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CAPITULO 1.
INTRODUCCION.

En el presente trabajo se realizo un estudio concerniente a
la factibilidad de aplica} recubrimientos quimicos de cobre y
niquel sobre zinalco. La finalidad de aplicar estos recubrimientos
es mejorar su apariencia, ademas de protegerlo contra la corrosién
y el desgaste. El zinalco ha provocado gran interés desde los
estudics precedentes a su creacion, al ser la concretizaclén de
una solucién a la problemdtica de dependencia hacia las
importaciones de aluminio y la posible sustitucién de olras
aleaciones.

En la primera parte de él, se da un breve bosquejo histérico
acerca del zinalco, seguido de una explicacién del mismo, sus
componentes, propledades y utilizacién practica.

A continuacién, se definen y Justifican Jo que son los
recubrimtientos superficlales. El cobrizado y niquelado que se
investiga en el presente trabajo es del tipo quimico (en ingles,
electroless) que es relativamente novedoso, en contraposicién con
el mas difundido y wutilizado que es el electrolitico. Se
puntualizara sobre este tipo de recubrimlenteos, especialmente en
el quimico que es el que nos ocupa.

Se desarrollé un trabajo experimental para caraclerizar bajo
que parametros se consigue un mejor acabado sobre las plezas
mismo que ha sido evaluado desde la simple inspeccion optica, en
sUs  caracteristicas come apariencia, unlformidad, brillo,
adherencia, etc. hasta su revision por medlo difraccion de rayos X
y del microscopio éptlco.

Conslideraciones econdmicas son tomadas tambien en cuenta. Se
variaron dlversos parametros, como son difererentes tipos de

bafios, cantldades de los reactivos, temperaturas y Lliempos de



inmersién, con la finalidad de estabilizar y alargar la vida util
de la solucién acuosa que va a servir como baflo sin perjuicio del
sustrato a ser recublerto y el recipiente en el que esta contenido
dicho bafio.

Después de ser aplicado el recubrimiento, éste es sometido a
diferentes pruebas de adherencia y se observa su comportamiento al
reaccionar sobre dos medios diferentes en las pruebas de
corrosién,

Al conferirle otro acabado superficial al zinalco, y de esta
forma mejorar sustancialmente su aspecto, <e posibilita la

ampliacion de sus aplicacliones, objetivo Ultimo de este trabajo.



CAPITULO .
GENERALIDADES DEL ZINALCO.

2.1 ANTECEDENTES DEL ZINALCO.

En Mexico, asi como en la mayoria de los paises
latinoamericanos no disponemvs de bauxita que es el mineral del
cual se obtiene habitualmente el aluminio; esto, aunado a los
altos costos de energia eléctrica, conduce a importar aluminio en
forma de producto terminado. Ei maximo consumo de aluminio (70%4),
lo realiza la industria de la construccioéon. En contraposicién, en
territorio mexicano existen vastos yacimientos del mineral de zinc
(México ocupa el quinto lugar a nivel mundial)

La mayor parte de la producciéon se exporta en forma de
materia prima a bajo costo y es subutilizada a nlvel nacional.

En el Instituto de Investigaciones Materiales (1IM) de 1la
Universidad Nacional Auténoma de México, con apoyo de la
Organizacion de Estados Americanos, a mediados de los setentas, se
desarrollaron proyectos de jnvestigacién para solucionar esta
problematica de dependencia de las importaciones de aluminio.

Los estudios tomaron dos camlnos, slendo la primera
alternativa encontrar la técnica para obtener el aluminio de otros
mlnerales de los que si exlsten yacimientos en Latinoamérica, esta
corriente se reveld poco viable, de momento, por los costos tan
altos que demandaria; la otra alternativa estaba encaminada a
sustituir el aluminic por materiales existentes en la regién.

Fue asi, como en el IIM se desarrollé una nueva aleacion
basada en el 2zinc, con el objeto de aumentar su consumo y
sustituir al aluminio.

1 zlpalco conserva las caracteristicas de fundicion vy
vaciado que tlenen las aleaciones de zinc, pero con propiedades
mecanicas  superiores, tamblén posec la posibilidad de ser

extruido, lamlpado o forjado.



TEMPERATURA °C

2.2 CONSTITUYENTES DEL ZINALCO

El Zinalco, practicamente es ol cutectolde del sistema Zn-Al,

modificado con diversos aleantes, lo cual ha dado origen a una

nueva famiiia de aleaciones entre ias cuaies se encuentran en

forma comercial el Zinalco | y Zinalco II.

£l zinalco estda sujeto a un  continuo programa de

caracterizacion de propiedades tanto a nivel industrial, como en

laboratorios de Universidades e Institulos del pais, gue permiten
incrementar los conocimientos acerca de este material, dando una
imagen real acerca de los avances y limitaciones de esta aleacion,

En 1la rig. 2.1" se muestra un diagrama de fases del sistema

Aluminio-Zinc, base de estas aleaciones.

FIG 2.1:
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la existencia de la fase y auin

estd en discusion, algunos

autores suponen que es una soluciéon so6lida con la estructura de

aluminio.

2.3. PROPIEDADES FISICAS DEL ZINALCO.

En la tabla 2.1° se muestran las propiedades fisicas del

Zinalco,

PROPIEDADES FISICAS DEL ZINALCO

Temperatura de Fusion

421 a 481 °C

Densidad 5.4 g/c.c.
Médulo eldstico 110-130 GPa.
Conductividad cléctrica 37%
Conductividad térmica 37%

Coeficiente de expansién térmica

25pum/mm k

Color

Blanco grisédseo

Tiene un intervalo de solidificacion bastante amplio de 421 a

481-C, esto permite tinyeclarlo en estado

moides, 1o que produce

solidificacion.

contracclén

cuaslliquido a los

durante la

Posée bajo punto de fusién en comparacion con el aluminio

latén, bronce o  hierro

permitiendo ahorros

considerables de energia (funde cas) con el doble de rapidez que

el aluminlo y tres veces mas rapido que el bronce).




Su dureza es superior a la de las aleaciones de aluminio y
del cobre y es ligeramente menor de las de flerro maleable de

fundicioén.
La tabla 2.2% nos muestra lus caracteristicas y propiedades

fisicas del zinalco y diversos materiales.

