé&s
altas de deposicién hacen esta regidén atractiva, hay un riesgo
debido a la posible inestabilidad del bafio a estas temperaturas. La
figura 2.2 muestra la velocidad de deposicién relativa en funcién de
la temperatura del bafio. Un incremento de 10°C en temperatura
produce un incremento al doble de velocidad de deposicién. La fig.
2.3 nmuestra datos similares para dos bafics de hipofosfitos alcali-—

nos.

Esto muestra claramente en el caso de electrolitos débilmente
alcalinos, que la deposicidén es enteramente factible en el rango de
temperatura medic (alrededor de 60°C) y este tipo de bafio es por lo
tanto apropiado para el metalizado de no-conductores con una resis—

tencia pobre a la temperatura, tales como los pldsticos ABS.

Aparte de la velocidad de deposicién, la temperatura también
afecta el contenido de fésforo en el depésito y por ende sus propie—
dades. De acuerdo a algunos estudios, los depésitos efectuados en
bafios Acidos bajo condiciones constantes, se empobrecen en fégsforo
conforme la temperatura incrementa. Que tan aplicable serd este

descubrimiento, es todavia incierto.
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Por estas razones, es esencial un control exacto de la tempera-—
tura en el bafio de niquelado quimico. En este contexto debe recono-
cerse que sélo donde una agitacién extremadamente vigorosa es usada,
la temperatura del bafio es uniformes y esto es especialmente cierto
para el electrolito adyacente a los calentadores del bafio. Un
sobre-~calentamiento local es un riemgo que debe evitarse a toda
costa y una agitacidn por aire usualmente proteje ccntra esto. La
exactitud de los termostatos usados para controlar la temperatura
del bafio deben ser checados periddicamente, usando un termémetre de

mercurio en vidrio.
2.4.2 EFECTO DEL pH.

Se ha visto que la concentracién de ion H' se incrementa
conforme los iones de niquel se reducen para formar el metal, La
implicacién préctica de esto es que el pH cae conforme la deposicién
quimica procede. Por esto, todos los bafios quimicos deberd&n incor-—
porar un parachoques y, durante 1la operacién., los iones CH- deben
ser suplidos por medio de un suministro continuo con un alcalis

diluido (NH, OH ¢ NaOH).

La wvelocidad de deposicidén en el caso de baflos dcidos de
hipofosfito es especialmente sensible al pH de la solucién. En la
Fig. 2.4 la curva "a" muestra esto para una formulacién de bafic con
gliconato, a pH=3, la velocidad de depoaicidn es 104m/h mientras que
a pH~4, ésta cae a e)‘m/h. De acuerdo a otros estudios realizados,
e]l efecto del pH es aun mas pronunciado (Fig. 2.5). Esta muestra

una velocidad de deposicién de 3.5 Am/h a pH-4, elevéndose a 10.5
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4m/h con pH=5 y 14;(m/h a pH=-6, Se sabe nucho mas respecto al
efecto del pH en el contenide de fésforo que del efecto de la
temperatura en el contenido de fésforo del depédsito. Para las
primeros estudios se depositaron recubrimientos de Ni-P de un bafio
dcido de cloruro con glicol y 4cido succinico como estabilizadores y
iones de fluoruro como acelerador. trabajando a 94 % 0.5°C. Entre
mis bajo el pH del bafio, fue mayor el contenido de fésforo en el

depdéaito.

Mientras que la Fig. 2.6 muestra el contenido de fésforo (Cp)
bajo tres condiciones como funcién del pH. Este bafio contiene 26
g/l NiCl, 6 H, 0, 27g/1 de dcido ldctico, 2.2 g/1 d¢ido propidnico,
2.7g/1 PbC1 , como estabilizader y 12 a 48 g/]1 de hipofosfito de
sodio. El1 gradiente de % de fdsforo contra la curva de pH depende
de la relacién de sal de niquel o hipofosfito. A mayor concentra-—
cién de hipofosfito, mayor exceso de agente reductor y es menor el

efecto del pH.

De acuerdo a varios estudios, elevar al pH produce los siguien-

tes efectos:

a) Velocidad de depoaicidén incrementada. de manera mds o menos

lineal dependiendo de]! pH a una temperatura dada.
b) Modificacién de la reaccidédn del hipofosfito de tipo catalitico

a homogenso. A consecuencia de esto pusde haber una descompo-

sicion espontdnea de la solucién para deposicion de niquel
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c) Bajando la solubilidad del niquel fosfito, 1a deposicién de
este componsnte no deseado puede iniciar la descomposicioén y

con frecuencia conduce a dep¢sitos dspercs.

d) Reduccion del contenido de foaforo del depdsito.

La reduccidén del pH puede conducir a:

a) Prevencién de la deposicién do sales bdsicas e hidréxidos.

b) Disminucién del poder reductor del hipofosfito.

c) Una accién defensiva més efectiva de las especies del bafio.

d) Con pH inferior a 4, una velocidad de deposicién retardada y

ataque del depésito por la solucidn.

El pH debe ser controlado para que se pueda mantener su valor
éptimo. Dicho d&ptimo puede representar un acuerdo entre varios
factores. La seleccioén y operaci6on del valor del pH tiene tambidn
implicaciones en términcs de las propiedades del depésito obtenido.
Ademds 1los esfuerzos internos y la adhesidn también varfan en

funcién del pH del bafio.

2.4.3. EFECTOS DE LA COMPOSICION DEL BARO.

Todas las mejores formulaciones comerciales para niquelado
quimico constituyen un sistema cuidadosamente calculado y optimiza-
do. Cada constituyente quimico afecta la velocidad de deposicién y
el contenido de fésforo en el depésito. En algunos casos, tales

efectos son muy marcados, mientras que en otros son wmuy ligeros.
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pero este factor afecta a todos los tipos de bafic de niquelade

quimico.

En general, ia velocidad de deposicién se afecta sélo ligern—
mente por la concentracién de niquel en la solucién. La concentra-

cién de niquel en la mayoria de los baffos eatd entre 4 a 8 g/l.

El efecto sobre la velocidad de deposicién respscto a la
concentracién del agente reductor es mucho mds marcada, siendo el
pardmetre importante primeramente la relacién de concentracion del

agente roductor y el niquel.

El hipofosfito es capaz de reducir iones do nigquel sobre un
rango amplio de pH (pH>3). En la préctica un mol de niquel consume
arlededor de 3 moles de hipofosfito (5.4gNaH ,FO , H,0 por 1 g de
metal depositado). De cualquier manera en ciertos sistemas, parte
del agente reductor es reducido cataliticamente en la superficie de

niquel.

Al principio no se encontré un gran efecto en la concentracién
del hipofosfito respscto a la vaslocidad de depesicién del bafio con
glicolato. En otra formulacién con una baja concentracidén de
glicolato, se encontré una velocidad de deposicién médxima a una
concentracién de hipofosfito de 10g/1. Los mismos trabajos mostra-
ron sin lugar a dudas que elevar la concentracién de hipofosfito no
afecta la velocidad de deposicidén, una vez que 1la relacién de
hipofosfito hacia concentraciones orgdnicas complejantes se mueve

fuera de los limites 6ptimos. Elevando la concentracion de hipofos-—
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fito de 10 a 40 g/1 en una soluciodn conteniende 10 g/1 de acetato de
sodio no tiene virtualmente efecto en la velocidad de deposicidn.
Al doblar la concentracién de acetato, doblando la concentracién de
hipofosfito de 10 a 20 g/l =me obtiene un incremento dramdtico de la
velocidad de deposicién. Incrementando el nive)l de hipofosfito més
de 20 g/1 resultéd solamente en un incremento modesto de la velocidad

de deposicién.

Las siguientes condiciones deben ser observadas:

a) La concentracién de hipofosfito debe estar entre 0.15 y 0.35
mel/l.

b) La relacidn molar éptima Ni ™/(H , PO,) debe ser mantenido

entre 0.25 y 0.6, preferentemente entre 0.3 y 0.45.

Una vez que la relacidn molar Ni' /(H, PO,) cae debajo de
0.25, un depésito de tono café es obtenido, mientras que deonde la
relacién excede 0.6, la deposicién e3 muy lenta. A mds alta rela-
cién, menor contenido de fésforo en el depdsito. A mayor concentra-
cidén de hipofosfito, mayor es el peligro de descomposicién instanté-
nea de la solucién. La eficiencia cae conforme se eleva la relacion

molar Ni* /(H, PO, T .

El contenido de fésforo del depdsito de niquel es gobernado de
manera similar. Trabajando a pH + 5 se encontréd que el contenido de
fosforo en el depdésito se relaciona a la concentracién de hipofosfi-

to en el bafio, la Fig., 2.6 muestra los datos.
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En el camo de depdsitos de niquel en aleaciones ternarias,
tales relaciones se hacen més complejas, la Fig. 2.7, muestra el
contenido de cobre y fésforo en depésitos de Ni-Cu~P en funcidn de
la concentracién del hipofosfito de sodio. A mayor concentracién
del agente reductor. mayor contenido de cobre y fésforo. Ademés de

esto el rango de deposicion también se incrementa.

No hay una teorfes definitiva que describa el efecto de los
4cides orgdnicos en los Dbafios de niquelade quimico ya gea en su
ofecto sobre la velocidad de deposicién o la composiciédn del depdmi-—
to. Dicho esto, no se discuten los efectos benéficos de afiadir
dichos 4cidos, especialmente los dcidos mono Yy di-carboxilicos,
Podr{a parecer que éstom tienen una funcidén dual, por una parte son
complejantes y agentes defensivos por la otra, aseguran que el pH

del bafio no caiga muy ridpidamente.

Est4 fuera de cuestion que dichos 4Acidos orgdnicos forman un
rango de complejos de niquel, por lo tante reducen la concentracién
de iones de niquel libres en la solucién, esto a su vez estabiliza
el bafio y reprime la precipitacidén del fosfito de niquel. Esto
permite la eoficacia de un complejante dado para ser caracterizade en
términos del limite de concentracidén de fosfito que perxrmite.
También debe ser reconocido el hecho de gque estos complejantes
tienden a hacer més lenta la reaccién en general, a una extension

gobernada por su concentracién en el bafio.
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Los primeros sistemas quimicos contenian una sal de dcido
glicdlico, dcido citrico o acético, usualmente en glicolato de

sodio.

En 1953 fue patentado el uso de Acido dicarboxilico asi como
también los 4cidos succfnico, malénico y glutdmico. 8Se encontrd que
la velocidad de deposicién alcanzo un valor mdximo a una concentra-
cién dada de dichos dcidos, un hecho confirmade por muchos trabajos
posteriores. La Fig. 2.8 muestra la relacién entre la concentracién
de Acido succinico y la velocidad de deposicidn a un pH fijo de 5.8.

Se puede ver claramente el punto méximo al cual nos referimos.

Ag1 como el é4cido glicdlico, e} més simple de los 4cidos
hidroxicarboxilicos, el dcido ldctico también ha encontrade mucho
favor. En el caso de este compuesto fdcil de usar., la mdxima
velocidad de deposicidén ocurre a una concentracién de 0.24 mol/1
aunque concentraciones de hasta 0.4 mol/1 pueden ser alcanzados.
Bajo estas condiciones, concentraciones de fosfitos hasta 2 mol/l
pueden ser tolerables sin defectos supresivos visibles sobre la
calidad del depdsito. El 4&cido léctico es un raro ejemplo de un
aditive que actua no sélo como complejante sino también como un
agente defensivo el cual, en su concentracidén éptima, también actua

como un acelerador.

La Pig. 2.9 muestra la ocurrencia del punto méximo en la
velocidad de deposici¢n para varios 4cidos orgénicos. Puede verse,
por ejemplo, que el 4&cido tartdrice, un dcido hidroxicarboxilico

tipico no es apropiado para usarse en bafios con hipofosfito.
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Tiene una accién complejante pronunciada y une todos los iones
libres de niquel como complejos estables como se ve por la reduccién
de la velocidad de deposicion. Tambi¢n se sugiere que ciertos
efectos especiales, independientes de la accién defensiva, también
entran en el proceso. El 4cido fitdlico es una defensa excelente
pero no muestra elevadas velocidades de deposicion. Los miembros
méAs bajos de las series homdlogas de los dcidos carboxilicos satura-—
dos (H.COOH y CH, COOH) son agentes complejantes pobres y cuando se
usan solos, debe tenerse el cuidado de usar otros agentes estabili-
Zadores. Es prdactica comun el usar combinaciones de &cidos carboxi-
licos e hidroxicarboxflicos como los &cidos propi¢énice y ldctico.
Los 4cidos carboxflicos no saturados se usan muy raramente como
agentes complejantes. Hay informacidn disponible para la toma de
hidrégeno atémico durante la saturacidén de compuestos no saturados y
éstos pueden usarse para explicar la disminuida eficiencia de

cedencia de los agentes reductores.

Se ha estudiado la accién complejante de los siguientes aminod-
cidos: dcido aminoacético (gicocol}, 4cido «-~aminopropidénico (x-
alanino), 4cido aminopropiénico (p-alanino)., dcide o-aminobu~
tirico, &cido aminosuccinico (amincaspdrtico), d4cidos iminodio y
triacético y EDTA. Estos 4cidos obstruyen la deposicidén no deseada
de fosfitos mientras que simultdneamente proporcionan un efecto
beneficioso en la velocidad de deposicion. Se ha propuesto que la
deposicién deberia ser llevada a cabo sobre valores de pH més altos,
cercancs al punte de neutralizacion de dichos &cidos 7y estas solu~
ciones son muy establos aun a temperaturas tan altas como 98 & 99°C.

El autor sugiere que, en hipofosfito dcido, las condiciones Sptimas
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son aquéllas en que 1a relacion entre el ion de niquel y el dcido
aminocarboxilico se mantiene entre 0.5 y 0.6, Respecto al contras—
tante comportamiento de los aminedcidos o P. se ha propuesto que
el dtlimo tiene una accién més poderosa de aceleracién sobre la
velocidad de deposicién y son més efectivos en un medio ligeramente
&cido (pH 67.5 a 7.0). En este rango de pH, el etilenodiamina

también puede ser usado como un complejante.

El efecto de estabilizadores. aceleradorss., agentes de humecta-
cién, abrillantaderes. agentes reductores de esfuerzos y otrog
aditivos en la velocidad de deposicién varia para cada caso. Dichos

ofectos ya han sido estudiados.

Para uplicacioncs prdcticas del niquelado quimico, debe notarse
lo siguiente. Los estabilizadores sirven para estabilizar el bafio.
El niquel debe ser depositado =mélo sobre las superficies a ser
recubiertas y no en las paredes del tanque, tuberias o los calenta-
dores de acero inoxidable, tampoco debe haber ninguna deposicion
espontédnea de niquel. Los estabilizadores méa conocidos son iones
de metal pesado. azufre orgdnico e inorgédnico, compuestos de selenio
y telurio, oxicompuestos asf como compuestos orgdnicos alifdticos y
no saturados. La concentracién del estabilizador en el baflo es
usuaimente muy baja y a mayor concentracion de éste, menor serd la

velocidad de depesicion.

Si se depoasita mucho niquel en las paredes del tanque, esto
indica que la concentracién del estabilizador deberd ser incrementa-

da. 8i, por otra parte, se forman depésitos ¢on color en los filos
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'o esquinas de la pieza y muy poco niquel es depositado ahi, entonces
la concentracisn de estabilizador deberd ser reducida, Bajo condi-
ciocnes de operacidn constante (pH, temperatura, etc.), la velocidad
de deposicidén puede confiablemente ser usada como indicador de la

concentracidn del estabilizador.

Un ejemplo de esto se ve en la Fig. 2.10 que muestra la veloci-
dad de deposicién de un baffo con succinato y con pH 4.6 y 95°C, en
funcién del contenide de plomwo. Con menos de 0.1 mg/] de plomo, el
bafio es inapropiado. Por esto es esencial, para este bafio en
particular, que se mantenga una concentracién constante de plomo

entre 1 y 10 mg/l.
2.4.4 EFECTO DE CONTAMINANTES

En la prédctica, bien podria suceder que me introduzcan contami-

nantes en el bafio que pueden actuar como estabilizadores,

La mayoria de éstos, especialmente metales como el plomo,
cadmio, cebre, zinc, hierro y aluminio se encuentran come constitu-
yentes de aleaciones gque han sido qufmicamente recubijertas. Los
iones de zinc son introducidos con frecuencia en piezas de aluminio
que han sido tratadas con el “bafio de ataque” de =zincato (ver
capftulo 4), mientras que los icnes de cromo (III) o (V1) pueden ser
introducidos como resultado del prealeado de plésticos o de un bafio
de cromo-platino, Acido nitrico es usado con frecuencia para
limpiar el tangue, mientras que el ortofosfito y otros agentes

reductores forman compuestos en la solucién quimica.
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E]l limite aceptable de concentraciones de dichos contaminantes
depende en gran medida del tipo de baflo quimico en cuestién y por
eata razon, no se pueden dar valores espec{ficos de concentracion.
Para un bafic &cido de hipofosfito con 67-7 g/} de niquel, 16-37 g/}
hipofoafito de sodio con pH 4.2 a 5.0 y temperatura 85° a 91°C,
fueron estudiados los niveles tolerables de impurezas y se muestran
en la tabla 2.1. Esta tabla también resume los efectos de contami-
nante=s en la calidad del depdsito y métodos para el tratamiento de
bafios contaminados. En muchos casos, ia unica solucién es desechar

completamente el bafio y comenzar de nuevo con 8olucidén fresca.

A partir de la tadla 2.1 y de estudios recientes se puedes ver
que los motalea contaminantes se pueden clasificar bajo dos areas,
El primer grupo incluye plomo y cadmio y afecta el proceso de
deposicioén aun en lam concentraciones mas bajas. Estos metales son
incorporados en el depésito en una extensidén desproporcionada, en
términos de su concentracién en la solucidén y esto permite un medio
para removetrlos selectivamente, con deposicién sobre la superficie

de una pieza sin valor o importancia.

El segundo grupe incluye los metales, tales como zinc, hierro y
aluminio. Estos metalea no son co-depositados en sl rango de pH 4.6
a 4.8 y su concentracicn en la solucién por lo tanto continuarg
creciendo. Sin embargo, debido & que sus niveles tolerables de
concentracién son mucho mds altos que los del primer grupo, tienden

a interferir menos que el plomo, cadmio o cromo (VI) y azufre.
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Al estudiar el efecto de contaminantes en los gistemas de
niquelado quimico con compuestos de boro, parece que el sistema Ni-B

es mucho menos sensible a contaminantes que el sistema Ni-P dcido.
2.4.5 EFECTO DE LA CARGA DEL BARO.

La carga del bafio define la relacién del drea superficial de la
pieza sumergida y el volumen de solucién en el tanque. En el caso
de sistemas dcidos de hipofosfito de primera y segunda genheracién.
asi como aquéllos basados en quimicos de niquel-boro, tanto la
velocidad de deposicién, como el cont;nido de fdésforo o boro de
recubrimiento se basa en la relacién o 4rea superficial al volumen

del bafio.

la Fig. 2.11 muestra un ejemplo de la dependencia de la veloci-
dad de deposicién para un bafiec niglad 722 y la carga del bafio. A
una temperatura de 190°F (86°C), por ejemplo, la velocidad de
deposicién es alrededor de 0.8 mil/h (20 fm/h) para una carga 0.25
pie’ /galén, pero so6lo 0.6 mil/h (15 Jﬁn/h) para una carga de 0.56

pie’/galon.

Una relacién similar se encontré entre la velocidad de deposi-
cién ¥ la carga del bafic. La Fig. 2.12 muestra la fuerte dependen-
cia entre la velocidad de deposicidén y la carga del bafio para este
slectrolito en particular. Despudés de una inmersién de dos horas en
una carga de 4dm /1, se consiguié un espesor de depésito de 15 HP‘
Para una carga de baffo de 0.5 dm’ /1 la cifra correapondiente fue 40

4m. También puede verse que la tendencia no es rectilfnea. Por
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ends, la velocidad de deposicién disminuye al incrementar el tiempo

de inmeraidn, una situacién que no es aceptable en la préctica.

En la Fig., 2.13 se representa esta relacién por medio de un
nomograma. E] nomograma es para un sistema de Ni-5-18, la carga del
bafic o relacion superficial de volumen estd en dm 71, el tiempo de

inmersidén en minutos y el espesor de depdsito en}@m

La carga del baffo también afsctard el contenido de fésforo del
depésito. A menor carga del bafio, menor serd el contenido de

féaforc en el depédsito.

2.4.6 EFECTO DE AGITACION.

Runque la agitacisén del bafio o movimiento de la pieza no es
absolutamente necesaria para la deposicién del niquelado quimico, es
usualmente aconse jable. La base para esto es presuntamente la mds
elevada velocidad de difusién (temperaturas m&s eslevadas) y la mayor
conveccioén, los reactantes son transportados a 1la superficie mds
eficientemente y los productos de reaccién gastados son mejor
removidos. Esto es verdad, especialmente para secciones de perfiles
diffciles o aguellos con grandes depresiones u orificios ocultos,

también para recubrir las paredes interiores de tuberias.
La agitacidn de la solucién se efectiia mas frecuentemente por

medio de inyeccion de aire, circulacién bombeada o “batide", El

movimiento de la pieza que es 3in duda alguna mucho mds dificil con
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piezas grandes ¢ pesadas, puede lograrse fdcilmente con terminade

masivo en barriles, si las piezas son pequefias.

De acuerdo a algunos estudios la velocidad de deposicién en
bafios &cidos sme incrementa con el movimiento de la pieza manteniendo
las otras condiciones constantes. Esto puede sxplicarse en términos

de elevar el pH alrededor la capa de difusidn.

Se ha reportado con algun detalle, el efectoc de la velocidad de
flujo de la solucién sobre la deposicidn on bafios de hipofosfito de
sodio o borohidrure de sodio. Usando una celda especialmente
disefiada se asentaron depdésitos bajo condiciones definidas a partir
de bafios “Kanigen" y "Nibodur". En el caso da deposicién dcida de
Ni-P, se mostrd que una velocidad de flujo incrementada condujo a
una disminucidn en la velocidad de deposicidén, y se formé un depési-
to mds suave. Con el depdsito Ni-B, en contraste, el incremento en
la wvelocidad de flujo resulté en una deposicién més rdpida con

creciente tendencia a suavizar la formacidn.

Algunos experimentos muestran que para producir un depésito
uniforme es conveniente aplicar una agitacion intensiva cercana a 1la
superficie de 1la muestra, €éate es un descubrimiento que debe ser
considerado para el disefioc de los tanques de niquelado quimico,
agitadores multiples de bajo poder producirdn mejores resultades gque
una unidad singular de alte poder. En la misma forma, la solucidn
alimentada con circulacion de bombeo a través de filtros deberia

utilizar orificios miltiples. Estos conceptos fueron tomados para
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construir una unidad piloto de laboratorio de 20 1litroes y probaron

ser vdlidos.

El uso de ultrasonido ofrece un tipo especial de amplificada
agitacion de la 3golucién. Ha sido reconocido por largo tiempo que
la radiacidén de ultrascnido con frecuencia de unos cuantos KHz hasta
alrededor de 2 MHz sirve para acelerar la electrodeposicién asf{ como
también la deposicién quimica. En el caso de bafios de hipofosfitos
alcalinos, se han reportado aceleraciones hasta 15 veces mayores.
En el caso de bafios dcidos de hipofosfito. el efecto no es tan
marcado. entre dos y cuatro veces con magnitudes similares e han

observado para baffos de hidrazina y borhidruro.

En un estudioc mas reciente estos afectos fueron cualitativamen—
te observados. En ambos, hipofosfito dcido y alcalino, usando
nitrato de taljo como estabilizador, las velocidades de deposicidn
incrementaron en un promedio de un factor de 2 dependiendo de las

condiciones de la deposicidn.

Otros autores encontraren que el ultrasonido produce un depési-
to mds poroso mientras la estabilidad del bafio disminuyd también, de
tal manera que deposicién espontdnea ocurrié algunas veces, Estos
degcubrimientos, junto con el alto costo del equipo de ultrasonido,

han restringido la propagacidén de este tipo de bafios.
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2.4.7 EFECTO DE LA EDAD DEL BARO,

Log bafios de niquelado quimice tienen una vida finita. La edad
del bafio tambidn se determina en términos del numero de veces que el
contenido total de jones de niquel (g/1) es consumido y restituido.
Cada restitucién se conoce como ‘“reciclado”. Tipicamente, un bafio
quimico contiene 6 g/1 de niquel {como metal) y al tiempo que sme han
afladido 30 a 80 g/l de niquel para reempiazo (dependiendo del tipo
da bafie), el bafio debe ser desechado completamente, debido a que la
resistencia a la corrosién y otras propiedades funcionales importan-
tes del depésito se deterioran severamente. Adem&s de esto. la
velocidad de deposiciéon de un bafio tan ‘viejo" caerd répidamente.
Esto 8Se relaciona con un affo "Novotect" de tercera generacién
operando bajo condicionss de deposicidén constantes 6.7 g/1 Ni, 35
g/l hipofosfito, temperatura 66:1°C, pH 4.8:0.1, y muestra la
velocidad de deposicién contra la masa del niquel perdida del bafio y

reemplazada.

Se observa un comportamiento similar para otros tipos de bafios
de niquelado quimico. Podria parecer que a pesar del agente reduc-
tor y el valor de pH, los productos de 1a oxidacidén y descomposicioén

interfioren con la deposicidn del metal.

Desafortunadamsnte. no hay literatura confiable para determinar
la concentracién miAxima permisible de ortofosfito o para los produc~
tos de oxidacién correspondientes de los agentes reductores de base
en boro. Dicha informacidén varia en un rango de 1 & 3 mol/l, en 100

a 250 g/1l. Supuestamente no hay un criteric infalible para detormi-
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nar como este valor méximo pueda ser reconocido, es decir gque ne hay
un punto unico o especifico en el cual se puede decir que el bafio ya
no sirve. Si es esencial, el niquel puede ser depcsitado en un bafio
que ha tenido 20 reciclados. El popel de los agentes complejantes

es sin duda alguna importante en todo esato.

Si ge afiaden 90 a 180 g/1 de ortofosfito a un bafic fresco de
hipofosfito, 1la velocidad de deposicién cae de 12 a 6 ¢ 7)1-m/h. En
el mismo estudio, la concentracién de ortofosfito es tabulada en

funcién de la vida del hafio.

Hay un incremento en la concentracién de iones H ,PO , pero
como sSe muestra en la Fig., 2.14 hay una discrepancia entre los

valores medidos y los predichos.

La s=olubilidad del ortefosfito en 1loa Dafios de niquelade
quimico depende grandemente del pH y el tipo de complejantes usado.
El 4cido glicoélico incrementa seriamente la solubilidad del ortofos—
fito. La solucitén usada se basa en 30 g/l de niquel y 10 g/l sodio

hipofosfito.

El contenide de fésforo del depésito también varia con la edad
del bafio bajo condiciones constantes. El contenido de fésforo del
depésito se incrementa al incrementar la concentracién de ortofosfi-
to en el Dafio, aungue todavia neo se sabe coémo aprovechar esta

observacién para aplicaciones generales.
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La regeneracidén de un bafio d¢ niquelado quimico “viejo", usando
intercambio de iones por ejemplo, es extramadamente diffeil. De
acuerdo a estudios muy recientes dehe ser posible operar bafios de
niquelado quimico aun hasta 25 o 30 veces de reciclado. En dichos
casos, se usa electrodidlisis para remover las salea gastadas, etec.

del electrolito.

2.5 PROBLEMAS DE OPERACION,

Estos pueden ser definidos como el reconocimiento, impedimento
Y rectificacién de fallas en ¢l proceso de deposicidén quimica. Sélo
3¢ podran obtener depdsitos de calidad aceptable a partir de bafios
con un mantenimiento cuidadoso, después de un pretratamiento correc-
to ¥y un sustrato apropiado. El cuidado del bafio comienza con su
instalacién y durante la deposicién se reguiere de atn mé&s cuidados
como se indica en otras secciones de este trabajo. En el casoc de
baffos disponibles comercialmente se requiere que las instrucciones

del proveedor sean seguidas con mucha etencién.

Se han publicade detalles de 103 problemas de operacidn en
bafios 4cidos de hipofosfiteo y en la Tabla 2.2 se enlistan las fallas
més comunes, sus causas Yy medios para evitarlas o rectificarilas.
obviamente estas sugerencias 86lo pueden ser muy generalizadas y muy
probablemente necesitardn ser modificadas para casos particulares.
Ademds, los Dbafios guimicos que usgan estabilizadores de metales

pesados se comportan de manera distinta a los de tercera generacion.
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TABLA 2.1

PROBLEMAS DE LOS CONTAMINANTES EN LA DEPOSICION QUIMICA

LIMITE DE
CONTAMINANTE | CONCENTRACION SINTOMA ACCION A TOMAR
(ppm.ma/l)
Pb,Cd 5 Ho hay depesicion o Efectuar depogicion
deposicién defectucsa sobre un2 pieza sin
valor
Zn >300 Baja velocidad de depo- | Desechar y reemplazar
Bicién el bafio
Cu >15 Depdeito ohscurecido Efectuar deposicidn
scbre una pieza sin
valor
Fe >150 Baja velocidad de depo~ | Degechar y reemplazar
sicisn el bafio
Al >300 Depdsito obacurecido, y | Desechar y reemplazar
baja velocidad de depo-| el bafio
sicion
Pb <3 Descompoaicion Desechiar y reemplazar
el bafio
Cr{Iil) »15 Deopogicidn defectucaa y | Desechar y reemplazar
baja velocidad de depo- | el bafio
sicion
Cr(Iv) >3 Deposicién defectucsa Desechar y reenplazar
el bano
g" <10 tio hay deposicion o los | Efectuor deposicén
depdésitos son olsoure— | sobre una pieza sin
cidos valor
NO? »50 Ho hay depesicion Mantener pH=q y 83°C
por 2 horas
HPO, 80-130 g/} Baja velocidad de depo~ | Desechar y reemplazar

sicon

el bafio (Elevar el pH
y temp.)
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TABLA 2.2

PROBLEMAS DE OPERACION

PROBLEMA/ CAUSA ACCION K TOMAR

FALLA

I. VELOCI- a) Concentracién 1. Analice el Ni y ajuste (Ni") al
DADES DE de Ni muy baja. valor correcto.

DEPQSICION 2. Titulacién con EDTA para checar
BAJAS la concentracién.

b} Concentracién
de hipofosfito muy
baja.

c) Concentracién
de estabilizader
muy alta.

d) pH muy bajo.

e) Temperatura del
bafioc muy baja.

f) Impurezas en
solucién.

g) Bafio muy viejo,

h) Carga de bafic
muy baja.

1. Afadir mas hipofosfito.

1. Remover si as posible {con una
pieza pra depositado sin valor).

1. Ajustar pH (NH,OH & NaOH).

2. Evitar arrastre de &4cido.

3. Relacién equivocada de solucio-
nes quimicas,

1. Checar con termémetro calibrado
{Fall16 el termostato?

2. Para calentamiento a vapor che—
car presién., etc.

3. Para calentamiento eléctrico
checar los elementos.

1. Asegurarse de su naturaleza y
actuar para evitarlas:

a) Charolas, rejilias o barriles
que fueron usados para otro proce-
so (arrastrado).

b) Bafios de enjuague o pre-trata-
miento contaminados,

) Evitar charolas recubiertas con
€d, Pb, Zn 6 Sn.

d} No trate de recubrir piezas ya
recubiertas con Cd, Pb ¢ Zn.

e) Evite el uso de cubiertas que
contengan Pb.

£) Checar la limpieza de los sumi-
nistros de aire y agua.

2. Intente absorberlas mediante
depopicién sobre una pieza sin va-—
lor,

1. Deseche y reemplace.
1. Inserte pieza sin valor para

obtener i dm' /1 de carga en el bafio.
<. Incremente la carga.
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PROBLEMA/
FALLA

CAUSA

ACCION A TOMAR

i1. EL
BARO SE
VUELVE TRU-
BIO.

I11. DEPO-
SICION NO
UNIFORME,

a) pH muy alto.

b) Mezclado pobre
del bafio deapués
de afladir solucio-
nes.

c) Excesivo hipo-
fosfito affadido.

d) Baflo muy viejo.

e) Concentracion
do complejante muy
baja.

£} Impurezas en la
agitacién por ai-
re.

g) Impuerzas cau-
sadas por alimen-
tacién de agua
pobre.

h) Impurezas por
arrastrado del
desengrasado.

i) Impurezas de
Fe,Al ¢ Zn.

a) Bafio operando
fuera de los limi-
tes establecidos.

b) Impurezas metd-
licas (especisl-
mente Al ¥ Zn)

c) Limpjeza o ac-
tivecidén defectuo-
888,

d)} Intereferencia
por corrientes
pardsitosn.

e) Contaminantes
orgénicos,

1. Baje el pH con 4cido sulfurico
dilutde,

1. Afiadir més lentamente dando
tiempo a mezclarse.

1. Checar la relacién de Ni/hipo-
fosfito.

1. Deseche y reemplace.
1. Incremente la concentracion del

complejante.

1. Limpiar el filiro de aire.

1. Usar agua destilada.

1. Mejorar el enjuague

1. El bafic debe ser descontaminado
¥ reajustado,

1. Checar temp., pH, relacién ni-
quel/hipofosfito en las concentra-
ciones correspondientes.

1. Analice la solucién y trabaje ol
bafic con la superficie més grande
posible para depositado sin valor.

1. Cheque las etapas de pre-trata—
miento y cdmbielasn.

1. Cheque la planta y elimine di-
chas corrientes pardsitos.

1. Enfrie por debajo de 60°'C y fil-
tre con carbén activado.
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PROBLEMA/ CAUSA ACCION A TOMAR

FALLA

IV. DEPOSI- a) Filtracién po~ 1. El1 bafio debe ser filtyrado 10
TOS ASPEROS bre. veces por h con filtro de 1-5 qm.

b} Insuficiente
agitacidn,

€) Asperezas en
las superficies
superiores.

d) Contaminacitn
del bafio por par-
ticulas en ol ai-
re.

o) Bafic sobreacti-
vado.

f) Magnetismo re-—
sidual en las
piezas.

g) Efecto de co-
rrientes pardsitas.

h) Solucién adi-
cional afiadida muy
répidamente.

i) Solucion adi-
cional afocta di-
rectamente la pie-
za o lo3 calenta-—
dores.

3J) Orificios en
las bobinas de
calentamiento.

Kk} Pretratamiento
pobre de la pieza.

1) Materiales del
tanque incorrec-—
tos.

m) Contenido de
estabilizador muy
bajo.

1. Incrementar sl flujo de aire o
usar movimiento de la pieza.

1. Reacomodar la pieza para que las
superficies afectadas no queden
hacia arriba.

2. Cuando 1 no sea posible, insta-
lar linean de aire adicionales.

1. Buscar la fuente de polvo y eli-
minarlo.
2. Cubrir el tangue.

1. Disminuya la velocidad de depo-
sicion.

1. La pieza debe ser desmagnetizada
antes de la deposicién.

1. Como en III1 (d).

1. Modificar el procedimiento para
que la adicidén ses mds lenta.

1. Las soluciones debon ser dosifi-
cadas uniformemente sobre la super-
ficie del bafio.

1. Checar los intercambiadores de
calor.

1. Checar pretratamiento. mantener
los tanques de enjuague limpios.

1. Checar pléstico y acero jnoxida-
ble por impurezas y reemplazar si
ens necesario.

1. Elevar la concentracion del es—
tabilizador.
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CAUSA

PROBLEMA/ ACCION A TOMAR
FALLA
n} Goteras de loa 1. Localizar la causa y eliminarla.
tanques que ostén
sobre el bafio.
Polvo de charolaa
no cubiertas.
V. DEPOSI- a) Tangque de acero | 1. Acido nitrico usando para pasi-
CION EN EL inoxidable no pa- | var debe ser >2.5%
TANQUE sivado o protegido | 2. Incrementar tiempo de pasiva-
anodicamente. cidn.
3. Ajustar potencial a 0.8V
b) Tanque de pléds—| 1. Ver (a} 1 y 2
tico no completa~
mente limpio.
¢} Filtracisén ina-j 1. Ver IV (a)
decuada.
d) Insuficiente 1. Var IV (b)
movimiento de la
pieza. !
8) Incorporacién 1. Ver IV (k)
de particulas sus-
pendidas.
f) Materiales del 1. Reemplazar las lineas del tan-—
tanque dafiados. que.
2. Para tanques de acero inoxidable
slectropulir o reemplazar.
g) Muy poco esta- 1. Afiadir estabilizador.
blizados.
VI. ADHE- a) Pretratamiento 1. Usar método correcto de pretra-
RENCIA PO- incorrecto. tamiento.
BRE

b} Bafios de desen-
grasado contamina-
dos.

c) Bafio muy viejo
(y muy contamina-
do).

1. Depecharlos y reemplazar.

1. Tratamiento de pieza sin valor.
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PROBLEMA/ CAUSA ACCION A TOMAR
FALLA
ViI. DEFO~ a) Impurezss orgAd- | 1. Rastrear la fuente y eliminarla:

3ITO3 PORO-
S038

nicas,

b) Agitacion de
aire insuficiente
o mal distribuida.

c) Materia suspen-
dida en la solu-
cién.

a) Usar aire mas limpio.

b) Evitar gotsras de tanques encima
del bafio,

c) Usar métodos de pretratamiento
mis limpios.

d) Usar cubiertas de materiales
apropiados.

1. Incrementar ol flujoc de aire.

1. Checar filtracién.
2. Proceda como en IV,
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CAPITULL IIX
3. METODO8S DE MEDICION Y CONTROL DE CALIDAD.

3.1 GENERAL.

El control de calidad y los métodos usados para evaluacidén de
calidad son ingeparables. En la préctica es también esencial gque
estos métodos sean simples y el equipo necesario para efectuarlos no
sea muy costoso. Loes métodos de medicion no deben tomar mucho

tiempo ni requerir de una gran especializacion para implementarlos.

Muchos de los métodos usados para evaluar las propiedades de
los recubrimientos se describen en otros trabajos y aquf dnicamente
vamos a tratar con métodos analiticos utilizados para controlar la
composicién del baffo y con algunos de los métodos mis simples de

pruebas para control de calidad de las capas depositadas.

De acuerde a la Norma DIN 55350 parte 11, la calidad es la suma
de propiedades y caracteristicas de un producto gue se necesitan
para llenar los requisitos especificados. Sin smbargo., el control
de calidad no se puede limitar aimplemente a medicicnes fisicas.
Para describir el control de calidad de un preductc se necesita
satiafacor una multiplicidad de criteriecs, algunos de éstos pueden
gser determinados cuantitativamente pero otros dependen mds de

evaluaciones subjetivas.

El juicio referente a la calidad de un producto descansa en el
consumidor, an términos del servicic raquerido del producto. El

producto debe ser fabricado y terminade pensando en su uso y debe
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ser atractivo al comprador en el precio, tiempo de entrega y cali-
dad. La calidad frecusntemente cambia con el costo y tiempo de
entrega, por esjemplo un corto tiempo de entrsga puede en ocasiones

afectar la calidad del producto.

Finaimente, cuando se toma en consideracion el alto costo de
reparacién (por ejemplo en la industria automotriz), ahora se
reconoce que evitar defectos lo mds temprano posible es la péliza
més efectiva para optimizar costos. Siendo asi, se hace claro que
asegurar la calidad en todas las fases del proceso de manufactura

forma parte de toda empresa con éxito.

Para discutir la calidad del niquelado quimico, el objetivo es
encontrar como medir las propiedades que =zon importantes de acuerdo
a la aplicacién. Dependiendo de ia aplicacion, la evaluacién de las
diferesntes propiedades sers diferents, Por lo tanto, la calidad no
es un concepto inmutable y varia de acuerdo a cada caso, por lo que

a veces necesita ser redefinida.

El concepto de calidad podria definirse usando dos ejemplos.
ia compafifa A recubre vdlvulas para la compafifa B usandc niquelado
quimico. El recubrimiento de Ni-P (12%) es depositado en un acero
sometido al golpec con arenas presién "sand blast" con espesor de S0
a 60 4m. La compafifa B incorpora estas védlvulas en sus sistemas de
tuberia de petrélao crudo. En términos de tiempo de envio especifi-—
cados y la calidad definida ae establecié la siguiente lista de

prioridades.
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1. Adhesiodn.

Libre de porosidad.

Resistencia quimica (Resistencia a la corrosién).
Aspereza de la superficie.

Resistencia a la abrasidén (dureza).

Ductilidad.

N oo s N

Espesor de recubrimiento 55%5 4m (para tolerancia).

La compafifa C recubre hojas de transmisién para flufdos visco-
sos (o acoplamientos "Ferguson"). Esto implica un recubrimiento de
espesor 6:1){m de Ni-P sobre una hoja de acerc de baja resistencia
seguido por un tratamiento térmico. Las hojas funcionan en un
ambiente de aceite viscoso. La forma de la hoja debe permanecer
fiel despuds del recubrimiento, se necesitan conseguir altos valores
de dureza y resistencia a la abrasioén, por lo que se establecieron

las siguientes prioridades:

1. Uniformidad de eapesor, principalmente en los bordes.
2. Dureza.

3. Adhssidén.

4. Acabado superficial.

5e puede ver como ol criterio de “"Calidad" difiere para las dos

aplicaciones aqui mencionadas.