TABLA 2.2:

TABLA COMPARATIVA DE CARACTERISTICAS Y PROPIEDAES
DEL ZINALCO Y DIVERSOS MATERIALES

MATERTAL
ZHALCOI INALCO I LAMAK | ALUMINO Y aron | gronce | FIERRO
PROPIEOAD L INALCO 5 » | GRS
W00 |FUNCICION | FURGICION FUNDICION | FUNDICION [FUNDICION FUNDICION | FUNDRCION | FUNGICION | FUNDICION
MOLDEG N POR | EXTRUIDO |LAMINADO]  EN POR POR PCR £N N N
ARENA _JINYECCION ARENA _|INYECCION LINYECCION INYECCION| ARENA | AREANA | ARENA |
DENSIDA
i 54 54 61 i 85 " 24
el Q1481 e B o | s | me | m
COEFICIENTE
DE EXPANSION % % %9 ne x 185 "9
TERMICA foK-1)
WU VIOA
TERMICA 1% % 1} % % i -
(W m1 oK-1}
CONDUC IVIDAD
ELECTRICA 3 B 3 2 x 10 6
(% 1ACS)
RESISTENCIA &
uir,gf:s'»oaa 0 | NeX0 | 0 | 20 | 200 | w4 | 3 14 m 0, m
(]
ESFUERZO OE
CEDENCIA IMPal 2030 | 2010 020 | 300310 2020 3W0-30 158 1} 124 14
DEFORMACI
FonO8 1 as | s | 2% | ow | s8] oew | 7 35 x 2 2
DUREZA R, NG | 08 | 0% | XD | SB[ 50 | 085 05 ® &% 210
RESISTENCIA A
,M,,C,(C)U,L 8] 23 18 89 23 3] 080 2 15 15 )
WOBULS O
Eufé!PCl'DAD 1013 Ho1% " 90 » n
]




Su densidad lo coloca en una posicién intermedia entre el
acero y el aluminio, lo que llena un vacio entre estos dos
materiales que son los que mas aplicaciones ingenieriles tienen.
Es 31% mas ligero que el acero y aunque pesa el dobie que el
aluminio su resistencia meganica, semejante a la de un acero bajo
carbono, permite disefios Iigeros. Es 184 mas ligero que el Zamak
(aleacion mas conocida del zinc ), 304 mas ligero que el hierro de
fundicién y 40%4 mas ligero que el latén,

Su expansion térmica, que reviste importancia en situaciones
como ajustes de ventanas o fundiciones de presiclién es muy similar

a la del aluminio.
2.4 MICROESTRUCTURA.

Como en todos los metales, las propiedades del zinalco
dependen de su microestructura, que es una mezcla de dos fases:
una fase alfa rlca en aluminio con menos del 1% de zinc disuelto y
una beta rica en zinc con menos del 0.5% de aluminio disuelto y en
ambas fases hay una clerta cantidad de cobre disuelto. Un analisis
por microscopia electrénica de transmision y difraccion de
electrones de las aleaciones nos muestra que la microestructura es
la misma para las aleaciones con cobre y sin cobre, esto es, a
esla composicion el cobre no produce fases nuevas, ni precipitados
en las fronteras de grano.

La estructura bifdsica cambia de geometria con el tratamiento
térmico.

La forma geométrica que toman las fases dependen de la
trayectoria seguida durante el enfrlamiento & partir de una
temperatura superior a 280-C, pero inferior a 420+C, que es la
reglén en donde adquicre una estructura cubica de caras centradas

F (idéntica a la del aluminio)



Si se enfria rapidamente, la estructura resultante esta
formada por granos muy finos de fase alfa y beta, mientras que si
se enfria lentamente las fases alfa y beta se arreglan en forma de
laminas alternadas dando una estructura perlitica similar a la de
los aceros. En ambos casos los granos y las laminas son tan finos
que solo son observables con la ayuda de técnicas de microscopia
electrénica, mostrando que el numero de dislocaciones de los
microcristales de fases alfa o beta es muy pequefio (una por
grano), de manera que casi podemos considerar a estas fases
cristales perfectos,

En las figuras 2.2a) y b)" se muestran las estructuras

granular y perlitica del Zinalco.

FIG. 2.2a:

Estructura de granos en Zinalco templado
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l.a estructura granular fina (obtenida en un enfriamiento de
agua con hielo) es la que presenta caracter superplastico. la
mayoria de los reportes publicados sobre estudios de las
aleaciones 2n-Al se han concentrado en sus propiedades de
superplasticidad.

La superplasticidad, es la propledad que tienen algunas
aleaciones metalicas de delormarse varios cientos por ciento antes
de fracturarse. La superplasticidad en las aleaciones de 2Zn-Al
s6lo se presenta a temperaluras superiores a los 200:C y a la
temperatura ambiente la aleacién no se puede deformar mas de un
15%, sin enmbargo al afadir pequefas cantidades de cobre, la
ductilidad de la aleacién aumenta, lo mismo que su resistencia
mecanica. A la concentracién de cobre contenida en el zinalco se
logra maxima ductilidad (~200%), después la resisiencia mecénica
sigue en aumento, pero la ductilidad se reduce.

Esta es una de las propiedades mds sorprendentes de la
aleacién, se comporta como un plastico a temperaturas de 0.5 a 0.6
de su  temperatura de fusion (en  Kelvin) y obtiene un
comportamiento similar al acero a temperatura ambiente.

Esta propiedad denominada superplasticidad, se origina en un
mecanismo de deformacién en la cual los granos que componen el
metal se resbalan uno sobre otro en lugar de utilizar cl mecanismo
de dislocaciones, que es el mecanismo clasico en la deformacion de
metales de uso ingenieril.

Por medio de difraccion de electrones se ha debterminado que
existe una orientacion preferencial en los granos (textura). Se ha
encontrado que la presencia de cobrre retrasa la descomposicion de
la fase de alta temperalura 3. lLas muestras deformadas analizadas
muesitran que los granos tienen el mismo tamafio y distribucion que
antes de la deformaclon. La presencia de cobre obliga a los granos
a crecer en una direccion privilegiada y esta orientacion facilita

e] desplazamiento de un grano sobre otro.



2.5. CAMPOS DE APLICACION DEL ZINALCO.

El objetivo original del zinalco es sustituir al alumlnio
para asi disminuir su importacién. Sin embargo, debido a sus
propiedades, se hace susceptible a ser usado en sustitucion de
otros materiales tales como el latén, las fundiciones y el bronce.

Gran parte de las importaciones de aluminio son destinadas atl
ramo de la Construccion. La posibilidad de extrulr el zinalco para
la produccién de una gran variedad de perfiles arqultecténicos,
abre una nueva perspectiva a la Arquitectura e Ingenieria, ya que
estos perfiles tilenen alta reslstencia mecénica y pueden ser
soldados para la fabricacién de naves para bodegas o nuevas formas
de ventanas. También es posible obtener piezas de =zinalco
troquelado, ejemplo de esto seria el conformado de fichas y llaves
para cerraduras y candados.

Otro ejemplo de aplicaciones potenclales lo dan los productos
laminados. E! conformado de lamlnas se puede hacer de la manera
tradicional o a través de procesos donde se aprovecha la
superplastlcidad del zinalco, en los cuales se pueden utllizar
métodos semejantes a los del plastico, con el correspondiente
ahorro de troqueles y desgaste de moldes. La lamina en su estado
normal podria aplicarse en la fabricacion de muebles de cocina, y
la lamina en estado superplastlco podrla abrir nuevas técnicas en
la fabricacion de automéviles, a través de la produccidon sin
soldadura semejante a las de fibra de vidrlo.

fa maquinabilidad del zinalco es excelente, muy parecida a la
del laton para maqulnado rapido, los tornillos fabricados con esta
aleacion tendrian la propiedad de tener alta resistencia a la
corrosion y no formar par eléctrleco ni con el aluminio ni con el
acero, pudiéndose usar tanto en torres eléctricas como en

ensambla je de ventanas.