En general la calidad no puede ser probada. La calidad se
consigue usualmente cuando la deposicién se hace en un buen bafic,

después de una preparacidn dptima de la pieza ¥y cuando los depésitos
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Son wchecados con regularidad, El material sustrafdo debe sujetarse
también a la rutina de control de calidad y debe satisfacer las

especificaciones relevantes,

E] aseguramiento y control de calidad se han hecho enormemente
importantes en afios recientes, En las operaciones de acabados de
metales es absolutamente necesario. a través del monitoreo del bafic,
gue =e asegure una buena calidad del trabajo Yy por lo tante un

minimo de piezas rechazadas.

De acuerdo a wvarios estudios, los siguientes factores afectan

la calidad del niquelado quimico:

1, E]l material que funciona como sustrato (base)}.
2. La preparacién y limpieza.

3. Seleccidn del proceso de niquelado quimico.

4, Control del proceso durante la deposicién,

5. Tratamiento térmico.

6. Aseguramiento de calidad.

Recubrimientos de niquelado quimico satisfactorios demandan un
buen material de base, es decir que el depdésito de niquelado quimico
no gerd mejor que el sustrato en el que =me forme. La preparacion
tiene un fuerte efecto en la porosidad, resistencia a la corrosidn.
adhesidén., esfusrzos internos y otras propiedades mecdnicas. El
tratamiento de preparacién para el niquelado gquimico demanda de

muchos mds cuidados que la electrodepesicidn.
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El tipo de proceso de niquelado quimico utilizado serd determi-
nado en parte por el material de sustrate usado, también en parte
por los factores asociados a la velocidad de deposicidén, pero sobre

todo por los requerimientos del recubrimiento.
3.2 MONITOREO DEL BARO.
A fin de poder asegurar calidad optima de un depdésito de

niquelado quimico, se deben monitorear los siguientes pardmetrosz del

proceso de deposicién y cuando sea posible, optimizario:

1. Temperatura del bafio. 6. Impurezas metdlicas.

2. pH. 7. Densidad del bafio,

3. Contenido de niquel. 6. Velocidad de deposito.
4. Concentracidén del agente reductor. 9. Reabastecimiento de los
S. Concentracidon del estabilizador. quimicos que falten.

Se ha encontrade muy Gtil llevar un registro en una hoja de
chegqueo, marcando cada medicién efectuada en el baflo asf como cada
adicién de quimicos mezclados o no mezclados (por ejemplo amonia).
Esta hoja de chequeo es muy Gtil para el obrero capacitado cuando el
bafio falla o cuando éate necesita ser regenerado. Estas hejas de
chequec son Gtiles tanto en bafios de operacidén manual como en bafios
de procesc automatizado. Uno de 1los puntos de informacién mé&s
importantes deducidos de las hojas de chequeoc es la cantidad de
niquel consumido y reabastecido determinando 1la edad del bafio en

términos numéricos.
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3.2.1 TEMPERATURA DEL BARO.

El efecto de la tempratura en la velocidad de deposmicion y sus
propiedades lo discutimos en el capitulo anterior. En la mayoria de
los casos la temperatura se fija y =me mantiene usando un termémetro
de contacto. No es conveniente confiar en ésta sola medicién. En
primer lugar, adn en el bafio méds agitado. utilizando un aqitar.ior o
agitacion de aire, se tisnen gradientes de temperatura, ademés los
termémetros pueden ser imprecisos y arrojar errores inaceptables.
Por eata razdn, se¢ recomienda que las mediciones do Tomperatura se
hagan usando termémetros de mercurio de vidrio posicionados cerca de
las piezam que eostdn smiendo recubiertas, si se detecta alguna

variacién con el termémetro de contacto.
3.2.2 pH.

El pH obtenide depende no solamente del sistema usado para el
bafio quimice, sino también del tipo de medidor o papsl de pH utili-

zado.

La tabla 3.1 muestra algunos estudios comparativos. De acuerdo
a osntos ostudios, loz valores del pH dependen del papel pH o sistema
de medicidén usados, de tal manera que es virtualments imposible

hacer una Norma estdndar.

De esto deducimes que todoo los operadores del bafio de niquela-

do quimico debsn seleccionar dos métodes de medicién de pH de todos
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los disponibles y calibrar uno en términos del otro usando ambos

métodos lo més posible.

3.2.3 CONCENTRACION DE NIQUEL.

La concentracién de niquel en un bafio quimico debe determinarse

ya sea compleijométricamente o fotométricamente.

Para ia determinacién de niquel complejométricamente en bafios
quimicos &cidos o alcalinos, me requiere de una solucién concentrada
de amoniaco (densidad 0.91), un indicador mezclado {muréxido con
clorure de sodio seco) en el rango de 1:100, en polvo fino pero no
pulverizado) y 0.05 de solucién EDTA, EDTA es la sal bisocdio de

etilenodiamina en dcido tetra-acético.

5.0 ml. de la muestra para andlisis se vierten en un frasco de
500 ml. con 200 ml. de agua destilada, 5 ml. de amoniaco concentra-
do, afladiende dos puntos de indicador. La mezcla es tratada inme-
diatamente con 0.05 M de solucién EDTA hasta que cambie de color
amarillo al vicleta obscuro. Cami al final del tratamiento el EDTA
debe affadirse cuidadosamente ya que hay un retraso en el cambio de
color. El numero de ml. de solucién EDTA multiplicado por 0.58 nos

dard o1 contenido de niquel en e! bafio en unidades de g/1.

El método fotcmétrico. para determinar el contenido de niquel,
usando el color intrinseco de los iones del niquel fue descrito por
algunos autores. El coeficients molar de extincién (E) del Ni* en

el rango de concentracién en cuestioén, tiene un valor de E=5 a una
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centracioén en cuestién, tiene un valor de E=5 a una longitud de onda
de 400 nm, Esto implica que valores de extincién entre 9.5 y 1.0 se
obtendran usando una celda con un patrdén de lem. para poder utilizar
un fotémetro relativamentes simple y sconémico que pueda ser utiliza-

do para determinar la concentracién de niquel.

3.2.4 CONCENTRACION DEL AGENTE REDUCTOR.

Ya bhan sido publicadas discusjones exhaustivas referentes a

todos los métodes de andlisis.

La determinacién del hipofosfito de smodio se efectda frecuente-
mente usande una preparacién iodométrica. Los agentes reactives
necesarios gson dcido clorhidrico 6N, 0.1N de solucidén volumétrica de
yodo. 0.1 de solucién tiosmulfato de sodio, y un 1% de una solucidn

de almidén.

Muestras de 5 ml, de solucién son vertidas en un fraaco de
probeta, y se afladen 2.5 ml. de &cido 6N HC1 y 50 ml. de solucisn de
yodo 0.1 N. El contenido mse deja en la obscuridad por 30 minutos.
Después de afiadir 1 ml. de la solucién de almidén, el compuesto se
prepara con una solucién de 0.1 N tiosulfato de sodjo hasta que el

color azul obscuro desaparezca complstamente.
Entonces el cdlculo ser4:

(5=(0.1 x vol, de la solucidn de tiosulfato)) x 0.5=hipofosfato

de sodio g/1.
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ESTA TESIS MO DEBE
SAUR DE LA BIBLIBTECA

Un método iodométrico alterno es descrito a continuacién: 5
ml. de la muestra son vertidos en una probeta (250 ml) y diluido con
20 ml. de agua destilada, 0.25 ml. de 4&cido HCl (con densidad de
1.19 g/1) y 0.5 a 1.0 gramos de clorudo cuprico. La solucién se
mezcla y se affaden 1 o 2 gotas de 0.25% ortofenantrolina, Después
de 2 0 3 minutos de agitar continuamente, la sclucién se prepara con
0.1N de Vanadato de amonio lentamente suministrado hasta obtener un

color verde. Entonces se utiliza la siguiente relacidn:

Vol. de 0.1 N de Vanadato de amonia usado x1.058=hipofosfito de

sodio (NH,PO,~HD) g/l.

Un método por estimacién de borohidruros se efectta como sigue:
Una cantidad determinada (mds de 1 ml.)} de solucién de yodo 0.1 N sge
diluye en agua destilada, cuidando la alcalinidad, despuéds de afiadir
la muestra de borchidrurc deberd estar entre 0.1 y 0.2 N. La
solucidén de sodio o borohfdrido de potasio se affade agitando conti-
nuamente, la mezcla ae acidifica con dcido sulfarico entre 3 y SNy
el exceso de yodo que se separa es preparado con tiosulfato de sodio

0.1 N usando un indicador de almiddén. Se emplean las expresiones:

1 ml. 0.1N de solucién jodina ss oquivalente a 0.4729 mgNaBH,

1 ml, 0O.1N de solucidén iodine es equivalente & 0.6743 mg KBH,
3.2.5 CONCENTRACION DEL AGENTE REDUCTOR UTILIZADO.

Para la determinacién del contenido de ortofosfito en un bafio

deniquelado quimico con hipofosfito se requiere una solucion de yodo
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01N, una solucién volumétrica de O0.1N tiosulfato de sodio, una
solucidn de 5% bicarbonato de sodio, 10% de dcido acético y 1% de

solucidén de almidon.

Muestras de 2 ml. son vertidas en frascos de 300 ml. y se
affaden 20 ml. de agua, 20 ml. de solucién de bicarbonato y 50 ml, de
solucién volumétrica de yodo 0,i1N. Se deja reposar la mezcla en la
obscuridad por 30 minutos. Se afladen 20 ml. de &cido acético y 1
ml. de indicador de almiddn, luego me prepara la solucién con 0.1N
tiosulfato hasta que el color azul desaparezca completamente.

Entonces la concentracioén serd calculada como sigue:

Vol. de solucién de yodo O0.1N-Vol. de ticsulfato=Vol. de
solucidn de yodo usada.
Vol. de solucién de yodo 0.1 usada x 2 = HPO, g/l (ortofoafi-

to).

La daterminacién de metaborohidruro s& hace de forma semejante.

3.2.6 CONCENTRACION DE ACIDOS ORGANICOS. CONTAMINANTES METALICOS
Y ESTABILIZADORES.

La determinacién de la <concentracién de dcidos orgdnicos se
efectiia msjor usando cromatograffa liguida. Las impurezas metdlicas
o estabilizadores mecdnicos se dsterminan usande un espectroscopic
de absorcidn atdémica o un espectroscopio de emision de plasma. En
muchos casos la concentracidén descansa en el limite mds bajo de

deteccidn, en consecusncia, la determinacién de ciertos estabiliza-~
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dores o sus mezclas puede ser solamente determinado indirecta y

cualitativamente.

3.3 MONITOREO DEL BARO AUTOMATICO.

Como so ha enfatizado anteriormente, la composicidén del bafio de
niquelado quimico asf como las condiciones durante la deposicion,
afecta criticamente la estructura y microestructura atémica asi como
las propiedades del deposite. Cualquier cambio en alguno de los
principales pardmetros serd casi meguramente reflejado en el depéei-
to. Esto es verdad para todo tipo de niquelado quimico aunque
algunos son més sensibles que otros en un pardmetro determinado.
Por esta razén es esencia]l monitorear los bafios de niquelado quimico
y mucho més importante que en los bafios de electrodeposicion, es

mantener las concentracionez correctas de iones mstdlicos.

Hay numeroscs procesos de contrel automatizados disponibles
para bafios de niquelado quimico. Todos ellos registran y controlan
temperatura, pH y centenido de niquel, este tultimo con un dosifica-
dor automidtico. Controles mds sofisticados también regulan el

contenido hipofosfito y varios otros pardmetros también.

La fig. 3.1 muestra el "Donimat' en diagrama esquemdtico. Este
controlador responde en 3 minutos aproximadamente y opera en ansli-
sis comparativo. Usando el equipo automdtico, las concentraciones

niquel =me mantienen constantes sntre 15%.
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La instalacién de un sistema “Controlomat” para andlisis
automdtico de andlisis y dosificacién resulta en un incremento
significativo en la calidad y consistencia de los recubrimientos
depositados. En el controlomat Hi., el niquel se dotermina fotomé—
tricamente y el pH se registra por mediciones electrdnicas. En

linea con las dos lacturas, se afladen mds quimicos.

El sistema que serd probablemente usado en el futuroc es ol
sistema controlado por computadora. Eazte sistema mostrado esquemi—
ticamente en la fig. 3.2, puede monitorear y controlar la temperatu—
ra, pH, concentracién de iones de niquel, concentracién de iones
fonfdéricos an todos los estados de oxidacién. agentes adicionales,

rastrear metales y aniones. Los métodos analiticos no se detallan.

Finalmente podemos notar que en muchas plantas de niquelado
quimico, la masa de niquel depositado es estimada entre t10%. Para

lograr esto, se debe conocer lo siguiente:

- El 4rea superficizal de trabajo en el tangue.

- La velocidad de deposicién de niquel.

Usando una bomba dosificadora o una planta similar. se pueden
reabastecer los quimicos consumidos baséndeose en la cantidad aproxi-
mada, continua. Esta aproximacidén es muy efectiva en costo y con
frecuencia més realista que usar un controlador automdtico que

debido a su compleja naturaleza, ea muy probable gque falle.

az



3.4 MONITOREC DE CALIDAD DE DEPOSITO.
3.4.1 GENERAL.

En la préctica cuande veamos niquelado quimico por sus propie-
dades contra corrosién y resistencia abrasiva. encontramos gque eog

absolutamente necesario el monitorec de las siguientes propiedades:

- Eapesor del recubrimiento, velocidad de deposicidn.
- Adhesidn.

- Apariencia, hetsrogeneidad.

Cuando es posibie, =mes deben monitorear tambidn los siguientes
pardmetros.

- Contonido de fésforo an el depdésito.

- Porosidad.

- Ductilidad.

- Resistencia a la corrosidn.

- Esfuerzos en sl depésito.

Por eijemplo, es de provecho nulec usar mediciones de microdureza
(vickera) como un indicador de la calidad del depdsito. Dedbido a la
falta de exactitud de medicidén, es pomible que existan variaciones
en la estructura atdémica o microestructura del depdsito, Un conjun—
to de valores conatantes de dureza pueden obtenerse de un valor
determinado pero seria como pasar por alto un pardmetro importante

para determinar las propiecdades del depénmito.
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3.4.2. ESPESOR DE RECUBRIMIENTO, VELOCIDAD DE DEPOSICION.

El monitoreo de la velocidad de deposicidén se puede efectuar
sencillamente en 1la préctica usando métodos basados en el peso o el

micrometro.

De este modo, por ejemplo, una hoja de acero de 2 dr! (ambos
lados) de 4drea superficial es pesado antes y despuds de la deposi-
cién guimica. Si el tiempo de deposicidén es una hora y el depédsito
es una aleacisén N.-P (8%) con densidad de 8 g/cd. entonces la
velocidad de deposmicién se calcula usando una ecuacidn establecida.
Asimismo si la diferencia en peso es de 2.4g. an el caso mencionado,

entonces la velocidad de deposicidn estd en un rango de IS;Pn/h.

Es también muy util el uso del micrémetro para medir el espe—
sor. En este método el niquelado quimico se deposita en una tira de
muestra de acero inoxidable gque =e¢ ha hecho pasiva mediante dcido
crémico, Despuds de una hora la tira se remueve, la capa de depdsi-
to de niquel s8e separa del sustrato y se mide su espesor. La

lectura del micrémetro nos da la velocidad de deposicién en Am/h.

Ademds de estos procedimientos, es obvio que el espesor pueade

sey medido directamente en la pieza trabajada también.
3.4.3 APARIENCIA.

Inspeccién visual, ya sea a simple vista o usando un lente

magnificador hasta x 30 es muy wvaliosa, no sélo para 1la muestra
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recubierta sino también para el sustrato antes de la deposicién.
Log depdsitos que estdn muy poroscs o daperos deberdn ser desecha-

dos.

3.49.4. ADHESTON.

En el contexto de control de calidad tres métodos de medicién
deben ser considerados: la prueba de doblado, el método “"NietHam-

mer", y &l método de impacto térmico.

En la prueba de doblado. una tira de prueba es utilizada, ésta
debe estar hecha hasta donde sea posible siempre del mismo material
o por lo menos con materiales similares. Debe ser preparada sisempre
de la misma manera y recubierta en niquelado quimico. Posteriormen—
te se dobla hasta que el recubrimiento de niquel se fractura. El
depdsito no deberd en ningin momento separarse. La falla observada

no tiene relacion con la adhesién del depésito.

Las pruebas hechas por el método Nieth hammer pueden efectuarse
en alguna 4drea sin importancia de la pieza recubierta. El disposi-
tivo desarrollade originalmente para probar recubrimientos galvani-
zados por inmersién o alta temperatura, sirve igualmente para
evaluar depdésitos de niquelado quimico de acuerdo a las normas ASTM
A 123-59 ¢ DIN 5599. Un cincel de metal templado choca contra la
muestra con una fuerza determinada produciendo un corte. No debe
haber levantamiento del despésite en la regién adyacente a esta

fisura.
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En el método de impacto térmico, la muestra del niquelado
quimico se calienta entre 150 a 200°C manténiendo esta temperatura
entre 30 minutos hasta 1 hora. Después es templada en agua fria.
Si la muestra exhibe ampollas © burbujas, la adhegioén es inadecuada.
Este método es especialmentes apropiado para piezas de aluminio o sus

aleaciones.

3.4.5 CONTENIDO DE FOSFORO.

La determinacidn del depésito contenido en aleaciones de Ni-P

ha sido deacrito en gran detalle en las normas IS0~-4527.

El mejor procedimiento es formar una capa de niquel! gufmico o
depositario en polvo de aluminic el cual puede ser disuelto con sosa
cdustica. El contenido de fésforo puede entonces ser medido volums-

trica o colorimétricamente.

Reactivos para disolucién y oxidacidn.

2 partes en volumen de 4cido nftrico concentrado (P=1,42 g/cm>40%
de concentracién) y 3 partes en volumen de solucidn acuosa 2% de
nitrito de sodio y solucién recién preparada de permanganato de

potasio, 0.1 mol/1 KMnO,en sclucidén.

Reactivos para anélisis de fésforo colorimétrico.
Solucién Molibdato-Vanadato
20g. de molibdato de amonic y 1 g. de vanadato de amonio se disuel-

ven separadamente en agua caliente. Después de enfriar'a temperatu-
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ra ambiente se afiaden 200 ml. do &cido nitrico concentrado {f-1.42

q/cm') hasta formar 1 litro en un frasco graduado.

Reactivos por andlisis volumétrico de fdésforo.

Solucién de molibdato de amonio:

Solucioén A.
15g. de molibdato de amonio me disuelven on 80ml. de agua y 6 ml. de
amenio 0.880 se afaden para sumar 100 ml. con agua en un frasco

graduado.

Solucidn B.

Se diguelvan 24 g. de nitrato de amonio en 10 ml. de agua al cual se
le afiaden 33 ml. de dcido nitrico (f=1.42 g/cmﬂ Y se agrega agua
hasta obtener 100 ml. en un frasco graduado. Las dos soluciones (A
y B) se mezclan agitando continuamente y se deja reposar aproximada—

mente 12 horas. Esta mezcla tiene un tiempc de vida limitado.

concentracion de sosa cdustica c=0.1 M
fenoltaleina alcohélica como indicador colorimétrico
concentracién de dcido nitrico c~0.1 M

solucién de nitrato de potasio al 1% (10 g/1)

solucién fenoltaleina (10 g/1 en 55% v/v}

El andlisis se efectla de la siguiente manera:

Preparacién de las solucionss de muestra ya sea para andlisis

colorimétrico o velumétrico de fésforo:
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a) Disolucién de aproximadamente 200 mg. (debe conocerse el peso
exacto) de Ni-PO depositado en 50 ml. de dcido nitrico concen-
trado (~1.42 g/cm)

b) Caliente 1a molucidén lentamente hasta que la alsacidén se
disuelva, y después hierva hasta que deje de8 emitir los humos
cafes, tenga un extractor de aire o ventilador.

c) Disuelva cerca de 100 ml. con agua, hierva y afiada 25 ml. de la
solucién de permanganato de sodio.

d) Hierva por 5 minutos,

o) Afiada por goteo el 2% de nitrito de smodio en msolucidn hasta que
el precipitado de didéxide de manganesc se vuelva a disolver.

) Hierva por 5 minutos y deje enfriar a temperatura ambientse.

q) Vierta la solucién en un frasco graduado de 250 ml, supla la

diferencia con agua y mezcle bien.

A partir de esta solucién el contenido de fésforo se puedse

determinar por métodos volumétrico o fotométrico.
Andlisis Colorimétrico.

10 ml1. de la solucién a&hterior son vertidos en un frasco graduado de
100 ml. affadiendo 25 ml. de agua y 25 ml, de solucién de molibdato-
Vanadate. La solucidén ase llenz hasta la marca con agua Y 8e mezecla
bien. Después de 5 minutos la absorcisén éptica a 420 nm. puede ser

leifda.
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Preparando la curva de calibracién.
Se seca (ortofosfato dcido de potasio) (KHPO ) por lo menos

durante 1 hora a 115°C.

0.4392 g. son pesades, disueltos en agua y se affade agua hasta
acompletar 1 litro en un frasco graduado (1ml corresponde a 0.1 mg.

de fdéaforo).

36 ml. da la salueidn molibdato-Vanadate se affade a 2,4,6,8 y
10 ml, de esta solucién respectivamente hasta completar 100 ml.
respectivaments, usando frascos graduados para cada uno Yy fijando

asy un grupo de estidndares de referencia.

La absorcién ¢ptica de estas soluciones debe ser medida a 420nm
y una curva de calibracién sers establecida. La cantidad de fésforo
podrd ser establecida de acuerdo a esta curva. Paralelamente,
deberd efectuarse una prueba de control usando los mismos reactivos

pero sin la solucidn de prueba.

La fraccién en peso dada en % podr4 ser calculado usando la si-
guiente férmula:

WP= _Mp =~ Mcontr..2500

M prueba
donde:
Wp = peso % de fdésforo.
Mp = peso de féaforo (sn mg) de la curva de calibracion.
Mconty ~ peso de fésforo en la prueba de control.

Mprueba ~ peso de fésforo en la muestra (en mg).
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An&lisis volumétrico.

a)

b)

c)

d)

e)

f)

g)

Una muestra de 10 ml. de 1la solucién de prueba deberd vertirse

en un frasco do 250 ml. y acompletar con agua hasta 100 ml.

Calentar a més de 40 6 45°C (No menos) y afiadir 50 ml. de

solucién de molidbdato de amonio agitando continuamente.

Sellar el frasco. agitar por 10 minutos y dejar reposar 30
minutos filtrando posteriomrente la solucidn a través de papel

filtro.

Lavar o] frasco y el precipitado en el filtro usando nitrato de
potasjo al 1% y libre de &cido hasta que los lavados no colo-
reen la solucién de prueba de 1 ml. de agua + 1 gota de 0.1IM de
sosa cdustica + 1 gota de solucion fenoltaleina (Esto necemita-

rd alrededor de 100 ml. de solucidn de nitrato de potasio).

Colocar o] papel filtro con su precipitado en e! primer frasco

y aftada 50 ml. de agua y agite bien.

Afiada exactamente 10 ml. de 0.1 M NaCH y continte agitando

hasta que el procipitado se disuelva.
Después affada solucidn de fencltaleina en alcohol (indicador

colorimétrico), prepare con solucidn de 4cido nitrico 0.1M

hasta que el indicador cambie de violeta a incoloro.
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El pesmo en % de fésforo serd determinedo por 1a expresién:

Wp= 25(YNaQH-VHC1)X13.49 =~ (10-YHCI 337,25)

M muestra M muestra

Wp=peso en % de fdésforo

M muestra = peso de la muestra en mg.
VUNaOH = Voluman de 0.1 M NaOH usado
VHC! = Volumen de 0.1M HC! usado.

Determinacion de la composmicisdn de capa por andlisis especial.

Consumidor y proveedor estardn de acuerdo en una técnica
apropiada, ya sea emisidn o espectroscopio de absorcién atémica para

la determinacion de niquel, fésforo y rastreo de elementcs menores.

En el caso de espectroscopia. se usan las siguientes longitudes

de onda:

Ni = 216.89 nm
P = 214.94 mm

3.4.6 POROSIDAD, RESISTENCIA A LA CORROSION

Una prueba de niquelado quimico apropiado es el sistema de
prueba Kesternich (DIN 50018} usando 0.2 o 2.0 litros de S0, La
prueba de rocio de sal no es muy apropiada ya que los tiempos de

prueba son muy largos.
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La porosidad se puede determinar de acuerdo al IS0 4527 ¢ NORM
C 2550 para depdsitos en metales ferroacs, usando la prueba de
ferroxil o hirviendo agua o para los sustratos de base de aluminio
usando alizarin. Depésitos en aleaciones de cobre pueden probarse

usando potasio hexaciano ferrato.

3.4.7. DUCTILIDAD.

La prueba mads sencilla para ductilidad del niquelado guimico
consiste en dohlar una l&mina de 1la aleacién depositada. 8i la

franja se rompe al doblar, la ductilidad es inapropiada.

Esta prueba requiere mucha experiencia y dara buenos resultados

aunque ol bafic sea muy viejo.

3.4.8. ESFUERZ0S INTERNOS.

Una forma simple para determinar si los depésitos se formaron
en un esfuerzo tensil o de compresion se basa en el método de la
franja doble disefiada por Kanani. Dos franjas de cobre suave se
cubren de un lado solamente, después mse unen con los lados sin
recubrimiento hacia afuera (Fig. 3.3). Se deposita el niquelado
quimico por dos horas lo cual resultard en un doblamiento hacia una

u otra direccién de acuerdo a la naturaleza del esfuerzo.

La fig. 3.4 nos muestra ejemplos de ambos casos. El par
superior muestra esfuerzo de compresidn. Bafios de tercera genera-

cidén estd4n dentreo de su vida funcional a tres cambios. El par
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inferior muestra un esfuerzo tensil relativamente pronunciado,
resultado de un bafio con concentracion muy alta de ortofosfito y
gulifato de sodio, después de 4.6 cambios. Ese bafio debers ser

desechado.
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TABLA 3.1
Comparaeidn del valor de pH para un bafio determinado
usando diferentss mdtodos de madicicn

Flectro. Macherev.  Oxyphen Oxyphen  Peul Fronk  Pzul Frank  Color
merric Nagel pHast
1934 4052 1.46.5.0 48462 40.5.7

12 1 45 a2 13 Iy 4.6
Y 46 48 44 a1 i3 “6
4.7 4.9 49 48 34 a8 31
19 52 49 447 48 48 53
5.1 s $2 .9 13 50 s4
5.3 58 54 52+ 50+ 52 53
5 58 S+ 52+ 50+ 54 56
.55 5.8 5.4 5.2 *s.0s 5.4 5.1

*Temperature: 88°C, pH-mater ~ Carning 125 . s
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CAPITULO IV

4. PRE-TRATAMIENTO DE VARIOS MATERIALES
4.1 GENERAL

Las condiciones preparatorias para un acabado metdlico eficaz y
econdmicamente efectivo depende grandemente del manejo de los
componentes individuales y del uso de los materiales correctos. La
extensidn a la cual el acabado metdlico depende de la calidad de los
materiales enviados al taller no se ha tomado en consideracién
suficientemente. Aunque todos los acabados superficiales tienen un
cierto costo, sélo unos pocoa son més costosos que el niquelado
quimico. Antes de decidir en el matsrial para el sustrato, debemos
cuestionarnos si al escoger un sustrato més apropiado, podremos

ahorrar en las fases de acabado.

Conforme la tecnologfa de niquelado gquimico se ha desarrollado
especialmente en 1los Ultimos aflos, los usuarios se han vuelto més
exigentes, no adlo respecto a ia apariencia de los depédsitos y su
accién protectora contra corresién sino también las propiedades
particulares que se obtienen sn piezas con necesidades magnéticas o
eléctricas por ejemplo. Cudnto mds se demanda de los recubrimientos
quimicos, también me incrementan los requerimientos de los compues-

tos quimicos y ol equipo usado para la deposicidn.

Todos 1los procesos de recubrimientos superficiales demandan un
alto grado de limpieza superficiasl, especialmente el niquelado
quimico y esto se refleja en los requisitos especiales para este

Proceso.
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Dichos requerimientos especiales con frecuencia incluyen varios
pasos tediosos pero muy importantes. Ejemplos de algunas secuencias
bdsicas y tipicas de limpieza son descritos y mencionados a conti-

nuacién.

Todos los materiales recibidos por el responsable del trata-
miento deben ser congiderados como sucios. La manufactura de piezas
individuales puede involucrar el uso de aceites o grasas en la
fabricacién. Operaciones mecdnicas pueden resultar en la adherencia
de particulas ademds del polvo y por ejemplo particulas magnéticag
pueden adherirse al acero. MAdemds de esta contaminacidén siempre hay
cierto grado de éxido en componentes de hierro o acero, la extensidn
de 43te depende &n parte de su historial de proceso y almacenamien-—

to.

Con frecuencia los siguientes tipos de impurezas pueden encon~

trarse en las superficies:

- Hidrocarburos carbonizades

- Aceites, lubricantes y detergentes

- Agentes separantes (Para moldeados por inyeccion y piezas
vaciadasg)

- Oxidos

- Capas pasivas

- Metales ajenos

- SicC. Al,0,

- Pb, MnS

- Fe, C
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- Alfu
- Residuos de bafios de recubrimiento

- Otraﬁ especies absorbidas

A esto debemos affadir los defectos superficiales en el material

del sustrato tales como:

Grietas, porogsidad, inclusiones de cuerpos extrafios y caracte-
risticas superficiales tales como aquéllas inducidas en el rolado,
varias formas de ataque, soldadura en frio, grietas de encogimiento,
corrugaciones e inclusiones en piezas vaciadas, AdemAs, falla

cristalina y estructura no homogénea en deformaciones.

Para ser apropiado, el pre-tratamiento debe ser capaz de
remover estos defectos superficiales y de remover o¢xidos y las
primeras capas atémicas del metal del sustrato mismo. S6lo con
tales medidas drésticas puede assgurarse una adhesién busna del
depésito y los efectos de contaminacién y defectos podrén minimizar-

se.,

La preparacién, pre—tratamiento (por ejemplo limpiando. tratan-
do en 4cidos, et¢) y la activacién de metales Yy no metales para ger
cubiertos sin electricidad, emplea métodos muy semsjantes a los
usados en la electrodeposicién de niquel o la deposicién quimica de

cobre en no-conductoras.

Cada ciase de material de sustrato requiere su propia secuencia

de pre-tratamiento. Para no causar dafie, la seleccion de los
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materiales de sustrato debe ir acompafiada con la seleccidén de la
secuencia de pre-tratamiento. El éxito de los depésitos de niquela-
do quimico depende de una exitosa secuencia de pre—tratamiento, si

ésta es deficiente tambidn el depésito lo serd.

Los métodos de pre-tratamiento y los procesos individuales son
recomendaciones. Sin embargo en muchos casos, sélo se obtendran
resultados dptimos si se cambian las concentraciones, tiempos de
imersién o temperaturas. Esto requiere de una buena comunicacién
entre el proveedor de los quimicos para el pre-tratamiente y la

persona responsable del migmo.

4.2 PRE-TRATAMIENTO DE METALES Y ALEACIONES
4.2.1. ACEROS AL CARBONO Y DE BAJA ALEACIOR

Aunque existen un amplio rango de opciones de pretratamiento
para aceros al carbono, es posible establecer algunas reglas genera-~
lea., EIl primer paso es usualmente un pre—lavado con percloroetileno
o alguna emulsién limpiadora. En el caso de materiales oxidados. se
sigue con una estapa de tratamiento en 4cido y un enjuague exhaustivo
Y secado. Hierros y aceros al carbono usualmente se tratan en dcido
clorhidrico © sulfarico., el primero =se usa preferentemente por su
rapida accién y su fédcil uso a temperatura ambiente. Las temperatu-
ras de tratamientc no deberdn exceder los 35°C para restringir los
vapores de HCi. Los tiempos varfan entre 5 y 15 minutos, dependien-
do de la cantidad de ¢xido presente. Aceros con mas de 0.35% de
carbono, por ejemplo aceros templados, requieren de atencién espe-—

cial si e desea evitar fragilizacidn por hidrégeno. Para evitar
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esta fragilizacién, los tiempos de tratamiento en &cido se minimizan
y después de desengrasar estos aceros, se remueve el oxido con
granallado con arena a presidén "sand blasting”, cepillos de alambre
o tratamientos alcalinos. El desengrasado caliente no debe tener
una duracién muy prolenhgada o corta, en el caso anterior la adhesién

de los recubrimientos quimicos sufrird las consecuencias.

Las siguientes etapas de pre-tratamiento son propuestas después

del desengrasado, por ejemplo en el vapor triclorcetileno:

1. Limpieza alcalina (60 a 90°C, 5 a 30 min.)

2. Enjuague (Temperatura ambiente)

3. Limpieza electrolftica (ambiente a 60°C, 2 a 5 min.. polaridad
invertida, 5 a 10A-dm’, 2/3 catédico)

Enjuague (temperatura ambiente)

Tratamiento en 1:1 HCl o mas diluido (30 seg. a 1 min.)

Enjuague (temperatura umbienté)

N o0 g b

Limpieza electrolitica (ambiente a 60°C, 2 a 4 min.,, 5 a 10
Asdn’, anédico) .

8. Enjuague ambiente a 80°C

9. Niquelado quimico

10, Epjuague (ambiente)

11, Enjuague caliente (80°C)

12. Secado

En caso de aceros muy oxidados, se insertard un tratamiento

adicional en HCl a temperatura ambiente, entre los pasos 1 y 2.
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El concenso muestra que el desengrasado electrolitico, aun en
casos de componentes con una forma complicada es muy importante para
la secuencia de limpieza y lleva a depdsitos de mejor calidad. Las
soluciones de limpieza son alcalinas y basada=z en algtn hidréxido de

sodio, frecuentemsnte se les affade cianuro.

Como regla, durante dichos pre—tratamientos, no deberdn usarse
inibidores, aditives o agentes humectantes, ya que éatos, si perma-—
necen durante la etapa de niquelado quimico, puede resultar en

efectos adversos.
Sin embargo, en muchos casos es posible efectuar el pre-trata-
miento usando métedos puramente quimicos. La siguiente secuencia es

adecuada para aceros al carbén:

Desengrasado a] vapor en tricloroetileno

Limpieza alcalina
Enjuague caliente
Tratamiento en &cido
Enjuague frio

Repotir dol 2 al 5

Enjuague caliente

C N O oA W N e

Niquelado quimico

Debe notarse también que inclusiones de sulfuro de manganeso en

ciertos aceros puede conducir a recubrimientos defectuosos.
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4.2.2. HIERRO COLADC Y HIERRO GRIS.

El recubrimiento quimico de hierro colado estd 1lleno de difi-
cultades y puede dar un alto rango de defectos. Estos 8e manifies-
tan en una adhesién pobre de los depésitos o en "excrecencias",
algunas de las cuales aparecen solamente despuds de un tiempo de
almacenamisento. El material usade méds comunmente en ingenieria es
el "hierro colado gris"” coh un contenido de carbono entre 2 y 4%,

principalmente en forma de grafito.

La secuencia de pre-tratamiento para hierrc gris comunmente

usado es:

1. Limpieza alcalina (80°C, 5 min)

2. Enjuague

3. Limpieza electrolftica anddica (2 a 2 min.)
4. Enjuague

s, Tratamiento (Acido dilufdo, 10 a 15 sog.)}

6. Enjuague

7. Repetir 3 ¥y 4

8. Enjuague

9. Tratamiento en H3O0, diluido (5 a 10 volumen %. 5 a 10 seg.)
10. Enjuague (Temperatura smbiente o hasta 80°C).
11. Niquelado quimico

Cuando la calidad del] colado es muy busna, lo=z pasos 7 al 9

pueden ser omitidos.
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El trabajo mecndnico del hierrc gris es de gran importancia
antes del tratamiento quimico, Ademds, no deberd ser pulido mecdni-—
camente aunque granallado con arena a presiscn y tratamientos seme-

jantes son usualmente bhenéficos.

Como regla, la duracién del tratamiento en dcido del hierro
gris no debe ser muy prolongado, ya que esto puede conducir a la
formacién de una capa rica en carbone en la superficie, lo cual

reduce la adhesién del recubrimiento.
4.2.3 ACERO3 DE ALEACION ALTA, ALEACIONES DE BASE DE NIQUEL.

A la cabeza do estas aleaciones se encuentran los aceros
inoxidables como el acero 18/8 cromo-niquel, al 12% cromo, asi como
otras aleaciones bame niquel como el Nicromel, Niménic, y otros

similares,

Los 1fimites inferiores de concentracién para aleaciones de
elementos tales como niquel, cromo, molibdeno, etc. en aceros a ser
tratados como se describe a continuacidén, no pueden ser determinados
especificamente. En caso de tener duda, la aleacisn debe activarse

siempre con una carga de niquel.

Después de desengrasar por ojemplo en vapor de tricloroetileno,

la siguiente secuencia es sugerida:

1. Limpieza alcalina (60 a 80°C, 5 a 10 min.)

2. Enjuague (temperatura ambiente)
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3. Limpieza electrolitica catédica (temperatura ambiente, 2 a 3
minutos)

4. Enjuague (temperatura ambiente)

5. Activacién con carga de niquel (temperatura ambiente, 2 a 6
minutos)

5. Enjuague (entre temperatura ambiente hasta B80°C)

7. Niquelado qufmico

La composicién de la carga de niquel formulada es: 200 a 400
gsl NiCl, 6H,0 y 75 a 200 ml/1F HClI (Densidad 1.16). La dengidad de
corriente catédica deber& estar entre 2 y 3 A/dm’ En casos excep-
cionales, la pieza puede ser polarizada anddicamente (2 min.) o
dejarse a circuito abierto (hasta 10 min) antes de ser polarizada

catedicamente por 6 minutos.

Una carga de hierro puede ser igualmente Gtil a la carga de
niquel. Ambas variantes tienen un rangoc de operacisén mas limitado
que va contra un depdsito con buena adherencia donde un rango amplio
de sustratos son usados, especialmente aquéllos de super aleaciones

de base niquel.

E]l recubrimientoc quimico de aleaciones cromo-niquel con conte-
nido de molibdeno requieren de un procedimiento de activacion para

tener una buena adherencia.
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4.2.4. COBRE Y ALEACIONES DE COBRE

Como se discutidé en la seccién 2.2 el cobre me clasifica como
un metal no catalitico para deposicién quimica en bafios de hipofos—
fito y la iniciacion de la deposicién quimica es por lo tanto
usualmente por contacto con un metal més electronegative, por
sjemplo alambre de acero. También se usan mucho en la practica los

miguientes dos métodos:

a) Catdlisis de la superficie de trabajo con cloruro de paladic

(0.01 hasta 0.1g/1 paladio).

b) Carga electrclitica de niquel.

E] primer método es especificamente util para activacidén de
trabajos con formas complejas. En este caso, deben cuidarse espe-
cialmente los pasos de enjuagues frio para prevenir el arrastre de
nacleos de paladio al baflo quimico. Soluciones amoniacales s8on
frecuentemente preferibles para loas recubrimientos quimicos de
piezas activadasz, ya que los ijones amonic absorben les iones de

paladio que se encuentran sn la solucién.

El método de carga de niquel es especialmente atil para varios
tipos de bronces. El método es menos riesgoso desde el punto de
vista de impurezas, aunque, debido a las dificultades de distribu—

cién metdlica surgen problemas con piezas de formas complejas.
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Una composicién usada con frecuencia esg:

Clorurc de niquel NiCl,6H,0 24 g/l
Acido clorhidrico (d=1.18 g/ml) 110 mi/1
Cdtodo c.d. 3.5 a 7.5 A/dm’por 2 a 4 min.

Otra posibilidad de activacion de cobre o sus aleaciones se
basa en un tratamiento anddico basado en una solucién alcalina de
200 g/1 NaOH y 6 g/1 Na CN' usando 5 m 11 A/dm” por 10 a 30 miputos.
Despuds de un buen enjuague la pieza es tratada en 10% 4cido sulfda-—
rico o HCl y después de enjuagar se transfiere inmediatamente al
bafio de niquelado quimico. En general se usa el asiguiente tipo de

secuencia para el cobre o hronce:

1, Enjuague alcalino (Temperatura ambiente hasta 60°C, 2 a 10
min.)

2. Enjuague (Temperatura ambiente)

3. Limpieza electrolftica catddica (temperatura ambiente hasta

S50°C, 2 0 4 min, 2 a 5 Azdd).

4, Enjuague

5. Tratamiento en &4cido sulfurico al 5% (temperatura ambiente, 60
seg.)

6. Enjuague (temperatura ambiente)

7. Activacidn con cargo de nique! (temperatura ambiente, 1 a 4

min., 2 a 3 A/dm).
8. Enjuague (temperatura ambiente hasta 80°C)

9. Niquelado gquimico
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Otros procedimientos especiales de activaci6én se han mencionado
para el depdsito de niquelado quimico, como el pre-tratamiento en

freén. con sclucioén desengrasadora acuosa y activacién dcida.

4.2.5 ALUMINIO Y ALEACIONES DE ALUMINIO

La importancia del aluminio y sus aleaciones como materiales de
sustrato para el niquelado quimice continua creciendo, no sélo en
términos de publicaciones técnicas o cientificas sino también en
términos prdcticos. Ciertamente, tanto la electrodeposicion como el
depésito quimico de metales sobre aluminio en general ha tomade una
creciente importancia ya que ofrece una opcién para componentes de
peso ligero, buena conductividad térmica y con excelentes propieda-

des funcionales, tales como:

- Buena resistencia a la corrosisén.
- Buena resistencia a la abras=ién
- Buena soldabilidad

- Alta dureza

- Buena resistencia al desgaste deslizante, otc.