10



CAPITULO il
NOCIONES SOBRE TRATAMIENTOS SUPERFICIALES.

N

Después de manufacturado un componente, ya sea todo, o partes
de sus superficies deben ser procesadas ulteriormente para
impartirles ciertas propledades o caracteristicas,

Los tratamientos superficiales se hacen necesarios para:

a)Mejorar la resistencia al desgaste, erosién e identacién.

b)Controlar la fricciéon (superficies deslizantes en
herramientas, superficies de desgaste en maquinaria, levas,
cojinetes, etc.).

c)Reducir la adhesién, por ejemplo, en contactos eléciricos.

d)Mejorar la lubricacién (modificaciones superficiales para
retener los lubricantes).

e)Mejorar la resistencia a la corrosién (laminas metalicas
para automoviles u otros usos a la intemperie).

f)Mejorar la resistencia a la fatiga (soportes y flechas de
diametro multiple).

g)Reconstruir superficies en componentes desgastados.

h)Me jorar rugosidad superficial (apariencia, ajuste
dimensional y caracteristicas a la friccieén).

i)Impartir caracteristicas decorativas, color o una textura
superficial especial.

Se han desarrollado diversas técnicas usadas para modificar
la  estructura superficial y las propledades que resultan
convenientes y aplicables a clertos grupos de materiales para
poder impartirles esas caracteristicas deseables.

Estos tratamientos superficiales se pueden dividir en:

tratamientos mecanicos y recubrimientos.



En la tabla 3. 15 se presentan ejemplos algunos recubrimientos

usuales para diversos materiales y su funcion.

TABLA 3.1

RECUBRIMIENTOS USADOS PARA
VARIAS FUNCIONES

FUNCION

RECUBRIMIENTO

REDUCE EL DESCASTE

CARBURO DE TITANIO, NITRURO

REDUCE LA FRICCION

INCREMENTA LA FRICCION

PTFE (TEFLON),DISULFURO DE MOLIBDENO

TITANIO

MEJORA LA LUBRICACION

COBRE, PLOMO

INCREMENTA LA TEMPERATURA O LA
CAPACIDAD DE CARGA

NIQUEL QUIMICO

PREVIENE ADHESION

CAPA DE PLATA/ORQ

INCRUSTAR PARTICULAS

INDIO, PLOMO

REDUCIR ABRASION CORROSIVA

CAPA DE CROMO

RETENER FLUIDOS LUBRICANTES

FOSFATADO, NYLON

RECONSTRUIR SUPERFICIES

ACERO CON ENDURECIMIENTO SUPERFICIAL

REDUCIR RUGQOSIDAD

CAPA DE PLATA

PREVENIR EROSION

POLIURETANO, NEOPROPENO

PREVENIR EROSION POR PARTICULAS

ALEACIONES DE COBALTO, MOLIBDENO




La tabla 3.2e nos indica tratamientos superficiales supgeridos

para algunos metales de uso ingenieril

TABLA 3.2

TRATAMIENTOS SUPERFICIALES SUGERIDOS
PARA ALGUNOS METALES

METAL TRATAMIENTO o

ALUMINIO ANODIZADO, FOSFATADO, Y
CROMATADO.

ACERO EVAPORACION, CROMATADO,
FOSFATADO,

ENDURECIMIENTO POR INDUCCION,
ENDURECIMIENTO POR FLAMA,
NITRURADO LIQUIDO.

ZINC EVAPORACION,

ANODIZADQ,FOSFATADO,
CROMATADO.

13




3.1. TRATAMIENTOS MECANICOS,

Existen diversas técnicas en uso para mejorar mecidnicamente
las propiedades superficiales y acabado de los componentes como
son el granallado, laminado para acabado, recubrimiento mecénico;
las superficles, ademds, pueden ser endurecidas por medios
térmlcos para mejorar sus propiedades friccionales y de desgaste
come el endurecimiento de capa tradicionales (carburizado,
carbonitrurado, cianurado, nitruradoe, endurecimiento a la flama y
endurecimiento por induccién).

la f'ig. 3.17 nos muestra como el filete de un eje escalonado
es laminado para Inducir esfuerzos superficiales reslduales a

compresién para mejorar su vida a la fatiga.

FIG. 3.1:

RODILLO

PIEZA
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La fig. 3.28 nuestra ejemplos de estos laminados glratorios

de (a) una superficie conica y (b) una superficie plana.

FIG. 3.2:
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3.2, RECUBRIMIENTOS SUPERFICTALES.

Entre estos podemos menclionar:

En la dehosicién por vapor, los espesores de la capa son
usualmente de unos cuantos micrometros, ésta se divide en
deposicion por vapor fisico y quimico. Entre los fisicos (PVD) hay
tres tipos: evaporacién por arco o al vacio, chisporroteo
(sputtering) y recubrimiento iénico, en el cual el sustrato es
sometido a reacciones quimicas por gases que contienen componentes
quimicos de los materiales a depositar.

En las figuras 3.3a) vy b)Y se ensefia las ilustraciones

esquemat icas de los procesos de vaporizacién fisicos y quimicos.

FIG. 3.3.a
ESQUEMA DEL PROCESO PVD:
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FIG. 3.3.b
ESQUEMA DEL PROCESO CVD:
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Contamos también con el recubrimiento electrolitico,
recubrimiento quimico, anodizado, porcelanizado y recubrimientos

ceramicos. Alternativamente,

una variedad de

recubrimientos organicos,

en algunos casos se puede cubrir con

peliculas y laminados,

este es el caso de pinturas y barnices.
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CAPITULO IV.
DEPOSICION METALICA.

Los componentes son disefiados en esta época sobre bases de
ahorro en peso y costo con el decremento de material superfluo,
los materiales de construcion son empujados a sus limites
naturales y uno debe observar el proceso de terminado del metal
para proveer propiedades superficiales que el sustrato no posée
intrinsecamente.

En la primera mitad del siglo XIX, la deposicién metadlica
estaba destinada al desarrollo de recubrimientos para propositos
decorativos y métodos para su aplicacion. Actualmente se pone
énfasis hacia una necesidad funcional de los recubrimientos,

Los metales son depositados en un medio (usualmente acuoso)
por medios electroliticos o autocataliticos (quimicos). De esle
medo, tanto los metales puros como un amplio rango de aleaclones
pueden ser utilizadas como recubrimiento. Estos metales son
utllizados principalmente sobre sustratos metalicos, sin embargo,
gracias a metodos de pretratnmienty apropiados, una amplia gama de
plasticos e incluso ceramicos pueden ser metalizados usando bafos
quinmicos.

Dos de las funciones mas importantes de los recubrimientos
son controlar la corrosion y el desgaste, al ser estos las fuentes
principales de pérdidas econdémicas, pues no solo reduce el tiempo
de vida de la maquinaria industrial, sino que también implica
costos de mantenimiento y reemplazo de partes

Dado que los problemas de corrosiéon ocurren en la superficie,
por algun tratamiento superficial pueden ser reducidos o
eliminados. Es aqui donde la deposiciéon de recubrimientos
metalicos desde un medio acuoso ofrece soluciones practicas,
siendo capaces de depositar estos metales en un espesor adecuado y

con propiedades definldas.