El aluminio como asaustrato provee buena maquinabilidad, vy
adecuada ductilidad y resistencia. Todas estas propiedades pueden
gser modificadas sobre un amplic rango de aleaciones, ya- sea por

tratamientos térmicos o endurecimiento por trabajo.

Por supuesto hay limitaciohes técnicas para el uszo del aluminio

Yy sus aleaciones. no todas las aleaciones permiten el depésito de
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suficiente adherencia o resistencia a la corrosién cuando usamos el

niquelado gquimico.

Los recubrimientos por niquelado quimice de aluminio y sus
aleaciones requiersn de una secusncia de pre-tratamientos especifi~
cas para estos metales, que son muy diferentes de los tipos de pre-—

tratamientos gensrales usados para aceros o aleaciones de cobre.

Al centro de las dificultades en la deposicidn acuosa de
moetales sobre aluminio ¢ sus aleaciones, se encuentra la elevada
afinidad con el oxigeno, El metal frescamente expuento =e¢ cubre
rédpidamente con una capa de 6xido la cual impide la formacién de una

adhesién de metal con metal en los depémitos.

Debido a esto, virtualmente todas las msecuencias de pre-trata—
miento para aluminio presentan una caracteristica comin, que e la
provisién de una capa intermedia con una afinidad al oxfgeno menor
que ol metal mismo. Esta secuencia se describe (Aunque de manera

muy simplificada) a continuacidn:

Pre-desengrasado (como sea requerido)

Dessngrasado a alta temperatura

Tratamiento (dcido, alcalino, quimico o electrolitico)

- S I SR

Formacion de una capa de conver=sién {Oxidacién anddica o algtn
otro proceso)

5. Deposicidn eléctrica o quimica de una o m&s capas.
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El desengrasado sirve primeramente para remover contaminantes
orgdnicos y grasas; el tratamiento (paso 3) es para remover 6xidos

en el mids amplio sentido de la palabra.

El métode mds popular para formar uha capa de conversién es el
de grabado de =zinc con agua 8 alta presidén, més recientemente

conocido como “bafio de tratamiento aleante".

El pre~limpiado y limpiado alcalino para remover contaminantes
es similar al! usado para aceros y aleaciones de cobre. La cuestidn
8i los bafios dcidos o alcalinos de “tratamiento aleante" deberdn
ser usadom para remover el é6xido puede inclinarse en favor del bafio

dcido. por dos razones.

En primer lugar. los "“bafios" &cidos trabajan mucho mds unifor—
memente en aluminio y sus aleaciones conteniendo metales pesados o
con silicio o compuestos fosféricos mientras que, en segundo lugar,
los rangos intrinsecos de desprsndimiento de metal son de 3 a 10
veces més bajos y menos dependientes en la concentrncion.de alumi-
nio. La figura 4.1 nos muestra las velocidades de desprendimiento
para aleaciones de aluminio en un bafio alcalino de Na OH y en un
bafio dcido (Ni-G 26) que contiene &cido ortofosférico, &cide nitrico
Y fluoruros asf como otros dcidos orgdnicos e inorgénicos. El
deaproendimiento metdlico se muestra en funcidén de las coacentracio—
nes de aluminio en ia solucién. Se pueden apreciar claramente las

diferencias a las que nos acabamos de referir.
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En el ya bien establecido "baflo de tratamientc aleante", usando
NaOH, Zn0O, FeCl, sal de Rochella y nitrato de sodio, un mecanismo

de intercambio conduce a la reaccién (muy simplificado):

Aluminio + Iones de zinc -—  Zinc + Iones de aluminio

Para formar un depdésito de espesor 500 A en la superficie de
aluminio. Esta capa impermeable de zinc es suficiente para inhibir
la formacidn de 6xido en el aluminio que serd qufimica o eléctrica-

moente depositado con niquel o cobre, por ejemplo.

Este proceso de intercambio ha sido estudiado con detalle,

toma lugar una disolucién del aluminio:

Al+30H ——— R1(OH), + 3e
A1 (OH), — H A10, + K

Mientras que la deposicién catédica de zinc es como sigue:

1

Zn(0H), «--- Zn +40H
zn® + 26 — Zn°
Y 24" + 20 —— H,

La reaccién global puede escribirse:

3Zn(OH)g. + 2 Al —— 2A1 (OH), + 32n+40H
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Donde los iones de =zinc con aluminjo forman zinc metdlico y

iones de aluminio.

En este proceso, la pieza se sumerije en una solucién de zincato
de sodio donde el aluminio y =6 disuelve se forma zinc como una
pelicula discontinua. Debido a que el =zinc es un catalizador para
la mayoria de los baflos quimicos, tiene un efecto benéfico en la
deposicién de niquel resultando en capas con una mejor adhesién. Al
mismo tiempeo, el proceso induce un ligero incrementoc en la aspareza

superficial lo cual también mejora la adhesioén.

Se han propuesto varios compusstos para las soluciones usadas
en el procesc de zinc. Una que es compatible con varias aleaciones

de aluminio es:

Hidréxido de sodio 250 a 420 g/1
Oxido de zinc 55 a 70 g/l
Temperatura 20 a 25*C

Tiempos de tratamiento:

Aluminio puro 10 seg.
Alesaciones Al-Si 5 a 10 meg.
Aleaciones Al.-Cu 1 a 5 =seg.

Para ciertas aleaciones de alta ductilidad y vaciado, se ha propues—

to:
Hidroxido de sodio 252 g/1
Oxido zinc 100 g/1
Cloruro férrico 1 g/1 (hexahidratado)
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Tartraoto de sodio potamio 10 g/1
Temperatura 25°C

Tiempo de tratamiento 30 a 60 meg.

También se han recomendado soluciones de zinc mds dilufdas, para

reducir pérdidas por desprendimiento:

Hidréxido de sodio 10 g/1
Oxido de zinc S g/t
Tartrato de sodio y potasio 500 g/1
Tomperatura 25°C

Tiempo de tratamiento 2 mins.

Se sugiere que la siguiente formulacidn da una buena adhesicn del

depdsito:
Sulfato de zinc (heptahidrato) 720 g/1
Acido Fluorhidricoe 35 ml/l
Temperatura 20 a 25°C
Tiempo de tratamiento 2 mins.

Una versién ligeramente modificada del baflo tipo zelley gerd:

NaCH 500 g/i

2Zn0 100 g/1

FeCl, 1 g/1

Sal de Rochelle 10 g/1

Temperatura 15 a 20°C dependiendo de la aleacion
de Al
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Tiempos de tratamiento 0 a 120 seg. dependiendo de la alea-

cidén

En afios recientes, se ha mejorado el procesoc de zinc en dos
direccicones. En la primera, en vez de depositar una capa de zinc
puro, =me forma una aleacidén en base a =zinc. Esto provee una mejor
registencia contra oxidacidn quimica y electromecd&nica de ésta capa
que es extremadamente delgada y también resulta en una reducida

contaminacidn de zinc en el bafio quimico.

En segundo lugar, dichos depésitos extienden el rango de
aleaciones de aluminic que pueden ser tratades en el bafic de niquel
quimico y hacén el proceso menos suaceptible a fallas, dichos
recubrimientos pueden ser miAs delgados y més uniformes teniendo

adem&s una mejor adhesién,

El megundo componenete para sl bafic de “aleacién de zinc" puede
sor cobre. niquel o hierro, mientras que la proporcién de zinc en la
capa extremadamente delgada (o.s%m) es alrededor de 70% (peso) en
otros trabajos =e moncionan aleacionss de Cu ~ Ni con un contenido

de solamente 50% (pesc) de zinc.

Estos baffos de "aleacién de =zinc" son sumamente alcalinos.
Como las soluciones de zinc antiguas. y usualmente contienen cianu-

ro.

Los procesos basados en la formacidén de una capa intermedia

deniquel no se han encontrado de utilidad excepto on algunas situa-
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ciones limitadas. Procesos para el recubrimiento directo de alumi-
nio y sus aleaciones en soluciones neutras o ligeramente alcalinas
han sido descritas por varios autores, aungue su desarrollo estd aan

en una etapa temprana.

En teérminos de desarrollos técnicos actuales una secuencia
tipica de pre-tratamiento para Al 99.5 AIMg 3. GAl Mg3, AlMg Sil,

AlMg 5 Si, Al Mg 4.5 Mn 0.8, Al Mg Si Pb y otras aleaciones:

1. Desengrasado caliente (60°C, § a 10 mins.)

2. Enjuague (Temperatura ambiente)

3. Bafio 4cido (50°C. 1 min.)

4q, Enjuague

5. Enjuague de flujoc.

6. “Bafio de tratamiento aleante” {(Temperatura ambiente, 1 min)

7. Enjuague

8. Enjuague de flujo o desprendimiento del depdsito aleante en HNO
9. Repetir del 3 al 8

10. Niquelado quimico.

Por alguna razén se usan diferentes temperaturas para AlCuMgPb
6 AlCuBiPb, mientras que para aleaciocnes de alto silicio como G Al
81 12, GAL Si 7 Cu3, GAl Si 6 Cud4 y GAl Si 5Mg., el bafio de pre-
tratamiento en 4cido debe modificarse. Con frecuencia enjuagues
intermedios de 4cido nftrico son utiles para remover la capa inijcial

de zinc.
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4.2.6 METALES Y ALEACIONES DE USO MENOS COMUN

Metales y aleaciones que no se usan comunmente come sustratos
para el niquelado quimico incluyen al titanio y sus aleaciones,
piezas de zinc. molibdeno, tungsteno, plomo y sus aleaciones, latén

Y plata. Para deposicién en magnesio se a propuesto:

1. Desengrasgade (80°C, 30 mins.)

2. Enjuague (Temperatura ambiente)

3. Bafio de tratamiento (180 g/t CrO,+ 25g/1 FeCl, + 5g/1FK (agen~
te humactante por 3 mins.)

Enjuague (temperatura ambiente)

Activacidn

Enjuague {(Temperatura ambisnte)

Bafio de tratamiento de zinc

Enjuague (Frio)

O @ N o U b

Recubrimiento con Cianuro de cobre
10. Enjuague (Frio)

11. Carga activadora de niquel

12. Enjuague (Frio)

13. Niguelado guimico.

La formulacidn propuesta para el recubrimiento de la aleacién

MnAl13Znl es:
Acido Fluorhidrico HF 50% 7 ml/1
Hidroxicarbonato de niquel NifO,3Ni (OH), 4HD 10g/1
Hipofosfite de sodio 20g/1
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Citrato de sodio 10g/1

Fluoruro de potasio 10g/1
pH 6.5
Temperatura ' 79°C

La velocidad de deposicién ds niquel fue 15 Hm/h dando un
depésito de niquel de dureza uniforme con un acabado semibrillante
obteniendo una buena adhesién sobre la superficie de magnesio. No

hubo evidencia de ataque en el metal de sustrato.

Dos formulaciones mAs se han publicado:

sulfato heptahidratade de niquel 30 g/1
hipofosfito de sodio 25 g/1
Hidrégeno fluoruro de amonio 15 g/1!

pH (usando NaOH) a8
Temperatura 60* a 70°C
Velocidad de deposicién 1G4 qm/h

No se dieron detalles respecto al uso préctico de estos bafios.

Mds recientemente se ha descrito un recubrimiento con buena
adherencia para MgZnAl 6 a 9. Tambidén se llend una patente para el
proceso de proteccion de magnesic y sus aleaciones con niquelado
gquimico, Esta recomienda un 4cido nitrico y "baflo aleante” HF asi
como la adicién de HF en la solucién del niquelado quimico. Sin

egpecificarse el proceso de pre-tratamiento para aleaciones de
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magnesio, el uso de niquelado quimice y sus wventajas, han sido

descritas en algunas publicaciones cient{ficas.

También se han publicadoe algunos detalles acerca de la deposi-

cién quimica sobre berilio.

El titanio es un metal de densidad cercana a la del! aluminio,
mientras que su resistencia y resistencia a la corrocién es similar
a la del acerc inoxidable y en alguna forma superijor. Estas propie—
dades han conducido a su amplia propasgacién en ciertas dreas tecno-—
l6gicas. El metal es recubierto con niquelado quimico para meijorar
algunas de sus propiedades superficiales como la resistencia a la
abrasidn, provision de un superficie soldable y mejoromiento de su

apariencia, etc,..

La superficie del titanio estd permanentemente cubierta de una
pelicula de éxido con un espesor entre 50 a 200 A, como en el
aluminio eata capa impide la adhesién de los recubrimientos metdli—
coa depositados. Si se remueve, esta pelicula wvuelve a crecer
répidamente. con la implicacién de que un recubrimiento intermedio
se hace necesario (de metal . hidruroc o fluoruro) si deseamos un

recubrimiento con buena adhesidn.

E} siguiente procedimiento se ha sugerido para sustrates de

titanio:

1, Desengrasado a vapor en triclorocetilenc

2, Granallado (aluminia malla 220 a 4 bar)

118



@

Enjuague (temperatura ambiente)

4. "Baflo Caliente” (400 g/l HNQ#Sg/1HF, 5 min)
5. Enjuagus (temperatura ambiente}

6. Activacion

7. Enjuague

8.

Niquelado quimico

Una proposicion alternativa es aplicar un "bafic aleante” sobre
el titanio con una mezcla de dcido de HF+HNO, después del desengra-—
sado. para activarlo en un 4cido mezclado. y electrodepositar cromo,
“"bafilo aleante”, activar con una carga de niquel antes del niquelado
quimico. Un buen ntmero de otros procesos y soluciones para recu-

brir titanio se han publicado.

El zinc es resistente a la corrosién en el rango de pH neutral
o ligeramente alcalino como un ressultado de las densas y adherentes
peliculas de 6xidos. 6xidos hidratados y carbonatos basicos que 3ge
forman en la superficie. FEstas capas imparten a las piezas vaciadas

de zine una pasivacién potencial de -0.3 a ~0.1 V.

En esta escala el electrodo potencial para una pieza de zinc
recién colado podrfa =ser -0.76V, baijo condiciones maAs severas,
especialmente en &cidos, se hacen necesarios recubrimientos protec-
tores, ya sea metdlicos o no metdlicos. Una posibilidad que se ha

desarrollado en afios recientes es el uso de niquelado quimico.

Como es bien mabido, zinc ea uno de los metales que impiden su

deposicién quimica, pero a pesar de ello. se han encontrado medios
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que permiten gque el proceso se lleve a cabo en este metal y sus
aleaciones. Despuds de tratamiento mecdnico (esmerilado, pulido,

etc) se ha propuesto la siguiente secuencia:

Limpiado
Enjuague
Desengrasado
Enjuague
Activacion

Enjuague

N o a b W e

Niquelado quimico

Una formulacién para desengrasado de colado (2410 en DIN 1743)

tiene la siguiente compesicicn:

fosfato trisédico 8 g/t
tetraborato de sodio 15 g/t
Carbonato de sodio (calcinado) 10 g/!

Agente humectante (Sandozin NI) 0.8a 1.0 g/l

Temperatura 40* a 80°C
pH alrededor de 10

Se ha sugeride que el niquelado quimico se efectue en un bafio
alcalino el cual es relativamente insensible a los iones de zinc y
una capa anterior de cianuro de cobre se aplica con fecuencia en

estos casos.
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En cuanto al niquelado quimico sobre molibdeno, tungsteno,
plata. latén y aleaciones de plomo se han publicado, también ge ha
publicado informacién concerniente al molibdeno, tungsteno, uranio,

vanadio y zirconio pero no se detallardn en el presente trabajo.

4.3 PRE-TRATAMIENTC DE NO CONDUCTORES
4.3.1 PLASTICOS

Los pldsticos han sido recubiertos por un cuarto de siglo al
menos. Pléaticos altamente polimerizados no conductores requieren
un tratamisnto especial involucrando ataque quimico. activacién vy
recubrimiento guimico para poder hacer sus superficies eléctricamen-

te conductoras.

Sobre los primeros 10 afios del perfodo en cuestién, alrededor
de 1,000 patentes fueron registradas, cerca de 400 de éstas son
relacionadas con niguelado quimico y toda esta literatura provee el
apoyo para este tema. Se han publicado numerosos libros relaciona-
dos con el niquelado quimico, estos consideran con cierto dstalle el
pre—tratamjiento de pldsticos anterior a la deposicién quimica de
niquel o cobre. Publicaciones mds recientes discuten 1lo ultimo en
tecnologia y los desarrollos mds recientes asi como el recubrimiento

en materiales nuevos.
Los plédsticos mds apropiados para el metalizado incluyen ABS,

ABS/PC, PPO. PP modificado resinas epoxicas, poliimidos, polidmidas,

poligulfonas., poliesteros, y otros. Aunqus las sacuencias de pre-
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tratamiento son especificas al polimero en cuestidén, la siguiente es

tipica:

Limpiade

Preparado

Ataque quimico
Neutralizade acondicionado
Activacion

Reduccion

N o 1A 0N e

Metalizado quimico

Un enjuague (ne indicado) es necesarico después de cada fasge
mencionada. Para los metalizados m&s importantes de pladsticos como

ABS se han desarrollado procesos continuos y automatizados.

Lag fases més importantes en el pre-tratamiento son el limpia-
do. preparacién de la pieza y liberacién de esfuerzos de los polime-
ros. La accion del atague quimico es usualmente una mezcla de dcide

crénico-sulfirico.

En adicion a 1la adhesién por anclado mecdnice, se ha mostrado
que un enlace quimico VanderWalls existe también asi como una

interaccion basada en energfas de superficie.

Una composicidén tipica del atague quimico con d4cido cromo-
sulfurico podria ser:
Tipo 1: 5 a 16 g/! Cr0, H,50,

Tipo 2: La misma que 1 con &cido fosférico afMadido
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El ataque quimico 3 la clave para la formacion de depositos
adherentes. Ya que los plésticos son aislantes eléctrices y no
tratables directamente en niquelado o cobrizado quimico, su superfi—
cie debe ser activada. Por esto se entiende la generacién de
nucleos (principalmente de un metal noble) através del cual el

proceso de metalizacién quimica serd iniciado.

Detalles de esta activacién han sido ya publicadas. Para el
procesado en gran cantidad, se usa con frecuencia una activacidén de
cloruro y nitrato de plata, paladio o cloruro de oro como se muestra

en la smecuencia ds rcaccién simplificaeda:

snizng -—  Sn* +Ag’
snipa ? -—— sn* +Pa’
3s5n%2av ™ ——  35n* s2av°

Todos los procesos modernos de uétivncion son disefiados para
uso continuo y se basan en activacién con paladio coloidail o ionogé-
nico. Entre los mejores de éstos, estd la activacién alcalina,
usada ampliamente en las placas de circuitos impresos donde ofrece
muchas ventajas, Una de estas se muestra en la fig. 4.2. La
cubierta de paladio estd indicada en funcién del tiempo. de activa—
cién. A es la activacion Sn-Pd {proceso en gran cantidad), B es una
fuerte activacioén de dcido sulfarico + Pd, C es una activacion
alcalina de Pd, D es activacién y atague quimico combinados y E es
una activacién ccn un complejo de Pd o un coloide de Pd, a un pH

menor a 1. Se puede ver que la cubierta superficial es mayor con Pad

123



en el caso de la activacién alecalina (e¢) lo cual, traducido a la

prdctica. implica una mayor confiabilidad del proceso.

El niquelado quimico de plésticos activados se efectia usual-
mente empleando baffos de hipofosfito neutrales o alcalinos. En
ciertos casos se usan también baffos de borohidruro alcalino o
también a veces soluciones de hipofosfito dcido entre los 60" y

70°C,

4.3.2 CERAMICO3, VIDRIO. CUARZO

En vista de las grandes diferencias entre los tres tipos de
material, y sntre cada una de eatas clasificaciones, =s6lo se harén
algunos comentarios gonerales referentes al pre-tratamiento de estos

materiales para el niquelade quimico.

El pre—tratamiento es muy similar al metalizado de pldsticos:
1. Limpiado

2. Ataque quimico

3. Activacidn

4. Aceleracién

5. Niquelado quimico

Para el niquelado gquimice del cerdmico AIN (Nitruro de Alumi-

nio), un material basado en alimina, ae recomienda:

1. Limpiado ultrasénico en etanol (10 min)

2. Ataque quimico en NaOH (hasta 80 min)
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Activacion en HS-101B

Aceleracidn en ADP-101 (ambos son productos Hitachi)
Niquelade quimico en un bafio:

0.1 M Sulfato de niquel

0.15 mol hipofosfito de sodio

0.2 M C H (OH) (COONa), 2H,0

0.5 M Sulfato de amonio

Un pre—tratamiento similar se ha descrito para el cuarzo.
Vidrio y ciertos tipos de cerdmicos y se basa en una mezcla de 120
ml/1 H,SO, . 120m!. de HF y 60 g/l de triéxide de cromo o 40 ml/1 HF

y 18 g/1 de fluoruro de amonio.