Ademas de la proteccion contra corrosién y desgaste, puede
haber otros requerimentos del recubrimiento como son
comportamiento mecanico y térmico, propiedades eléctricas,
soldablil)idad, etc.

La deposicién metalica puede ser' clasificada en dos
encabezados: electrolitica‘y quimica.

Actualmente, mas del 95% de la deposicién metalica por
soluclones acuosas es electrolitica. Tres razones justifican esto:
primeramente, la electrodeposicién es mas antigua y tecnicamente
mas estudiada que la deposicién quimica, un rango mas amplio de
aleaciones pueden ser depositadas electroliticamente y la
electrodeposicion es presumiblemente menos cara.

La deposicion sin electricidad es de importancia industrial
basicamente para cobre, niquel y ciertas aleaciones de base
niquel. De menor Importancia son las aleaciones de cobalto, plata
y oro. Aunque son mas caros los quimicos para la deposicion

quimica, su uUso industrial continua incrementandose.

4.1. ELECTRODEPOSICION.

Se podria declrr que la electrodeposiciéon es el proceso
opuesto de la corrosién. Los ijones metdlicos se desprenden del
electrolito cuando se suministra a cada uno de un electréon para
producir dtomos metalicos.

lLa ley de Faraday rige el principlo fundamental de la
electrélisis: la corriente pasa a través de una solucién
denominada electrolito, entre dos electrodos conductores conocidos
como anodo y catodo. Los cambios ocurren principalmente en los
electrodos. En recubrimientos electroliticos el metal es disuelto
desde el anodo liberando oxigeno a través de él y el metal o

hidrégeno es depositado en los catodos.
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La cantidad de cualquier elemento {o elementos) liberados, ya
sea por el anodo o catodo durante un proceso electrolitico es
proporcional a la cantidad de electricidad que pasa a través de la
solucion.

En éste esquema, el catodo recibe electrones del circuito
externo, se lleva a cabo la reaccion y la depostcién procede. A
medida que esta reacciéon continda, el &nodo suminitstra los
electrones al circuito externo a través de la fuente de
electrones, que son suministrados comunmente por una corriente
directa. Los electrones vienen de los 4tomos metalicos del
electrodo izqulerdo o danodo, que estan siendo oxidados a un nivel
de valencla mas alto. El anodo sufre corrosion como lo muestra la

figura 4.1.°

FIG.4.1:

| !
Nflee e 0 L
i -
HET a7
YT (A R
Mgy L-22)
o =l
/ ——
M= X" 4 pe- MM rem o\
(Anodo) (Chtudo)

20



Para que se lleve a cabo el recubrimiento electrolitico en
una pieza metalica, los electrodos deberan ser de diferente
material debido a que cada uno tlene una estructura atomica
diferente y como consecuencla, una reactividad eléctrica
diferente, en la soluclén prevalece la neutralidad eléctrica.
Cuando se hace pasar la _corriente a bajo voltaje, los lones
positivos de la disolucién son atraldos hacia el catodo, cargado
negativamente, en donde se neutraliza su carga y quedan en
libertad. lLos lones negativos se desplazan hacla el anodo quedando

neutral izados, Por consiguiente:
. + - n+
M (s61ido) - ne (etectrones) ===> M (electrolito)

Hay wuna pérdida de metal en el 4nodo cuando la corpriente
eléctrica la abandona para pasar al electrolito:

+
M ===> M" + ne

Mientras que en el catodo, la corriente eléctrica sale del
liquldo y al no poderse llevar material consigo lo deposita en la
superficie metalica, la corpriente continfa circulando por el hilo

de contacto hasta cerrar el clrcuito eléctrico.

4.1.1. POTENCIAL DE ELECTRODO.

Los metales se degradan con el tiempo de wmuy diversas formas,
o simplemente se dtsuelven en el medlo que los envuelve, esto es
porque existe un potencial entre el metal y la solucion adyacente
cuando no hay corriente. Cada metal tiene una fuerza impulsora
para solubllizarse, la cual se mide con un voltaje.

El metal absorbe y aimecena una determinada cantidad de

cnergia, su valor esta relaclonado con la cantidad de ecnergia que



se utilizé para su obtencion a partir de su mineral, por
consiguiente, para cada metal-solucion hay un potencial especifico
bajo condiciones estandar. Todo metal se observa en equillibrio en
una solucién de sus propios iones (solucion de un gramo 1én por
litro de solucién en condiclones estandar).

Para establecer estas condiciones se coloca un electrodo del
metal a ensayarse en una solucién de concentracion molar. Una
membrana semimpermeable divide la celda. En la otra mitad de la
celda se coloca un electrodo de platino en una solucion de
concentracion uno molar de lones de hidrogeno (producidos por un
acido). Una corriente de hidrogeno se burbujea alrededor del
electrodo de platino. Por lo tanto el platino sole sirve para
absorber el gas y no toma parte en la reaccion.

Stn  embargo, cuando la concentracion en el potencial
electrodico es menor que uno molar, la f[uerza impulsora para
disolverlo serda mayor debido a que hay menos iones disponlibles.

]

M+ e ===> M
2

La f1g.4.2" muestra una semicelda utilizada para nmedir el

potencial electrodico del cobre en condiciones estandar.

FIG.4.2:
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Si la concentracién es mayor que uno molar el voltaje
Impulsor es correspondientemente menor.

Estos efectos se derivan de la ecuacién de Nerst, donde la
finalidad es estimar el potencial electrolitico en soluciones que
no son las estandar o patranes.

Al sumergir un metal Mi en una soluclén de sus sales M para
compararlo con otro metal diferente Mz también en contacto con sus
sales M'*, la lectura de la diferencla de potencial resultante
entre las dos muestras no nos indicaria nada respecto a cual de
los dos metales tiene el mayor voltaje, si no se cuenta con el
valor absoluto de cada una de las interfases wetal-solucién se
debe elegir una configuraclén de referencia.

En los conductaeres electroliticos se produce transferencia de
masa en la cual se dan reacclones quimicas en cada limite
eléctrico-electrolitico.

Sl se conectan los electrodos en una semicelda y el flujo de
electrones se produce en la reaccion de disolucion, el metal es

mas reactivo que el hidrégeno:

M ===> Mn’ + ne-

desarrol landose potenciales negativos.
Sl el metal es mas noble que el hidrégeno hay deposician del
metal ganando electrones.
M 4+ ne===> M °
desarrollandose potenciales positivos.
Al registro de metales en equilibrio con sus propios iones

Junto con sus potenciales estandar, se le denomina serie de fuerza

electromotriz.
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La tabla 4. 13 muestra la serie galvanica de las aleaclones de
uso ingenieril mas comunes, el medlo es agua de mar. A-activo,

P-pasivado.

SERIE GALVANICA DE LAS ALEACIONES COMUNES

Gralfito Catddico r = Niquel--A
Plata Estafio
Acero 12% Ni, 18% Cr, 3% Mo--P Ploino
Acero 20% Ni, 26% Cr—p Soldaduras plomo-estaiio
Acero 23 a 30% Cr—P Acero 12% NI, 18% Cr, 3% Mo—A
Acero 14% Ni, 23% Cr—P Acero 20% Ni, 25% Cr—A
Accro 8% Ni, 18% Cr—P Acero 147 Ni, 23% Cr-—A
Acero 7% NI, 17% Cr—§ Acero 8% Ni, 18% Cr—A
Acero i6 a 18% Cr—P Acero 7% NI, 17% Cr—A
Acero 12 a 14% Cr—P Ni-resist
80% Ni, 20% Cr—PpP Accro 23 a 30% de Cr—A
Inconel-—P Acero 16 a 18% de Cr—A
60% Ni, 15% Cr—Pp Acero 12 a 14% de Cr—A
Niquel-.p Accro 4 a 6% de Cr—A
Metal monel Hierro fundido
Cobre-niquel Acero al cobre
Niquel-plata Acero al carbono
Bronces Aleacién de aluminio 2017-T
Cobre Cadmlo
Latones Aluminio, 1100
80% Ni, 20% Cr—A Zine
Inconel-—A Aleaclones de magnesio
60% Ni, 15% Cr—A ; _ Magneslo

-4 Anbdico

En los conductores electroliticos se produce transferencia de
masa en donde se dan reacclones quimicas, cuando la valencia de un
elemento aumenta en un proceso quimico, esto es, se produce una
reaccion de disolucion, la reaccién se llama oxidacién y si
disminuye Liene lugar una reduccioén, que es una reaccién quimica
en la interfase donde la finalidad es suministrar htdrégeno o
eliminar oxigeno. Todas las trasformaclones electroquimicas deben
serr conslderadas como reacciones de oxidacién-reduccion, ambas

canttdades son cualltativamente equivalentes.
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Durante el proceso de electrolisis, todos los iones en
solucién transportan corriente y la contribucién de un io6n
individual depende de la concentracion y la movilidad. En el
catodo se forma un exceso de catlones y los de potencial de
descarga se reducen antes, analogamente se oxidan en el anodo
aquellos iones cuyo potencial de descarga es mas negativo, en cada
electrodo puede ocurrir mas de un proceso de descarga y haber una
sola reaccién redox. Algunas reacciones Lipicas para los

electrodos son:

PARA CATODO:
DEPOSITO METALICO M* o+ 2e > M °
DESPRENDIMIENTO DE HIDROGENO 21" + 2e ===> Ha
REDUCCION M+ e ===> M 2
PARA ANODO:
DISOLUCION METALICA M 2e7 o> oM
DESPRENDIKIENTO DE OXIGEND 2120 de => 02 + 4H
OXIDACION M- e > oM

4.1.2 SOBRETENSION.

La variedad de metales que se utilizan como catodo en los
procesos de recubrimiento influye seriamente en el caso de que el
metal base sea mas electronegalivo que el que va a depositarse.

A la diferencia entre el potencial de electrodo necesarlo
para producir el paso de la corriente y el valor de equilibrlo al

no pasar corriente alguna se le llama sobretensién,
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4.1.3. DENSIDAD DE CORRIENTE.

La densidad de corriente es el flujo de electrones gencrados
en la reaccion de oxidacion, el cual es igual al flujo de
electrones consumidos en la reacclon de reducclon, por
consigulente, refleja la facilidad que poséc esu interfase para

soltar y aceptar electrones.

4.1.4. RENDIMIENTO DE LA CORRIENTE.

Es la proporcién del peso del metal realmente depositado
respecto a aquella que habria resuitado si toda la corriente se

usara para la deposicléon.

4.1.5 POLARTZACION.

Cuando a través de la separacion entre un electrodo y una
disolucién circula una corriente intensa, la dlferencia entre
estos dos valores se le da el nombre de Polarizacion.

Cualquier desviacién que halla de la condiclén de equilibrio
desplazara el potencial de electrodo y entonces modiflcara las
velocldades de electrodeposicién anddica y catadlea.

La polarizacion puede surgir por deficiencia del
abastecimiento de reactivos o exceso de productos que toman parte
de unpa reacclon electroquimica denominada como polarizacion por
concentraclion, y la polarizacién de activacién, provocada por un
lento paso de transferencia de carga.

Los efectos de la polarizacion pueden Influir
conslderablemente en el caracter de los deposilos obtenidos, por
ejemplo, si aumenta el valor de la densidad de corriente, la
concentracion en la pelicula que envuelve el catode tendera a

disminuir.
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4.2. PARAMETROS DE BAROS ELECTROLITICOS.

Existen férmulas referidas a un bafio en particular, en
general un bafio puede contener: acidos, cloruros, lones complejos,
sales, agentes aditivos, agentes humectantes, y en ocaslones estas
sustancias cumplen mas de una funcién. El constituyente de un bafo
sirve en realidad para un propdsito deflnido y debe estar presente
en la presentacién y cantidad mas favorable a la flnalldad que se
le asigne, ya que se ha comprobado mediante la experlencia que
cualquler solucion empleada en un depésito cualquicera va a tener
sus proplas caracteristicas.

Solo a través de la practica se tendera a lograr un bafio
eficaz. Sin embargo, es necesario conocer las limitantes vy
requerimentos para cada tipo de bafio especifico.

En cualquier proceso electrolitico se necesita un depésito de
cristales finos de gran tenacidad y adherencia. la regulacion de
las condiclones de trabajo mas eficaces desde un punto de vista
econdmico, es igual para muchos procesos electroliticos, ya que
las soluciones se agitan, calientan, filtran,, etc. con los mismos
disposltivos y mecanismos utilizados para otras suslanclas.
Resulta pues que, en ocasiones es conveniente generalizar sobre el
efecto que producen algunos parametros en cualquier tlpo de
recubrimiento electrolitico.

Las variables de temperatura, densidad de corriente y
agltacion estdn correlacionadas con el funcionamiento del
recubrimiento electrolitico, de modo que se acosiumbra controlar a
las tres a través de la estandarizacion del instrumento. Asi, el
aumento de la temperatura y la agitacion permite, en general,
obtener efliciencias de corriente mas clevadas. Es recomendable
trabajarr con los valores mas altos de temperatura y densidad de
corriente siempre que sean compalibles con las llmilaciones

impuestas por la calidad de depésito requerida.
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4.2.1. TEMPERATURA.

Los aumentos de la temperatura hacen crecer la conductividad
del electrolito (asi como la velocidad de difusion) por lo que
aumenta la disolucion del anodo, lo que produce un descenso en la
polarizaciéon y una caida de voltaje. El aumento de temperatura
estimula el crecimlento de los cristales mas que la formacion de
nuevos nucleos. El aumento de la conductividad da por resultado un
descenso de la concentracién de corriente en los puntos sallentes
del catodo, de modo que sus lirregularidades se desarrcllan con
menor rapldez que a temperaturas bajas. Ya que la polarlzacioén
varia en razén directa con la densidad de corriente, y ya que el
aumento de la temperatura reduce esta polarlzacion, puede resultar
favorecida la formaclén de nodulos de mancra gque puede adoptarse
una densidad de corriente mas elevada para el mismo valor de la
polarizacion.