Para el niquelado qufmico en vidrio es recomendable wuna mezcla

en base de acetato de niquel hipofosfito e hidrazina.

El recubrimiento para el sustrato de cerdmicos "porta-chip” usa
un procegso de Tungateno. Este es normalmente exitoso en una mezcla
de molibdeno/manganesc o usando tungsteno en impresién de pantalla.
La pasta de tungsteno debe calentarse a 1600°C. Después de esto se

aplica el niquelado quimico, preferentemente Ni-B,

Cerdmicos basados en alumina pueden también ser metalizados

directamente con cobrizado quimico.

También se han descrito una serie de pasos para recubrir varios

cermets basados en Mo-Mn~Si 6 W-Mn-Si.
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Para vidrio es recomendable la activaciodn con dacido clorhidrico
Yy clorudo de paladio, también asi para ceramicos y varios materiales
gemiconductores. Antes de usar un bafic 4cido de hipofosfito de
niquel, un sumergido previo en hipofosfito de sodio (30 g/1 a 23'C)

se ha encontrado que es muy bueno.
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CAPIIULO V

3. POST-TRATAMIENTO DE DEPOSITOS DE NIQUELADC QUIMICO

5.1 GENERAL

En la mayoria de los casos, los depésitos obtenides por nique-—

lado quimico no estédn sujetos a ningdn tratamiento posterior aparte

da las etapas acostumbradas de enjuague y secado.

En este capitulo
térmicos, por sjemplo,
conteniendo aceites u

recubrimientos de algtn

lLas razones principales

se consideran algunos post-tratamientos
cromado, procesos de sellado en soluciones
otras sustancias orgdnicas o, finalmente

otro material.

para efectuar un post-tratamiento son:

- Eliminar cualquier fragilizacién por hidrégenc en el metal base
- Incremontar la dureza ¢ resistencia abrasiva del depédsito
- Incrementar la  adhesidn del depdsito en el casc de ciertos

gustratos.

Otras razones serdn:

- Incrementar resiatencia a la corrosién temporal o "dealustrado”

- Mejorar las propiedades de ciertos recubrimientos duplex, tales

como niquelado quimico y cromo duro gque tiensn ciertas propie-

dades deseables,
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Se ostima que, actualmente, s6lo un 10% de los depdsitos de
niquelado quimico estan sujetos a post-tratamientos. Esta cifra es
muy probable que se vea incrementada, especialmente cuando aparezcan

nuevas aplicaciones, por ejempio en la industria automotriz.

5.2 TRATAMIENTO TERMICO POSTERIOR

Deben distinguirase dos tipos diferentes de tratamiento térmico
para depédsitos de niquelado quimico. En sl primero, el tratamiento
e efectita a temperaturas més bajas que aquéllas donde se observan

transformaciones dependientes del tiempo.

De acuerdo a investigaciones estas temperaturas estan entre el
rango de 250° a 290°C para tiempos de tratamiento desde unas cuantas
horas hasta 24 horas. Las temperaturas de tratamiento debajo de

estos valores ss conocen comoe “recocido" de baja temperatura.

8i, por otra parte, ol niquelado quimico recibe tratamiento a
temperaturas superiores, se presantan cambios estructurales. Los
depésitos cristalizan y se forman varieos compuestos intermetalicos a
partir de los sistemas Ni-P y Ni-B. Hoy también., en algunos casos
un incremento en el tamafio de grano. Las temperaturas mis usadas
comunmente estdn entre 320° a 500°, con tiempos de tratamiento entre

1 y 8 horas.
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5.2.1 TRATAMIENTOS TERMICO3 A TEMPERATURAS ALREDEDOR DE 200°C

Hay muy poca evidencia concreta que pueda probar que los
tratamientos térmicos alrededor de 200°C mejoren la adherencia del
depésito. Aunque este tipo de tratamiento es especificamente
mencionade en el DIN 50966, la evidencia para la mejoria en la
adherencia estd restringida para sustratos de aluminio y cobre.
Varios trabajos mostraron que ¢l tratamiento térmico de 1.5 horas en
el rango de 190° a 210°C incrementé la adherencia del niquelado
quimico sobre aluminio. En el caso del niquelado quimico sobre
acero. los coeficientes de difusién son tan pequefios que no pueden

obtenerse ningun incremento en la adherencia.

El tratamiento térmico alrededor de 200°C no trae consigo
cambios significativos en 1las propiedades del depdsito. Especial-
mente respecto a la dureza y resistencia a la corrosién de depésitos
altos en fésforo. Adelante mencionamos ciertas excepciones respecto

a esta generalizacion.

Se pusde observar en la FIg. 5.1 que a 180°C no hay cambio en
la dureza para Ni-P o Ni-B en los depésitos, (con un + 7% de certeza
en la medicién). A 250° se puede ver un incremento importante en la

dureza para depésitos des Ni-B.
Investigaciones mostradas en la Fig., 5.2 nos dicen que para

temperaturas de 190°C, no hay cambio en la dureza de depésitos

"Kanigen™” y lo mismo fue reportado para depdsitos tratados a 200°C.
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Cuando el contenido de fésforo de! depésito se toma en cuenta,
la situacién cambia. Con depésitos bajos en fdésforo, éstos incre-
mentaron su dureza después de ser tratados a 200°C. Como se muestra
en la TFig. 5.3, el tratamiento de depdsitos de Ni-P (2.8%) por mia
de 2 difas incrementan su dureza en 200 unidades VicKers o en 100
unjdades en el caso de Ni-P(6 .8 a 7.1%). Depésitos altos en

fésforo no mostraron cambio en su dureza.

Existe acuerdo en lo concerniente a la minimizacién de la
fragilizacién por hidrégeno dei sustrato mediante tratamiento
térmico cuando las superficies no tienen un depésito de gran espe-
sor. Para evitar el agrir.\tumien_to en depésitos de niquelado quimico
sobre aceros, causada por fragilizacidén por hidrégeno se recomienda
un tratamiento térmico a 190°+15°C por 3 a 23h; cuando se trata de
aceros de alta resistencia y baja aleacién teniendo un valor Rm

entre 1250 a 1450N/mm’

5.2.2 TRATAMIENTOS TERMICOS A TEMPERATURAS SUPERIORES A 280°C

Los tratamientos térmicos de depésitos de niquelado gquimico
entre 280° a 600°C son un medio excelente para mejorar la resisten—
cia a la abrasidn y otras caracteristicas de los depésites de Ni-P y

Ni-B.
Uno de los hechos mds conocidos es que al tratar dichos depési-

tos alrededor de 400°C por 1 h., su dureza se incrementard de entre

500 o 600 hasta 1000 o 1100 HV.
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Se han hecho infinidad de estudiocs en relacidén al incremente de
la dureza en relacién al tiempo y temperatura del! tratamiento
térmico, y podemos decir cton certeza que la dureza es la propiedad

que se ha estudiado md= para depdsitos de niguslado quimico.

Los incrementos de dureza en depdsitos de Ni-P o Ni-B que
giguen a2l tratamiente térmico van en contraste con el comportamiento
de los electrodepésitos de niquel. Los electrodepésitos mate y
brillante de niguel normalmente ss vuelven més suaves en unos 100
HV, después de gser tratados térmicamente de 300 a 400°C de 1 hasta
10 h.

3in embargc el Ni-P electrodepositado, se comporta como su

andlogo depositade quimicamente.

Los depositos tratados en el rango entre 3507 y 450°C muestran
ia misma dependencia de la dureza con la temperatura, sin importar
#] contenide de fésforo. La Fig. 5.4 muestra la depandencia de la
microdureza "knoop" contra la temperatura para tratamientos térmicos
de una hora (entre los 1limites de exactitud, puede tomarse como
igual a la microdureza "Vickers"). La linea gruesa es trazada &
partir de valores de depésitos "Kanigen” (bafio de ssgunda generacion
con 7 a 9% peso de fésforo en el depdsito) mientras gque loa puntos
se relacionan a dos diferentes depdsitos de sistemas de tercera
generacién con 11 a 12% pesc de fosforo en el depdsito. Llos
valores de dureza mds altos son los resultantes a 400°C de trata-

miento térmico por 1 h.
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Si por ejemplo, el tratamiento dura sdlo 15 min. o 8i dura 24
hrs.. entonces el mdximo =e encontrard a temperaturas diferentes.
Para 15 min. serd 450°C, mientras que para 24 hrs, es 350°C., Estos
resultados se obtuvieron en un bafic de segunda generacién con 7 a 8%
de P en los depositos pero son similares a aquéllos encontrados para

depdasitos con % de fdsforo mds eleé%dos.

Una vez que se usan temperaturas de tratamiento supericres a
450°C, el efecto de la concentracién de fdsforo en ol depdsito se
vuelve pronunciado nuevamente. Los depésitos con un alto contenido
de fésforo parscen alcanzar sus valores méximos de dureza justo
despuds de 15 min (alrededor de B850 HK 0.1). Los depositos con un
contenido medio de fésforo muestran un méximo menos pronunciado
después de 1 hora, para obtener 760 IIK 0.1, mientras que los depési-
tos bajos en fogforo a eosta temperatura se vuelven mds blandos en
lugar de endurecerse conforme me incrementa el tiempo. Supuestamen—
te en este ultimo caso., dominan el crecimiento de granc y los
efectos de recuperacion. Esto conduce a tamafios de grano mas
grandes y un esfuerzo interno reducido, mientras que el efecto de
dureza en e] componente intermetAlico s&s muy pequelio para influen-—

ciar el valor global de dureza.

Los depésitos de niquel-borc se comportan similarmente a los
del tipo niquel-fésforo, ya que los primeros son normalmente deposi-
tados con una dureza alrededor de 600 a 700 HV 0.1, son por lo tanto
més duros que sus andlogos de Ni-P, y sl incremento en dureza como
resultado del tratamiento térmico es de cierta forma ﬁenor que el de

Ni-P.
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La Fig. 5.5 muestra la dependencia de la microdureza Vickers
para Ni-B respecto a la tempratura del tratamiento térmico para 15
min. La dureza md4xima se encuentra a 400°C. Para tratamientos
térmicos a otras temperaturas, los depésitos de Ni-B muestran el

siguiente comportamiento:

hasta 200°C No hay incremento importante en la dureza

300° a 400°C Se pueden alcanzar valores de hasta 1200 HV 0.1
después de 1 o 2 hrs.

500°C Disminucién de la dureza con tiempos de trata-
miento muyores a 15 min. Dureza mdxima alrede—

dor de 10 min = 1200 HV O.1

Cuande los depésjitos de Ni-B son tratados térmicamente por
pertodos largos a bajas temperaturas (200" a 300°C), se pueden
obtener valores de dureza vmuy elevados. Para temperaturas de
tratamiento hasta 150°C, los efectos de dureza oscilan desde un
incremento inicial muy rApido de 800 HV 0.1 hasta un valor de 1000
HV 0.1. Entre 200° a 300°C, la dureza crece de forma oscilatoria de
un valor inicial obtenido répidamente 1100 t 100 HV 0.1 hasta 1800 a
2000 HV 0.1. Aparte de ciertos compuestos electrodepositados. éstos
son los valores de dureza mds altos que puedan encontrarse en cual-
quier proceso de deposicién metdlica acuosa. Entre 350' a 600°C da
un incremento inicial de dureza de B850 t 100 HV 0.1, la cual cae
hasta alrededor de 150 a 200 HV 0.1 conforme ge incrementa la

temperatura de! tratamiento.
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A9l como los valores de dureza dependen grandemente del trata-—
miento térmico usado, también la resistencia al desgaste y abrasion
del niquelado quimico dependen del mismo. Algunos antiguos estudics
contribuyen al entendimiento de la resistencia al desgaste del

niquelado quimico.

Mediciones de las razones de desgaste para los recubrimientos
de nigquelado quimico =e basan principalmente en la pérdida de peso
con un abrasive usando disces C5-10, o con discos H-10, ya sea
usando rodamientos, el probador Falex, un aparejo de placa y rodi-

llo. o el aparato de pernoc en disco clésico o modificado.

Todos estos estudios nos conducen a concluir que los depsésitos
de Ni-P o Ni~B tratados térmicaments tienen una mejor resistencia al

desgaste que 103 mismos depdsitos sin tratamiento.

En la Fig. 5.6 me muestra un montaje tipico para el desgaste
abrasivo, la razén de desgaste estd dada en pérdida de peso (mg) por
1000 revoluciones contra la temperatura de tratamiento. El tiempo
de tratamiento fue de 1 hora y los recubrimientos usados fueron del
tipo "Novotect" Ni-P (11%). Se nota que la razén de desgaste para
los recubrimientos depositados de aquellos tratados térmicamente
hasta 200°C es alrededor de 20 mg/1000 revoluciones, este valor case
a mayores temperaturas de tratamiento térmico. hasta 8 mg/1000
revoluciones. Los recubrimientos mds duros (1h a 400°C) tienen un

rango de desgaste de 12 mg/1000 revoluciones.
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Resultados similares fueron reportados por algunos otros
autores y éstos sgse muestran en la Fig. 5.7. Debe reconocerse gue
logs ranges de desgaste reportados estdn en cierta extencidén dados en
funcién del nimero total de revoluciones. En este trabajo también
se encontré gue los recubrimientos sin tratamientos térmicos y los
tratados hasta 200°C mostraron razones de dezgaste alrededor de 25 a
30 mg/1000 revoluciones. mientras que loa tratados entre 300° a

400°C redujeron su valor a 17 mg/1000 revoluciones.

En otras pruebag, se reportaron valores més pequefios, alrededor
de un factor 2, aunque el radio de razones de desgaste de muestras
sin tratamiento térmico y las muestras tratadas fue béAsicomente el
mismo que se encontré en otres trabajos. Las muestras tratadas
térmicamente mostraron cerca de la mitad de la razén de deagaste que
las muestras sin tratamiento. Esto se ve en la TFig. 5.8, todas las
piezas éin tratamiento ¢ aquéllas con un tratamiento térmico minimo
(HV de 550 a 780) caen dentro de la franja, mientras que las mues-—
tras tratadas térmicamente, con dureza en el rango HV = 620 a 1000
caen dentro de unpa categorfa completamente distinta, con una razén
de desgaste de 5 mg/1000 revoluciones, mds o menos independiente de
su dureza. Como e not6 anteriormente, 1a dureza ¥ la razén de
desgaste son dos propiedades separadas que, aunque frecuentemente se

relacionan entre si. no tiene que ser asi necesariamente.
Un entendimiento mucho mejor se obtendr& cuando las razones de

desgaste se vinculan con los mecanismos de desgaste, por ejemplo al

usar el triboémetro universal.
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La Fig., 5.9 muestra un tribdmetro de perno en disco como el
ugsado en el Instituto de Investigacionss de Materiales en Berliin,
para simulacién de desgaste adhesivo y desgaste corrosivo. Este
equipo permite la medicién de log coeficientes de friccidn, asi como
también las razones de desgaste (razones de deagaste lineales,
volimenes de desgaste, masas, valores K o valores Z) ya sea en aire,
en vacio (para simular condiciones de desgaste adhesivo) o atmeésfe-

ras ligeremente agresivas de gas para simular desgaste corrosivo.

Las razones de desgaste medidas en este tipo de aparato difie-
ren entre el perno y disco, atn cuando les dos son del mismo mate—
rial o recubiertos de igual manera. Las razones de desgaste son mds
altas en el perno., ya que éste estd msujeto a una carga mayor. El
equipo permite toda clase de combinaciones de materiales (o trata-
mientos de estos) que pueden ser probados con conclusiones vélidas
para aplicaciones prdcticas. A continuacidén discutimos los resulta-

dos para depdsitos ricos en fésforo.

La Fig. 5.10 muestra resultados de pruebas en desgaste adhesive
de muestras de niqueladc quimico sin tratamiento térmico: la misma
mueatra con tratamiento térmico de 1 hora a 400°C y a 600°C. La
distancia total recorride fue 1000m, con caras de contacto iguales a

la superficie del disco. El desgaate se hizo logarftmico.

Dos conclusiones emergen claramente:

- El desgaste del perno ez alrededor de 10 veces mayor al

del disco.

137



- A mayor temperatura de tratamiento térmico, mayor resis—

tencia al desgaste.

No se encontré desgaste en los discos tratados térmicamente a

60C°C.

Les resultados bajo condiciones de desgaste corrosivo son muy
similares a los de desgaste adhesivo mostrados en la Fig. 5.10. De
hecho, en este caso los discos tratados a 400°C no mostraron pérdi-

das por desgaste.

Resultados similares fueron obtenidos al usar un probador de
desgaste Falex. Se encontré también que la geometria del aparato de
prueba afects fuertemente los regsultados. Todos los pares de super-—
ficies de contacto en log que la superficie del perno estaba sin
tratamiento (designado con la clave AD) mostraron grandes razones de
desgaste. El uso de un perno tratado térmicamente con blogues sin o
con tratamiento dié rersultados mis atractivos. Los mejores resul-
tados (es decir razones de desgaste mas bajas) se encontraron cuando

tanto el perno come el blogue fueron tratados térmicamente a 600°C.

Otros autores reportan una tendencia de los recubrimientos de
niquelado quimico sin tratamiento a sufrir desgaste adhesivo mien-
tras que un tratamiento térmico de 1 hora a 400°C virtualmente

elmina este problema.

En adicidén a los estudios hechos usande e! ensayo abrasivo

Taber, algunos reportes recientes relacionan al desgaste usando
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aparatos come el mostrade en la Fig. 5.11. El comportamiento de
desgaste puede ser estudiado usando papel abragivo basado en peder—
nal, una forma mineral del &xido de aluminio torundum o carburo de
silicio contra el niquelade quimico. En contraste con la Fig. 5.10
la razén de desgaste se hace lineal. Log resultados muestran que
respecto a la pérdida por desgaste abrasivo contra ain el mAs suave
de l1os abrasivos (pedernal}, el tratamiento térmico resulta en una

me jorada resistencia.

Como se confirmé posteriormente aun los depdsitos mas duros de
Ni—P fueron muy pobres en este tipo de prueba, en comparacién con el

cromado ¢que resigte bien.

Respecto a la ductilidad del niquelado guimico tratado térmica-
mente vemos que las piezas tratadas son menos ductiles que las
piezags sin tratamiento térmice. Los recubrimientos mds duros =on
aquéllos con 1la mid= baja deformabilidad pl&stica o eldstica. De
cualquier modo, los tratamientos térmicos entre 500° y 600°C causan
menor pérdida en ductilidad que 81 usédramos tratamientos térmicos a

400°C.

Tratamientos térmicos a temperaturas superiorea a 280°C condu-
cen a una reduccidn en la resistencia quimica o a la corrosion, 1lo
cual es muy marcado en algunos casos. Aungue casi todos estdn de
acuerdo en esto, sin embargo existe muy poca informacién técnica que
pueda respaldarlo, y hay algunas personas que sostienen el argumento
contrario, es decir, que ef tratamiento térmico mejora la resisten-—

cia a la corrosién. Esto dltimo, es probablemente correcto para
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ciertos lifquidos corrosivos, especialmente 4cidos. Pero no seria

muy sabio dar cualquier definicién general.

De acuerdo a algunas investigaciones 1la resistencia a la
corrosién de recubrimientos a partir de bafios de citrato, ya sea
antes o después de tratamiento térmico, depende de la calidad de
dichos depésitos y 1la extension de la pasivacién de la superficie.
En estos, la resistencia & la corrosién estd grandemente determinade

por la extensidén de defectos en la estructura del depésito.

Cuando sea posible, ss deseable un tratamiento térmico a la
temperatura més alta posible, 600°C si puede hacerse. Entre mayor
Sea la registencia a la corrosién del depdsito sin tratar, mayor es
la posibilidad de tener un efecto adverso con sl tratamiento térmi-
co. AdemAs, mientras que los depésitos de niquelado quimico bajos
en contenido de fdsforo o boro son menos sensibles a este respecto,
el tratamiento térmico de un depdsito Ni-P a 400°C con alto conteni-—
do de fésforo, conduce a una reduccion significativa de su resisten-
cia a la corrosmién. La Fig. 5.12 muestra la resistencia a la
corrosién de un depdsito Ni-P (12%) con espesor de 30{m sobre acero
en una prueba Kesternich (DIN50018} con 0.2 a 2.0 litros de 50, en
funcién de la temperatura del tratamiento térmico durante un perifodo
de 1 hora. S§e ve que el tratemiento térmico superior a 320°C
conduce a una menor resistencia ala corrosidén. Muestras tratadas
entre 350" a 400°C poseen 1a resistencia a la corrosién mids pobre
aunque esto es todavia mejor que aquéllos de bafio de niguelado
quimico de segunda generacion. Para tratamientos térmicos superio—

res a 500'C, hay muy pequefia o nula degradacidn de la resistencia a
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la corrosidn en comparacién a la misma muestra sin tratar térmica-

mente.