El aumento de temperatura es causa del desprendlmlento de

hldrégeno y de la precipitacién de sales contaminantes.

4.2.2. AGITACION.

La agitaclén implica una densidad de corriente, aumenta la
densidad limite de corriente para depésitos mas pesados y da una
provision fresca de sales y lones metalicos en el catodo. La
agltacién puede ser de dos clases: movimiento del catodo o
movimiento de la solucién. El primero se puede obtener por un
movimiento mecanico alternativo. El movimiento de la solucién se
obtiene algunas veces por bombeo con filtracion continua o
intercambladores de calor. otras veces por agitacion de hojas
movidas por un motor en los bafios.

S1 la agitacion se excede de la velocidad optlma es

perjudlcial, evitando gradientes excesivos de velocidad o la
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formacion de vértices o torbellinos, pues la solucién debe ser
distribuida de forma uniforme para evitar deformaciones en la
estructura, apariencia y espesor de los recubrimientos.

-~

4.2.3. FILTRACION.

Los bafios requieren purificacién y filtracién cuando se les
prepara, En particular los recubrimientos de abrillantado
requieren tanto flltraciéon continua como filtracién periédica.
Entre los métodos practicados destaca el de carbén activado que
elimina Impurezas organicas, pero al mismo tlempo ellmina los
agentes humectantes y muchos agentes abrlllantadores organicos,
pudiendose evitar excluyendo el peréoxido de hidrégeno que es el
que rcacciona con la mayor parte de las materlas organicas por

medio del calentamiento y asl evitar productos de la oxidacion.
4.2.4, AGENTES DE ADICION.

La adicion de ciertas sustancias a los bafios electroliticos,
aun en cantidades pequefias influyen marcadamente en la naturleza
fisica y en las propiedades mecanicas de los depésitos
resultantes. El afladir sustancias que porten cargas eléctricas o
sustancias reductoras mejoran la calidad del depésito. Una
variedad de productos organicos de elevado peso moleccular aumenta.
el espesor del recubrimiento y reduce el tamaho de los cristales
sin tener que alterar el paso de corriente para el proceso

electirolitico,

29



4.3. DEPOSICION QUIMICA.

En el afio de 1946 se Inicia el recubrimiento quimico de los
metales por los cientificos A. Brenner y G. Riedel, originalmente
se le dio el nombre de “"Electroless plaling” por ser un método
para recubrir objetos sin el empleo de electricidad. EI
experimento consistié en recubrir un cuerpo metalico con una
aleacién amorfa de niquel, por medio de una reduccién
autocatalitica controlada de los iones N1*' en la superficie del
metal base usando anlones de hipofosfito (H2P02)" en un medio
acuoso, sin el empleo de una fuente externa de corriente
eléctrica. El término se utiliza para referirse a la formacion
continua de depésitos metalicos desde soluciones acuosas sobre
cuerpos sélidos, a través de reacciones redox autocataliticas.

La deposicién de un metal ocurre por medio de una simple
inmersion en la solucién acuosa del sustrato a clerta temperatura.
Un agente reductor abastece de electrones para reducir iones. La
caracteristica del recubrimiento es la reduccidon selectiva de ios
ifones metdlicos solo en la base de un sustrato catalitico (metal
base) sumergido en una solucién acuosa y por la deposicién
continua en ese sustrato a travées de la accién catalitica del
depésito mismo. Un agente quimico reductor en solucion surte los
eleclrones para llievar al metal a la forma elemental.

superficle
2, _ catalitica
M + 2 ==s=m==-=> M

en donde 2e son los eleclrones aportados por el agente reductor.
Sin embargo, como indica la reaccién, la accién de reduccion
ocurre sobre la superficie catulitica. Esto es evidente, ya que
una vez que la deposicién es iniciada en la superficie, el metal
exislente depositado debe actuar por sl solo como catalizador para

que la deposiclién continue.
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Usualmente los depositos han sido producidos con niquel,
paladio, cobre, oro, plata y una variedad de aleaciones incluyendo
uno o mas de estos metales.

Se puede afirmar con certeza que el proceso inicial que tlene
lugar sobre ia superficle metalica en la deposicién quimica son
los camblos en las reacciones de transferencia. Esto es
especialmente clerto para aquellos metales catalitico activos que
son menos nobles que el niquel mismo.

La operacién de un bafio de niquelado quimico es diferente de
la mayoria de los sistemas de recubrimiento y se debe tener mas
culdado en su mantenimiento, en parte debido a que interfieren mas
iones externos,

Todos los bafios quimicos tienen una vida finita que puede ser
un numero determinado de bafios, dependiendo del tipo. Tanto la
rapidez de deposicion como el contenido de fésforo en el depédsito
y por lo tanto todas las propledades del recubrimiento, dependen
mayormente del pH del bafio y la temperatura de operaclén,

En general, el operario de una linea de recubrimiento quimico
debe estar alerta de los problemas derivados de un bafio muy
estable que ocasionaria bajas velocidades de deposiciéon o
recubrimiento escalonado, por el otro lado, insuficlente
estabilidad podria resultar en una deposicién espontanea en las
paredes del tanque.

La prueba de un buen bafic quimico (independientemente de
calldad del depoésito) es ia amplitud de su rango de operacioén.

Un bafioc capaz de formar depésitos de composicién uniforme
sobre un amplio rango de pH y temperatura ofrece al operador un
campo mas amplio que aquel cuya operacion es restringida con

respecto a los mismos parametros.
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4.3.1. MONTAJE Y OPERACION DE LOS BAROS.

Debido al gran numero de tipos de bafios quimicos, solo pueden
ser dadas lineas generalqs como recomendaciones de montaje vy
operacién de estos baiios.

A nivel mundial, las casas dedicadas a los recubrimientos
superficiales manejan alrededor de 200 formulaciones de niquelado
quimico, y tan solo en Alemania estédn en uso 100 diferentes Lipos.
Las lnstrucciones que otorgan las firmas que desarrollan y prueban
los baflos deben ser siempre facilitadas.

Normalmente los reactivos son contenldas en recipilentes de
acero inoxidable o tanques plasticos, una continua filtracién es
lo mas comun, al tiempo que es recomendable la agitacién por aire
o el movimiento mecanico de la pieza.

El calentamiento del bafio es casi invariablemente directo
basicamente en calentadores de acero inoxidable, utilizando ya sea
vapor o electricidad.

La preparacién de un bafio quimico se basa usualmente en una o
dos scluclones, estan mezcladas con agua desionizada para dar una
dilucién adecuada.

Se eleva el bafio a la temperatura correcta y se mide su pl
siendo ajustado al pH requerido con acldo sulfurico, sosa caustica

o amonia y estd listo para su uso.
4.3,2. DEPOSICION QUIMICA EN RELACION CON EL SUSTRATO.

La superficie a ser recubierta debe ser capaz de iniciar la
reaccion de deposicion, ya sea que la superficie sea
cataliticamente activa o eésta sea activada por deposicion de
nucleacién de un metal catalitico adecuado. Tanto el cobre como el
niquel son en si mismos catalizadores para la posterior deposicioén

de niquel y cobre. De modo que el proceso continuard aun después



que la superficie del sustrato original se haya oscurecido
totalmente y seguira hasta que el material sea retirado del
tanque. Es entonces posible produclir recubrimientos del rango del
milimetro de espesor.

Los sustratos pueden ser clasificados como sigue, en términos
de su actividad catailitica del proceso de deposicion quimica:

Clase 1. Materiales Intrinsecamente Catalitico-activos:

Existen metales que son capaces de sostener una deposiclion
quimica sin ayuda. Ei cobre y el niquel son de este tipo, amhos
pueden iniciar y mantener la deposicidn catalitica.

Clase 2. Materiales Extrinsecamente Catalizados:

Las superficies de estos materiales no son cataliticamente
activas por s! mismas. De modo que una nucleaclén de un metal
intrinsecamente actlivo (clase 1) debe depositarse en la superflcie
para Impartir una actividad catalitica. Se distinguen tres
divislones:

a)Materiales metalicos que son menos nobles que el material a
depositar en el electroiito usado. Cuando estos son inmersos en la
soluclon, la nucieaclon de niquel sobre ellos es por un proceso de
cementacion y que permite que la deposicién quimica se lleve a
cabo,

b)Materiales metalicos que son mas nobles que los materlales
a depositar en los baflos a ser usados, en consccuencia, la
reaccion de clmentaclén no tendra lugar para producir una
nucleaclon catalico-activa. En este caso sera necesario aplicar
(imuy brevemente!) un pulso de corriente catddico o algo que ponga
en contacto con la pieza de metal menos noble. Una vez que el
material recubrldor nucleado estd presente en la superficie, el
proceso de deposiciéon quimica es catalitico.

c)Materiales no metalicos para los cuales una nucleacion

catalitico-activa (clase 1) debe ser depositada antes de la
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inmersion en el bafioc quimico. Después de una "sensibilizaclton"
(p.e. soluclén de clorura de estafo), la superficle es expuesta a
una solueclén de cloruro de paladio cuando los atomos metallcos de
paladio se depositan en la superficie.

Debe hacerse notar que la designacion de un metal comprendido
entre las clases 1 y 2a asi como la 2c pueden variar de acuerdo
con el tlpo de proceso de deposicién quimlica a ser usado.

Existen algunos elementos, que aun a bajas concentraciones y
tratandose de un material clase 1, pueden bloquear la accléon
catalitica. En el caso en que el metal mismo esta constituido por
el metal "bloqueador", su superficie debe ser oscurecida primero
ya sea con electrodeposicién o algin otro proceso de
recubrimiento, de ser posible con un metal cataliticamente activo.

En el caso de superficies aleadas, la regla es que si el
canstituyente mayoritario de la aleacién puede ser cublerto
quimicamente, la aleacién lo sera también. Esto es clerto aun
cuando el constituysnte minoritario es un material "bloqueador”
siempre y cuande su concentraclién no exceda de cierto porcentaje.
En algunos casos se requiere un paso de pretratamienta,

Para bafios quimicos basados en hlpofosfito, los mnmetales
cataliticos (clase 1) son, en general, los metales deshldrogenados
cataliticamente del grupo VIII de la tabla peridédica, cobalto
(alcalino solamente), niquel, rutenio, rodio, paladio, osnmio,
irtdio, platino. Estos metales, son susceptibles de ser
recublertos quimicamente,

Los materiales de la c¢lase 2a, que incluyen al acero,
aluminio, berilio y titanio. Los materiales de la clase 2b
comprenden al cobre, plata, oro y carbono.

Los elementos bloqueadores en los bailos de hipofosf'ito son el

zinc, cadmlo, estafo, plomo, antimonlo, bismuto y azufre.
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De las aleaclones técnicamente importantes, las slgulentes
pueden ser satisfactoriamente recubiertas: aceros de baja y alta
aleacloén, hierro fundidoe y aleaciones cobre-zinc
(1aton),aleaciones cobre-estafio (bronces), otras aleaciones base
cobre comercialmente dispo;ibles y la mayoria de las aleaclones de
aluminio.

Después de una activacién catalitica apropiada, los
materiales no metadlicos (clase 2c) pueden ser lgualmente
recubiertos por un baflo quimico, preferiblemente en soluciones de
hipofosfito neutrales o alcalinas, a altas temperaturas

Un pH y temperaturas de operacién altoes en baflos que
contlenen borohidruros de sodio hacen menos viable el metalizado
de plastico que los bafios de hipofosfito y aquellos que usan
aminoboros operando en un rango de pH de 5 a 9 y a una temperatura
de 60°C.

4.3.3. RELACIONES DE DEPOSICION Y COMPOSICION DE LA ALEACION.

la cinética de las reacciones quimicas goblerna no solo la
relacién del metal depositado, sino también la composicién de la
aleacton formada,

En la llteratura existen numerosas referencias a la cinética
de los procesos, especialmente en un medio acido. los efectos de
la mayoria de los parametros individuales de operacion y los
componentes de la solucién han sido estudlados y reportades. los
estudios frecuentemente se contradicen unos a los otros y s
explicacion para esas discrepancias descansan en la compleja
dependencia de las rapldeces de deposicion de los diversos

parametros involucrados.
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Una expresion para la velocidad de deposiclon, y también del

crecimiento del espesor en un tiempo dado, se pucde escribir asi:

d = £f(T ,PH .CH+ , Crepn, Coren, O/V, K, B, S, nl,n2,...)

donde:
T = temperatura de deposicion.
pH = pH de la solucioén.
e’ = Concentracion del material a depositar.
Crep = Concentracion del agente reductor.
Coren = Concentracién del agente reductor gastado
(p.e. ortofosfito)
oV = Area superficial: razén de volumen. (capacidad del
tanque).
Tipo y concentracion del complejante,
= Tipo y concentraciéon del acelerador,
S = Tipo y concentracion del estabilizador.
nl = Otros factores como agitacién, grado de la misma y

contaminacion del bafio.

De todos estos parémetros, son en general los valores de
temperatura y pH, asi como el tipo y concentracion del

estabilizador, los que mas afectan la velocidad de deposicion.

Hay ecuaciones andlogas entre la ecuacién precedente y la
composicién de la aleacidn, la velocidad de deposicién y la
composicidon del electrolito. La ecuacién para dicha relacién

seria:

Ch = £ (T, pH, Cu', Crev, Comen, O/V, K, B, S, nl,n2,...)

Donde CLM es el contenido de fésforo, boro, talio, plomo u

otro metaies aleados en el depodsito.
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4.4, EFECTO DE LOS DIVERSOS PARAMETROS.