De acuerdo a algunos autores la resistencia a la corrogién de
depésitos de niquelado quimico altos en fdésforo es incrementada

significativamente con tratamiento térmico alrededor de 650°C entre

10 a 100 horas. Esato se explica en términos de la formacién de Ni
con islas de niquel que esté&n completamente rodeadas por el Nif que
es mucho mé&s resistente, y también por la formacidén de una zoha de

difusién de Fe-Ni.

El tratamiento térmico del niquelado quimico se efectla en un
horno. A temperaturas mshores a 250°C, se encohtrard poco "deslus-—
tre'. Entre 250" a 700°C se requiere una atmésfera reductora.
Mezclas de Nitrdgeno-Hidrégeno o gas inherte son satisfactorias para
esto. Por encima de estas temperaturas hay un severo peligro de
"deslustre” y se requiere de una purga rigurosa con gas inherte o un

tratamiento en vacfo.

Las peliculas "deslustradas”, en los recubrimientos de niquela-
do quimico son algo desagradables, aungue de ninguna manera son
detractoras de las propiedades funcionales del depésito. Hasta esta
fecha. no se han encontrado medios satisfactorios para removerlas

completamente a través de métodos quimicos.
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5.3 POST-TRATAMIENTO QUIMICO

En general los depdsitos de niquelado gquimico no necesitan
post-tratamiento gquimico en términos de pasivacion, cromade o

sellado.

Algunas veces, el niguelado quimico ez tratado después del
enjuague, en 4dcido crémico fuertemente dilufdo o en una solucion
conteniendo alguna pintura soluble en agua o algun materijal similar.
Ejemplos de esto pueden ger aceites "Parkerol', productos basados en
aceites minerales con adicién de inhibidores de corrosidén orgénicos,
retardantes de deslustre, aditivoes hidrofébicos o ceras tipo "Ce-
rax". Las “Cerax" son dispersiones de cera lfquida en solventes
orgidnicos alif4ticos con inhibidores de corrosién y otros quimicos.
Estos pueden ser aplicados ya sea por imersién o rocfo. Hay dife-~
rentes opiniones en cuanto a la validez de dichos post-tratamientos.
Probablements. sirven para proveer proteccién adicional. aunque
temporal, contra el deslustre para las calidades de depssito aleado

mas pobres.

De una importancia posiblemente mayor pedria ser la formacidn
de recubrimientos de conversién por inmersién en dcido nitrico
dilutde. Dadas las condiciones correctas, se formard una capa negra
con buena adhesion y con buena absorcidén dptica y caracterfsticas
emisivas. Dichos recubrimientos poseen una relacién de alrededor de

6 y son por ello muy apropiados para absorcién solar selectiva.
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5.4 RECUBRIMIENTO DE ORO Y CROMO Y ESTARADO DE DEPOSITOS DE NIQUE~
LADO QUIMICO.

Ya que los depdsitos de niquelado quimico son eléctricamente
conductivos, no hay problema con la electrodeposicién de cromo, oro,
estafio u otro recubrimiento metédlico. Trabaiando en base a esto,
normalmente no hay necesidad de ningun tratamiento intermedio con
excepcién de un  enjuague, En ¢l caso de superficies niqueladas
secas, el procesc implica desengrasarlas y aplicar upa carga de
niquel "Watts". Normalmente las piezas a ser recubiertas son
puestas en circuito abierto por unos minutos en el bafio de carga de

niquel y después se les pasa corriente durante 2 a 10 minutos.

Para evitar ‘'parches" de cromo., ss ha encontrado util la
activacién anédica en una solucién fluor-boro (20 seg.. 1 A/dmﬁ.
Las densidades de corriente y tiempos de inmersién deben mantenerse
bajog para evitar “sobre-aleacién" que puede conducir a superficies
“nublosas'. Se recomienda un desengrasado alcalino caliente,
"ataques" anédico en Acido sulfurico (5 seg., 3.5 v}, seguido por un
tratamiento catddico por 30 seg. a 4.0V con activacién subsecuente

en una carga activadora de niquel caliente.

El recubrimiento de cromo duro para niguelado quimico es una
tecnologia muy prometedora. Aparte del debate que existe entre
niquelado quimico y cromo duro. estdn surgiendo deparrollos intere-
santes de niquelado quimico + c¢romo., Las primeras indicaciones son

que dichos asistemas duplex ofrecen al mismo tiempo excelente resis—
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tencia a la corrosién y también un amplio rango de proteccidn contra

el desgaste.

La activacién del niquelado quimico con fésforo para su slec—
trodeposicién con estafio, estafio-plomo u oro debe efectuarse a
temperatura ambiente con tratamiento de dcido sulfurico al 2%, o con
la misma solucidén a 55°C. o en una soiucidn conteniendo fluoruro a
temperatura ambientes. Los me jorss resultados se encontraron con un
tratamiento catédico en dcido sulfurico a S55°C o con un tratamiento
catédico a esta misma temperatura en una solucidn conteniendo iones

de fluoruro.
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CAPITULLD VI

6. TRATAMIENTO Y DESECHO DE LOS BAROS DENIQUELADO QUIMICO
6.1 GENERAL

La deposicién quimica sobre sustratos metdlicos o no metdlicos
requiere un gran namero de procesos en baffos diversos, en los cuales
la pieza Re somete a varias soluciones. Casi en todog los casos, la
pieza debe ser enjuagada meticulosamente antes de pasarse a Ila
giguienta solucidn, En algunos casos, las soluciones de los dife-
rentes procesos ya no pueden ser usades ni regeneradas. en dichos

cagsos éstas deben ser desechadas,

Debido a todas las diferentes soluciones invoiucradas desde el
limpiado inicial hasta las eotapa= finales de post-tratamiento, no es
posible tratar individualmente con el desecho de cada una de estas

soluciones.

Las soluciones miés simples son aquéllas usadas para desengrases
normales, limpiado y tratamiento, excepto en los casos donde contie-
nen aditives wespecitles (por ejemplo complejantes). Para #&cidos
simples o alcalinos sin un contenido metalicc elevado una neutrali-
zacioén serd suficiente en la mayoria de los casos. Dicha neutrali-
zacién con frecuencia se puede hacer al menos parcialmente mezclando
varias corrientes de flufdos, y en este caso sdélo pequefios volumenes

de d4cide o bases serdn necesarios para la neutralizacidn,

Raras veces se puede efectuar un tratamiento tan sencillo. Lla

mayorfa de las corrientes de flujo, asi como los concentrados a
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desechar, contienen no m6lo dcidos o alcalis sino también metales
pesados y con fecuencia otros quimicos también. Se puede concluir
que no es permitido en ninguna parte el simple desecho de estas
soluciones en rifos o gistemas de drenaje. Los 4&cidos o alcalis
deben ser neutralizados hasta un punto donde el pH se encuentre

dentro de los limites especificados. normalmente es entre 7.0 y B8.5.

La neutralizacién en si misma no es suficiente para asegurar un
desecho sin contaminacién. Soluciones activadores y sensibilizan-
tes, y sobre todo los bafios quimicos gque contienen metales pesados
{frecuentemente en altas concentraciones), deben ser tratados hasta
que estén casi libres de metales no excediendo los niveles del orden
mg/litro. Esto se logra principalemnte instalando un sistema de

filtracién.

Desafortunadamente, los métodos simples y directos para preci-
pitacion de metales raramente son apropiados para los bafios de
niquelado quimico ya que las soluciones contienen complejantes para

impedir la precipitacion de los metales.

La cuestién de los complejantes es uno de los problemas més
diffciles para las tecnologias de tratamientos para desecho actual-
mente. Los complejantes se usan en electrodeposicién (bafios sin
cianuro), bafios de desengrasado y en 1a regeneracién de Dbafios
quimicos en donde casi sin excepcisén contienen cantidades substan-
ciosas de dichos compuestos. La desintegracién de dichos compuestos
es casi imposible. No se pueden hacer reglas de aplicacién univer—

sal sino que debe tomarse cada caso individualmente. Lo que si es
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‘de wvital importancia para planear tecnologfas de tratamiento. es el
mantener contacto con las compafifas proveesdoras de las diferentes

goluciones.

Easte contacto es importante no sélo debido a gque los complejan—
tes pregentes en los bafios de recubrimientoc enlazan los metales
pesados presentes en la formulacién del bafio, sino que ademds, una
vez gque pasan la planta de tratamiento, pueden complejar otros
metales pesados presentes en flufdos provenientes de Jos bafios de

tratamiento o bafios de electrodepositado no téxicos.

Cuando en la planta manufacturera, ge juntan afluentes de otros
procesos conh las corrientes de! bafio de niquelado quimico Yy sus
procescs, se recomienda fuertemente que estos uGltimos reciban un
tratamiento inicial, y como regla general se puede decir que sélo
después de esto se pueden mezclar las dos corrientes, una vez que
los metales pesados han sido removidos del flufdo proveniente dei
baflo de niquelado quimico y ya no 3e encuentran en forma disuelta ni

suspendida.

En ciertos casos (cada vez menos) donde e! flufdo de! proceso
de niquelado quimico constituye solamente una pequefia fraccién del
volumen total de! fluido de dessche, puede afiadirse a la corriente
mayor después que ésta ha sido completamente tratada., para que el
efecto de dilucién resultante logre el minimo requerido de concen-—
tracion de metales pesados. Cada vez mas, las leyes Yy reglamentos
reducen el limite permisible de los lfquidos de descarga en cuanto a

las concentraciones de especies marcadas pero también tomando en
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cuenta la masa de especies téxicas en la misma descarga. Respecto a
este Gltimo, se puede ver que la disolucién ya no puede ser una

opcidn vdlida de tratamiento.

En otros casos no hay otra alternativa para los tratamientos
especiales y esto puede involucrar dificultades considerables vy
costos afladidos. El didlogo con las compafifas proveedoras y las
autoridades del sistema de drenaje se hace esencial en estos casos.
Podemos decir gue el desecho de fluidos es uno de 105 puntos més
débiles del niquelado quimico. Al instalar una planta de proceso
quimico, el tratamiento de los fluidos de desecho debe ser parte
integral de la planeacién previa y no debe relegarse como un proble-
ma a ser resuelto posteriormente pues podrian presentarse sorpresas

desagradables.

Estudios recientes tratan ampliamente el tema de los fluidos en
la industria de acabados metdlicos y la cuestion del reciclado,
resumiendo los requisitos legales para los paises més industrializa-
dos: Log tipos de fluides son clasificados y se diecuten los
problemas relacionados con los complejantes considerando también los

efectos daflinos de los diferentes tipos de fluidos.
6.2 DESECHO DE BAROS DE NIQUELADO QUIMICO
Como se describe en el capftulo 2, la vida de todo bafio de

niquelado quimico estd limitada a un namero relativamente bajo de

regeneraciones. En consecuencia, el desecho de dichos bafios ocurre a
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intervalogs regulares y frecuentes, Yya que un bafio muy viejo dard

como resultado una deposicién lenta y calidad de depdésito muy pobre.

Un bafioc de niquelado quimico con hipofosfito gastado contiene
entre 2 y 6 g/l de niquel, 10 a 30 g/l de hipofosfite, hasta 200 g/}
de ortofosfito, 5 a 40 g/l de dcidos orgdnicos, cantidades de
sulfato de sodico y amonia, asi{ como un numerc de productos de
descomposicién, compuestos que han sido arrastrados, asi como

adiciones de metales pesados hasta 100 ppm.

En que manera pueden desecharse mejor estas soluciones, depen-
derd de su composicién en algunos bafios, ya sea &cidoZ o atcalinos,
Al niquel pusds ser precipitade como el hidréxido. En general lowm
métodos liquidos para el desecho del bafio gastado consisten de dos
etapas, En la primera el niquel es precipitado y en la segunda, los

&cidos orgénicos son oxidados.

De acuerdo a algunas investigaciones el niguel y fésforo pueden
ser removidos con un procesc de 3 etapas. Inicialmente se precipita
la mayor parte del niquel afiadiendo una soluci6n caliza rebajada.
Después se afiade permanganato de potasio para oxidar el hipofosfito
Y ortofosfito con el ortofosfato. Al menos algunos de los 4&cidos
orgdnicos presentes son oxidados de igual manera con este tratamien—
to y son destruidos. La etapa fipal es adicidn de cal nuevamente

con lo cual se precipita el féaforo y el niquel residual.

Al igual que en los procesos de electrodeposicidn, la regla

general respecto al tratamiento de los fluidos del sistema de
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niquelado quimico es primeramente evitar o minimizar 1los problemas
intrinsecos, vy después considerar los medios para su tratamiento.
En l1{nea con esta filosofia, el primer objetivo es prolongar lo mis
posible la vida de las soluciones en el proceso per medio de contro-
les automdticos del misme, o usando métodos de regeneracidén fisico-
quimica. De la misma manera, usando métodos de enjuague apropiados

(reciclado del agua).

También me usan ampliamente métodos de desecho de bafios de
niquelado quimico por combustién. como se mencioné en la ssccién

6.1, éste es un tépico que debe ser discutido con ¢l proveedor.

6.3 FLUIDOS DE LOS TANQUES DE ENJUAGUE

Ya que las concentraciones de niquel en los hafios quimicos son
relativamente bajas, el uso de un enjuague apropiado, por ejemplo
usandoc sistemas de inmersidén y rociado, pueden conducir a una
concentracién muy baja de niquel en las etapas finales de enjuague
(IN{"*] menor de 1 mg/l). AdemAz el uso de tanques de enjuague de
poco volumen ha probado ser de gran utilidad y pueden ser utilizados
para reponer lag pérdidas de agua causadas por evaporacién ocurrida
en los procesos de niquelado qufmico operando a altas temperaturas.
Hace falta resaltar que dichos tanques de enjuague deben usar

solamente agua destilada.
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CARITULO VII

7. DISERO Y CONSTRUCCION DE LA PLANTA
7.1 GENERAL

Las plantas vy equipo requerido para la depoeicidn quimica de
niquel son muy diversas. Las hay desde un tangus de vidrio refrac~
tario sentado sobre una plancha eldctrica para catentar el bafio,
pasando por el sistema de Ilinea de tanques operados manuaimente.
hagta las plantas completamehte automdticas controladas por un

microprocesador y con todes ios implementos necesarios.

Los métodos de operacién también pueden diferir grandemente,
pero es  posible hacer una clasificacidn primaria de acuerdo a los
medios usados para recargar las soluciones y el uso de métodos

continuo o intermitente.

Los procesos pueden clasificarse de otra forma, de acuerdo a
ias plantas que usan rejillas, Dbarriles u otros métodos para el

recubrimiento de grandes cantidades de piezas.

En procescs operando por método discontinuo, ta adicidn de
niquel, agentes reductores, y estabilizadores se efectia periddica~
mente durante la deposicion , hasta mantener las concentraciones en
loa niveles prescritoes. El resultado es que hay una pérdida lenta
de dichos elementos seguido por un incrementc muy répido después de
que son afiadidos. La consecuencia es que las velocidades de deposi~
cidn cracen y decrecen con c¢ierta regularidad y, esto puede conducir

& cambios en la estructura depositada de niquel que es laminar por
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naturaleza. Dichas capas alternativas poseen diferentes propiedades

fisicas y quimicas.

Donde se usa la regeneracidn por método continuo de leos quimi-
cog, las concentraciones de todos los eslementos importantes y del pH

se mantienen a un nivel constante.

La constancia en 1la regeneracion por dosificacién continua se
refleja en velocidades de deposicion constantes con sus propiedades
también constantes ademds de permitir un uso més eficiente de los
quimicos afiadidos. Este tipo de operacidén es de especial ventaja
para gran cantidad de piezas a ser tratadas y para deposicién
pesada.. Los procesos continuos son més econdmicos que los disconti-
nuos, aungque sus costos de capital son mis elevados. De cualquier
forma, ambos métcdos pueden ser usados para obtener recubrimientos

de buena calidad.

Los procesos totalmsnte automdticos son aquellos con un control
de procesc completamente ininterrumpido incluyendo control de la
circulacidén de electrolite, contrel y ajuste de lJos parédmetros de
deposicién con procescs automiticos para reabastecer las soluciones

de la composicién y remover los desperdicios sélidos.

Dicha planta se instalé por primera vez en 1952, en una planta
de Chicago, para traer a la produccion el sistema "Kanigen" (Ka-
talytic Nickel Generation) desarrollado en los laboratorios de la

misma compafifa.
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De acuerdo a estdndares generales la mayorfa de las plantas
“Kanigen" operan en volumenes alrededor de 0.8 a 35 msh que
corresponden a una velocidad de deposicion de niquel entre 0.3 a 13
Kg/h, o la deposicion de una capa con espesor de 2.5 A@n sobre un

4rea superficial entre 1.6 a €0 m/h.

En el sistema "kanigen", la solucién gquimica se enfria fuera
del tanque de niquelado a 70° 6 75°C, se regenera. filtray se
regresa al tanque de niquelado. La ventaja de esta temperatursa
relativamente baja es que raramente se presenta la descomposicitn
esponténea del hipofosfito al tiempo de su reabastecimiento. El
proceso también requiere de una agitacién vigorosa para evitar
sobrecalentamiente localizado, el cual también pusde causar la

descomposicién instantdnea del hipofosfito.

La Fig. 7.1 muestra esquemdticamente una planta “Kanigen"
operada continuamente. Los elementos principales ademds de las
etapas de pre y post—tratamiento son el tanque de deposicién, bombas
para circulacién e intercambiadoreg de calor, y controlador de
proceso de operacion continua lo cual permite que la solucion sea

reabastecida sin interrupcién.

Otra planta de operacion continua muy conocida es la unidad
"DurniCost"”. No se conoce mucho de los detalles del proceso excepto
que dicho bafic opera en base a un pH de valor nseutral para formar
depésitos con un 8 a 10.5% en peso de contenido de fésforo, De
acuerdo a la informacién de los menufactureros, la temperatura

6ptima del Dafio es 85°C alcanzando una velocidad de deposicion
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354m/h. Otra ventaja de este diseflo es que no se necesitan inter-
cambiadores de calor ya que los reabastecimientos se pueden hacer a
la tempratura del Dbafio. Esto indica que el bafio necesita ser
especialmente estabilizado para prevenir la descomposicién espontd—
nea del hipofosfito. El control del proceso se basa en sensores
para temperatura, pH, concentraciones de niquel e hipofosfito,
concentracion del estabilizador, etc.. todos estos enlazados al
controlador del proceso el cual a su vez se enlaza a los calentado-

res del bafo y las unidades regeneradoras.

La unidad aceptard componentes de hasta 2,500 mm de longitud.
1200mm de ancho ¥y 700mm de altura, ¥y con el ugso de accesorios

especiaies se pueden recubrir piezas atn mis grandes.

El procesc "Nibodur" también se efectua en plantas construidas
especialmente para dicho sistema. En Alemania ya no existen plantas
grandes de proceso "Nibodur" por ello no se conoce ahora mucho sobre

ellas.
7.2 PLANTAS DE NIQUELADO QUIMICO

Como 8e indicd en la sSeccidén 7.1, las plantas de niquelado
quimico varian mucho en tamaffo. Una gran parte de la mayoria de las

plantas estd dedicada al pre-tratamiento y esto puede incluir mAs de

20 etapas individuales,.
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Las plantas de niquelado quimico para el recubrimiento de
componentes no-conductores de aluminic o cobre pueden también ser

muy pequeffas o extremadamente grandes.

Como ge ha indicado en variazs seccicnes de este trabajo, las
plantas de niquelado quimico deben caracterizarse por su extremads
limpieza. La calidad del trabajo producido en estas plantas est4
relacionado en gran medida con la limpieza mantenida en los tanques
Y que éstos sean libres de impurezas, varios contaminantes as{ como
particulas en suspensioén. Esto se cumple especialmente para siste-~

mas de niquelade quimico de tercera generacidn.

A través de muchos afios de operacidén a gran escala, el uso del
sistema de doble tangue ha comprobade su gran utilidad. El método

de trabajo es como sigue:

Se tienen dos tanques igualmente equipados, los cuales pueden
ser usados alternativamente. Por decir algo, mientras la deposicidén
quimica se efectua en el tanque 1, en el tangue 2 puede haber una
substancia removedora c¢con alrededor de 30% de dcide nitrico con el
fin de remover los residuos de niquel de las paredes del tanque. La
misma solucidén también sirve para pasivar las unidades de calefac—
cién de acero inoxidable 1o cual previene la deposicién de niquel
sobre los mismos. Para disolver l!os nucleos de niquel atrapados en
tuberias, bombas o filtros. sge circula esta sclucion continuamente.
La forma m&s simple de remover las impurezas de niquel de las bolsas
de los filtros es dejando dichas bolsas a remojar en esta solucidn

removedora.
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La recomendacién comin es rotar el uso de estos tanques todos
los dias. Se debe tener cuidado de que sSe mantenga un wvolumen
guperior a 25% de 4cido nitrico, de no ser asi, hay riesgo de que
las superficies de acero inoxidable no eatén suficientemente pasiva-
das. Ya que el tanque del removedor es colocado por encima de los
tanques de trabajo, la solucion puede ser alimentada por gravedad al
tanque que se necesite. El tiempo de vida para estas soluciones
removedoras en una planta bien usada deberd ser alrededor de 4

semanas.

Cada tanque debe aser exhaustivamente enjuagado con agua antes
de usarse, ya sea para recubrimientos o para la solucién removedora.
Se acostumbre con frecuencia affadir un poco de amonia al Gltimo

enjuague después de haber usado removedor en ol tanque.

Trabajandoe sobre estas observaciones, ea muy probable que se
mantenga una operacidén limpia. Los residuos de niquel que puedan
causar problemas al incrustarse en el recubrimiento pueden ser
remevidos de manera que no causen inconvenientes. Dichos sistemas

dardn muchos afios de operacidn satisfactoria.

Al usar 4cido nitrico, una substancia daftina para la salud,
debe tenerse cuidado de no exceder las concentraciones maximas
permisibles para el lugar de trabajo. Esto es eapecialmente impor-—
tante respecto al di¢xido de nitrdgeno. Por estra razén, cada tanque

de niquelado quimico debe contar comn un extractor de aire.

162



Los materiales para la construccidén del tanque son comunmente
de acero inoxidable o polipropileno. La seleccién de los materiales
para la fabricacién de los tanques no se puede hacer a la ligera.
Los baflog quimices son operados con fecuencia cerca del! punto de
ebullicidén y son muy sensibles a los contaminantes. Se deduce que
el material para la construccién del tanque debe ser capaz de
alcanzar estos objetivos sobre periodos extensos. Tales materiales
también deben ser capaces de resistir el ataque de dcido nitrico, el
uso del! cual se discutié en esta seccidn. Otros materiales usados
en la construccién de tanques y planta en general incluyen, vidrio,
cerdmicas pulidas (porcelana) y algunos plésticos. Los revestimien—
tos se pueden hacer con esmalte porcelanizado, pldsticos o, en
algunos casos con pinturas poliméricag. La seleccién de los mate~-
riales es en gran medida una funcién del tamafic de la planta, loa

pardmetros de operacidén y factores de construccién e ingenierita.

Vidrio es al material preferido para contanedpres de alrededor
de hasta 50 litros. Cuando se wusan tipos especiales de wvidrio no
hay riesgo de que exista deposicién de nique! en las paredes para
baffos de borohidrure, aun sin tomar medidas preventivas especiales.
Una desventaja del vidrio es, que en algunos casos, pequefios orifi-
cios o grietas en 1la superficie pusden actuar como centros de
nucleacidén con deposicién quimica de nique! en estos puntos. Es lo
mismo para tanques de cerdmicos o aquellos con revestimiento de
esmalte porcelanizado. Para bafioz con alta contenido de fluoruro,

de mayoria de los materiales de base sflica son inapropiados.
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Para tanques de capacidades pequefias hasta moderadas. puede
usarse pldstico como material de construccién (contrariamente a
usarse para revestimientos). Dichos plésticos, sin embargo, no
deben contener plastificadores. rellenos u otros materiales ya que
todos éstos serdn parcialmente afectadoa por las soluciones usadas.
Por la misma razén es prudente exponer las superficies de pldstico
nuevas a una solucidén de sosa dilufda a wunos 50" o 60°C. De 1la
multitud de plidsticos wusados en la actualidad, sélo algunos de los
mis resistentes al calor han probado ser apropiados. Estos incluyen
PVC, polipropileno, fluorcarbonos, y resinas fenol-formaldeidas. En
algunos casos se usan pinturas (esmaltes) con base de resinas
epéxicag, acrilatos y atn hule, Estas gse aplican en 5 o 6 capas
aplicadas con brocha sobre acerc cuidadosamente limpiado. Para
limpiado de tanques de pléastico, debe evitarse el uso de agefites
limpiadores "“abrasivos" ya que los rayones causados por éstos
aumentan el riesge de deposicién metdlica sobre las paredes del

tanque.

Una desventaja del plastico es su pobre conductividad térmica
(cuande se usa calentamiento indirecto) mientras que la desventaja
de pinturas y similareas es su pobre adhesién sobre el acero inoxida=

ble.

En grandes plantas de operacién continua, log tanques y reser-—
vas son casi invariablemente de acerc inoxidable. Con el fin de
evitar la deposicién de niquelado quimico sobre las superficies,
toda 1a planta (tanques, reservas, bombas. tuberia) es pasivada

quimicamente antes de ser usada y se efectua a través de la circula-
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¢ién de un 4cido oxidante apropiado, y durante la operacién subse-—
cuente, es protegida anédicamente para mantener su estado pasivo.
Se han encontrado grados especificos de acero inoxidable (Cr-Ni) que

son apropiados para dichas construcciones.

Se han publicado articulos que describen en detalle la protec-
cién anddica del acero inoxidable y hay unidades disponibles comer—
cialmente como el "protektostat" que sirven para este fin eapecifi-
camente. Dichas unidades pueden proteger no solamente el tangue

sino también las tuberias de acero inoxidable.

7.3 EQUIPO E INSTRUMENTACION

Para mantener la temperatura de operacidén correcta en el bafio
de niquelado quimico. puede usarse calentamiento directo o indirec—
to. DAunque ol calentamiente eléctrico e3 ¢l mé&3 usado cominmente,
también es de wuso popular el calentamiento por vapor o gas. La
forma mds comin de calentamiento eléctrico es el de bayonetas
sumergidas las cuales tienen una capa protectora de silicén, acero
inoxidable o esmalte porcelanizadc. La desventaja de éstos es que
inducen sobrecalentameinto local. Egsto se puede evitar con una

agitacion eficiente.

Para obtener un equilibrio de temperatura rdpidamente, se hace
necesario contar con upa agitacién eficiente con propela o usando
aire inyectado. Las superficies sumergidas de dichas propelas deben

ser recubiertas con pléstico, y las resinas fendélicas son apropiadas
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para este fin. El! aire inyectado debe estar completamente libre de

aceites.

Las bombas, incluidas las de filtrado. usadas para la circula-
cién de la solucidén de recubrimiento, son hechas generalmente de
acerc inoxidable o plastico. Se pueden obtener bombas disefiadas
especialmente para estos fines en las casas proveedoras para acaba-

dos metélicos.

La filtruéién es una parte vital de la operacién de niquelado
quimico ya sea de sistema continuo o discontinuo, Los volumenes
pequefios se pueden filtrar eficazmente usando filtros de papel, tela
de polipropilenc o vidrio poroso. Para cantidades grandes, se
acostumbra usar filtros de acero incxidable poroso, vidrio., cerdmica

o plédstico.

Una solucién muy favorecida e¢s usar bolsas filtradoras de
pldstico con un entretejido de 1 a Sﬂnxlas cuales pueden cambiarse

rdpidamente usando conectores de soltado rédpido.

Con facuencia se hace necesario recubrir piezas pequefias y
éstas se pueden colocar en rejillas perforadas, o contenedores
similares hechos de plasticos resistentes a altas temperaturas y a
veces reforzados con fibra de vidrio. Sin embargo, el acero inoxi-—
dable es el material mds recomendable. En este caso, se requiere de
una pasivacién quimica. En la prdctica, las piezas pequefias requie—

ren de movimiento ya sea con sacudido o agitacién.
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Para el recubrimiento quimico de las piezas m&=s pequefias como
aquéllas usadas en la industria electronica el recubrimiento vibra-
torio es muy recomendable, se han reportado excelentes resultados

obtsnidos al usar canastas redondas de disefio especial.

Para estas piezas muy pequefian el uso de barriles giratorios es
quiz&s mejor. Aparte de las ventajas econdémicas. también se elimina
el riesgo de tener dreas no recubiertas donde dos partes son adya-~
centes. A continuacién se describe el recubrimiento de piezas
pequefias en un barril convencional hecho de material “Lucite®. EI
bafio se calienta con tubos de vapor o usando unidades eléctricas de
grafito. El tiempo de girc del barril es alrededor de 30 min, en
el cual se forma un recubrimiento con espesor de S 4m. El autor
hace notar gque los barriles proveen un medio eficaz para fcrznr la
golucién de recubrimiento a través de pasajes reducidos gque se
forman an la masa de piezas a ser recubiertas, resultando en depdsi—
tos mds ligeros y brillantes. Se recomienda un secado detallado de

dichas piezas.

Dos documentos mds recientes examinan en detalle el recubri—
miento en grandes cantidades de piezas pequefias. Una planta descri-—
ta en estos documentos tiene una capacidad de recubrimiento con

niquelado quimico de un drea superficial de 11,200 m'por turno.
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CAPITUIL VIIX

8. COSTOS DE DEFOSICION CON NIQUELADO QUIMICO
8.1 GENERAL

No es posible, en un trabajo como éste. proveer gran detalle
del costo total invelucrade para cada planta. En este capitulo

simplemente jdentjficaremos algunos elementos del costo del proceso.

Los costos de niquelado quimico varifan mucho., dependiendo =i se
analizan desde el punto de vista de la casa proveedora (manufactura-
dor y/o distribuidor de soluciones, plantas, etc.), el depositante

(planta recubridora) o el consumidor del productc terminado.

Lo que entenderemos aquf por costo es el dinero requerido para
producir la pieza en cuestién. Esto podrd ser un litro de solucion
para niquelado quimico en un caso, mientras que on otro caso, puede
ser el costo de un recubrimiento de 50‘4m de espesor al Ni-P{12%)
gsobre un componente de aluminio. Es importante reconcer que en
realidad no tenemos simplemente los costos de proceso sino también
hay otros factores, inclusive un valor pre-determinado de utilida-

des.

Fijar el precio rasulta bastante complicado y depende en parte
de la situacién general del mercado. Los costos de produccién
podrAn obtenerse después de un proceso completo de evaluacién,
tomando en cuenta a la competencia y lo que el mercadc puede absor—

ber, también en términos del valor agregado del preoducto.
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Para los depositos de niquelado gquimico, los costos son, casi
sin excepcion, determinados por el total de los coatos considerados

¢ usando algln proceso de estimacion de costos.

Al igual que en muchos aspectos de la wvida cotidiana, los
recubrimientos méds baratos no necesariamente nos dardn el mojor
valor. La calidad implica ciertos costos affadidos y esto se refle—

jard en el precio del producto.

En las siguientes tres secciones, ofrecemos algunos comentarioa
respecto a los baflos de niqueiade gquimico, los depoésitos y los
costos totales, Ya que los costos depsnden en gran manera de la
compafiia en cuestién., su localizacién y la rama de la industria a la
cual partenece, ademds ds los niveles de salarios y costog de
materia prima, todos los valores mencionades aguf deben tomarse como

un ejemplo y nads més.
8.2 COSTC DE LAS SOLUCIONES

Los factares aobrz los cusies debe basarse e] &pgte pars 1as
Soluciones de niguelado quimico incluyen ¢1 costo de materia prima,
el costo de mezclar las formulaciones. control de entrada y salida
de materizles. empague y transportacisdn, inclusive transportacién
del personal y costos fijos, capital disponible, desarroilleo e

investigacion, asf como también la ganancia,

Las solucicnes para niquelado guimico disponibles comercialmen-

te se manejan en base a un coasto inicial ¥ un costo de reabasteci-
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miento subsecuente, usado de acuerdo a las recomendaciones del
proveedor. Por ejemplo, en Alemania cuesta entre $1 a 2.50 marcos

alemanes por litro de sclucién conteniendo 3 a 8 g/1 de niquel.

Un kilogramo de Ni-P o Ni-B costard entonces alrededor de sl@(_)
a 320 marcos alemanes (en términos de los quimicos usados). En lx;h
lugares donde el niquelado qufimico se deposita a partir de mezclas
hechas en la misma planta, sin considerar las diferencias en calidad
del dep6sito, costos de mezclade, perscnal, etc. los costos son
coﬁsiderablemente inferiores $110 a 160 marcos alemanes por Kilogra—

mo.

Se puede observar que los costos de niquelade quimico, desde
cualquier perspectiva, son substancialmente mé&s elevados que los de

electrodeposicidén de metales.
8.3 COSTO-DE LOS DEPOSITOS

Entre 1los varios factores que contribuyen al niquelado quimico

deben incluirse:

- Geometria y dimensiones de las pin;ps a recubrir
- Espesor del depésito .

- Material base y su condicién superficial

- Posible necesidad de recdbrirqiento parcial

- Posible necesidad de tratamiento té;’mico

- Namero de piezas a recubrir

- Fac¢tor de carga de planta

171



Cualquier cdlculo de costo debe considerar los costos fijos y

variables. Una expresién para el costo, K, es:

Donde el costo fijo "F" incluye costo de planta, construccién,
salarios y personal ascciado Yy costo de operacidn (compras, publici-
dad), rejillas, barriles y costos de pruebas. Los costos variables
“"V*" incluyen quimicos, pre-tratamientos, niquelado quimico, costos

de manejo, energia, desecho del bafio, y costos de flujo.

Un andlisis superficial de los costos fijos nos sugiere que
para plantas con tanques de tamafio entre 300 a 2000 litros, cerca
del 50% de costos fijos puede atribuirse al personal, 25% a la

planta ¥y localizacidn de ésta y 10% de costos generales.

Un célculo de costecs “consumibles" muestra una gran dependencia
de loa costos en la efciencia de 1a planta. Por ejemplo, con
factores bajos de carga del bafio (menos de 0.1 dmfly o para tanques
més pequefios loa costos de energia se wvuelven mas importantes,
mientras que para cargas de bafic 0 tanques m&s grandes, estos costos
son virtualmente insignificantes. Los costos de desecho del bafio,
son relativamente altos cuando representan un 10 a 20% de los
“consumibles", mientras que los costos de pre—tratamiento y manejo

pueden ser casi ignorados.
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En un trabajo de prueba se traté de estimar el costo total como
la suma de log costos fijos y consumibles (o variables) para un
recubrimiento de espesor 104m Ni-P (12%) sobre un &rea determinada.
El su.strato usado es de acero y se tomaron tres baffos de diferentes
tamaffos (200, 1000 y 3000 litros de capacidad). E)] modelo se basé
en un turno de B8 horas eéen el cual se tomaron dos horas para la
preparacién de la pieza y las seis horas restantes para efectuar la

depogicidén.

En la segunda columna de la tabla, se muestran varios factores
de carga del tanque y también Se muestra el drea superficial tratada
gue resulté por cada turno. Las columnas 3 a 5 muestran los costos
fijos, consumibles, y totales para 1 dn’ recubierto con un espesor

de qum. con una masa correspondiente de Ni-P alrededor de 0.8 g.

Pueds wverse claramente en la tabla que los costos totales del
recubrimiento sen en algunos cascs casi independientes del costo de
los consumibles. Es m&s importante un factor de carga de baflo
elevado y un tamafio de tanque apropiado ai volumen de trabajo. Las
plantas pequefiag tienen un costo fijo mds alto. Yy s6lo pueden
manejar trabajos mds caros. En contraste. en unsa planta grande, se
manejan grandes volimenes de piezas y factores elevados de carga ds
baflo por 1o que el costo global estd dominado en términos del costo

de los consumibles.

En el caso de otros sustratos, los costos globales pueden ser
influenciados por una vida del baffo mas corta. En estos casos se

puede elevar el costo total hasta en un 50%.
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Los costos son proporcionales al espesor del recubrimiento con
excepcion de los depdsitos mas delgados (menos de 5;{m). 51 usamos
la informacion dada en los pArrafos anteriores, el precio por Kg de
niquel depositado se calcularfa con un valor aproximado de $500 a
600 marcos alemanes. Bajo ciertas condiciones desfavorables, este

valor vendria a ser mucho mds elevado.
6.4 COSTOS PARA EL CONSUMIDOR

Ya que el depositador debe inclujr la ganancia en sus cédlculos,
y también debe acbrellevar una variedad de factores de riesgo,
ademés tiene que asignar un capital de reinversién, el costo para el
consumidor debe seér mayor, por un factor aproximado o X 1.3 de los

valores mencionados en la seccidén anterior.

Una cifra aproximada para la produccién en Alemania en los afios
1984-87 para niquelado quimico sobre acero fue entre $600 a 1000
marcos alemanes por Kg. Expresado de otra forma, 10 /(m de Ni—-P de
tercera generacién costd entre 3$0.6 a 0.8 marcos alemanes por
decimetro cuadrado. Los requerimientos especiales (trabajos urgen-
tes, contidad reducida, recubrimientos delgados, geometria complica-
da, =u stratos diferentes del acero, recudbrimiento parcial, trata-
miento térmico, etc.) resultardn en costos afiadidos. Ademés, los
precios en el rango entre $1 a 2 marcos alemanes por decimetro
cuadrado para un recubrimiente de 10}fm son muy comunes y resultan en
una produccién de recubrimientos de alto valor, 108 cuales elevan ia

calidad del producto en cuestién.
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Parece que en términos del valor afiadido, el cual ¢s en muchos
casos el resultado del recubrimiento quimico de niquel sobre una
pieza, el proceso aunque no es muy econdmico, e8 una buena inversidn

debidc a lo que puede hacer para mejorar el producto.

TABLA 8.1

Total cast estimation ftor a 10 um deposit of Ni-P {12%} on steel

Rath rolume Tenk fosding Fired cosit Consurmables  Total costs
i fdm* i} . cous L
. : DA per dmd | 10 wn
0 0. a 20dmt 8.10 0.50 8.60
: 0.5 = 100 ¢m* 1.62 0.4 1.96
10 = 200 dm? [ X1} 2.33 144
01 0. o 100dm’ 192 0.38 230
. 0.5 500dm’ 0.8 0.32 0.7
! 1.0 1006 dm? 0.9 ni n.ao
o Gl = 30dm* 077 0.34 101
.5 o 1500 dm* nas 0.3 n.46
1.0 = 300 um* nos [ R3] n.3s
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CONCLUSTIONES

Podemos afirmar sin lugar a dudas que la mayor ventaja del
proceso de niquelado quimico son sus caracteristicas, mencionando
por sjemplo su rssistencia al desgaste o la uniformidad del depésito
que ademds puede ser controlado en cuanto al espegor que deseamos

obtener. de manera relativamente sencilla.

Algunas consideraciones importantes en cuanto al proceso de
niquelado quimico es que siempre debe mantenerse un control cuidado-
go de 1los pardmetros gque afectan las condiciones de operacién
(temperatura, pH, etc.,) para lograr un buen recubrimiento. Adem#s
es vital tener en mente el propdésito para el cual serd destinada la
pieza a recubrir ya que esto determinard las caracteristicas especi—
ficas del proceso y seleccién del tipo de baffc mds aproplado, asi

como tiempo de deposicidén, etc.

Si se desea obtensr un depésito de niquel de buena calidad es
imperativo aplicar a la pieza un pre-tratamiento adecuado o de lo
contrario la adhesidn del recubrimiento no serd capaz de cumplir con

las espectaciones y demandas a que Sca sometida la pieza recubierta.

El post-tratamiento conatituye una opcidn para mejorar ciertas
propiedades del recubrimiento de nigquelado qufmico, principalmente
se puede incrementar su resistencia al desgaste, aunque su resisten-—
cia a ia corrosidn no registra un incremento digno de ser tomado en

cuenta. Es por esto que la mayoria de los recubrimientos quimicos de
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niquel son terminados sin necesidad de post—tratamientos los cuales

incrementan el costo.

En términos de control ambiental resulta de la mayor importan-
cia apegarse a las regulaciones y procedimientos necesarios para
lograr un adecuado manejo de los desechos del bDafio y evitar ast
cualquier riesgo de que la planta sea nociva y contaminante dsel

ambiente.

Para el diseffo y construccién de la planta de niquelado quimico
debera tomarse en cuenta el tipe de trabajo que gse efectuard en la
misma considerando factores tales como el tamafic de las piezas a
recubrir, cantidad de piezas, etc. Yy entonces sSeguir las recomenda-
ciones del distribuidor para seleccionar tamafios y materiales més

apropiados para las tinas, quimicos, etc.

En unidén de todo lo anterior resulta imprescindible efectuar
consideraciones econdémicas en cuanto a los diferentes costos involu-
crados en el proceso de niquelado quimico ademsés de la ganancia para
que la planta sea rentable. El proceso de niquslado quimico puede
ser uno de los procesos mis costosos hablando monetariamente, pero
al apreciar los beneficios obtenidos podemos decir que tiene uh gran
atractivo y demanda en muchos paises, ya que oiros recubrimientos
aunque puedan ger mids econdmicos al principio. su duracién y carac-
teristicas de resistencia en general no las hacen competitivas
cuando se piensa en términos de reparaciones y reemplazamiento de
piezas, ya que su wvida Gtil es generalmente mucho més corta que la

del recubrimiento por niquelade quimico.
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