4.4.1. EFECTO DE LA TEMPERATURA.

La temperatura es el mas importante de los parametros que
afectan la velocidad de deposicién., La mayoria de las reacciones
de oxidacién y reduccién comprendidas en todo el proceso requieren
energia en forma de calor y esto es clerto para todo tipo de bafios
y valores de pH,

Dado que muchos de los pasos de la reaccioéon, especialmente en
el caso del niquelado, solo tienen lugar significalivamente por
arriba de 50°C, el bafio quimico de tipo acido en particular, debe
operar a temperaturas significativamente mayores a ese valor.

Virtualmente todos los baflos de hipofosfito acidos operan
entre 85 y 95°C, Lo mismo es cierto para bafios borohldrados
alcalinos. Tan solo unos cuantos bafios de hipofosfito de alcalinos
a neutrales son capaces de operar desde temperatura ambiente hasta
70°C sobre un amplio rango de pHs, (como es también el caso del
cobrizado).

Puede ser que una rapidez de deposiciéon resulte atractlva,
pero esto puede resultar contraproducente debldo a una posible
inestabilidad del bafic a esas temperaturas.

Por todo esto se concluye que un adecuado control de
temperatura es imprescindible en los bafios quimicos. En este
contexto debe destacarse que solo en los bafios donde es utilizada
agltacién vigorosa, la temperatura del bafio es uniforme y esto es
especialmente clerto para el electrolito adyacente a la zona de
calentamiento. Un sobrecalentamiento local es un peligro que debe
prevenirse a toda costa y una adecuada agitaciéon del aire
resguardard a la solucién de este efecto indeseable. Fl adecuado
funcionamliento de los termoestatos que controlan la temperatura
del bafio debe ser checado periodicamente, usando un lermémetro de

mercurio u otro medio.
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Es clerto en todos los casos, en estos bafios, que la rapidez
de deposicién se lincrementa al incrementarse la temperatura. Como

se muestra en la figura 4.3."
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4.4.2. EFECTO DEL PH.

La concentracién iénica de H'se incrementa cuando los lones del

metal se reducen para formar el recubrimiento metdlico. la
Implicacién practica de esto es que el pH descendera conforme la
deposicion se lleve a cabo. Por este motivo, los bafios quimicos
deben incorporar un amortiguador durante la operacién. Los lones
de OH deben ser suministrados por una dosis continua de alcali
diluido (NH4OH o NaOH).
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La rapidez de deposicién en los bafios de hipofesfito acido es
especialmente sensible al pH de la solucion. la f‘lg.4.45 flustra
esto,

FIG.4.4:
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Mas informacién se puede obtener viendo el efecto del pH en
¢l contenido de fésforo que en el efecto de la temperatura sobre
el contenldo de fésforo en el deposito. En general, a menor pH en
el bafio, mayor es el contenido de fésforo en el depésito como se

muestra en la fig./l.S.G
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Contenido de Fésfora (X Peso)
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relacién de sal de niquel sobre hipofosfito. A mayor concentracién
de hipofosfito, y por lo tanto mayor el exceso de agente reductor,
menor seria el efeclo del pil. Un ejemplo lo da la f‘ig.4.8.7
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El aumento del pHll tiene los siguientes efectos:

a)Incrementa la rapidez de deposicion, de un modo mas o menos
lineal dependiente del pH a una temperatura dada,

b)La modificacién de la reaccién del hipofosfito desde un
modo catalitico a uno homogépeo. A consecuencia de esto puede
producirse una descomposicién espontéanea de la solucién con una
deposicién de niquel.

c)Disminucién de la solubilidad del fosfuro de niquel. La
deposicién de componentes indeseados pueden iniciar la
descomposicién y a menudo produce depositos rugosos.

d)Reduccién en el contenido de fésforo en el depédsito.la
figura 4.7.% nuestra la dependencia de la velocidad de deposicién
y el contenido de fésforo en el depdsito con respecto a la

variaciéon del pH.

FIG. 4.7:
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La disminucion del pH conduce a:

a)Prevenclién de la deposicion de sales baslcas e hidroxidoes.

b)Decremento del poder reductar del hipofosfito.

c)Una accién amortiguadora mas efectiva de especles en el
bafio.

d)A plis inferiores a 4, ocurre un retardo en la deposicion y
ataque del recubrimiento por la solucién.

El pil debe ser controlado de modo que su valor 6ptimo se
mantenga. Este optimo representaria una adecuacion de varlos
factores. La seleccién del pH de operaciéon también tiene
implicaciones en términos de las propiedades del depoésito
obtenldo, debido a que tanto los esfuerzos internos como la
adhesién varia en funcién del pH del bafo (como menciona
Riedel).

4.4.3. EFECTOS DE LA COMPOSICION DEL BARO.

Las mejores formulaciones quimicas constituyen un calculo
cuidadoso de optimizacion del sistema. Cada constituyente quimlco
afecta la rapidez de deposicién y el contenido de fésforo del
deposito. En algunos casos esos efectos son muy pronunciados,
mientras en otros son tenues,

En general, la rapldez de deposicién es tenuemente afectada
por la concentracién de eobre o niquel en ia solucién. La rapidez
de deposicién empieza siendo proporcional a la concentracién de
niquel en la solucién, llegando a un punto en que esta rapidez de
deposicion disminuye drasticamente hasta alcanzar un maxiwmo,
después se puede continuar la adicién del metal, pero su rapidez
de deposicién disminuira, Esta débil dependencia en la

concentracion se muestra en las fliguras 1.8.° y 4.9.1°
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El efecto de la concentracion del agente reductor sobre la
rapidez de deposicién es mucho mds marcado, siendo el parametro
mas importante en la relacién de concentracion dei material este
agente reductor,

El hipofosfito de sodlo es capaz de reducir los iones de
niquel sobre rangos muy amplios de pH (pH>3). En la practica, un
mol de niquel depositado consume alrededor de tres moles de
hipofosfito (5.4g NaH2POz.H20 por un gramo de metal depositado).
Sin embargo, en clertos sistemas, parte del agente reductor es
reducido cataliticamente en la superflcie recubierta.

Inequivocamente, el Incremento de la concentracién de
hipofosfito no afecta la rapidez de deposicién, una vez que la
relacién de hipofosflto sobre las concentraciones de complejante
organico se mueven fuera de los Jimites éptimos.

Sc deben observar las sigulentes condiciones producto de la
experiencia:

a)la concentracién de hipotosfito debe estar entre 0.15 y
0.35 mol/l.

b)La relaciéon molar éptima Ni%/ (H2PO2)" debe mantencrse
entre 0.25 a 0.6, preferentemente entre 0.3 y 0.45.

Una vez que esta relacién molar cae por debajo de 0.25, se
obtlene un dep6sito café, mientras que en soluciones en donde la
relacion excede 0.6, la deposiciéon es muy lenta.

Mientras mayor es esta relacion, menor es el contenido de
fosforo del depésito.

Cuanto mayor es la concentracién de hipofosfito, mayor es el
peligro de wuna descomposicién espontdanea de la soluclén. La
ef'iciencia disminuye cuando la relacién molar N1 (H2PO2) ™

aumenta.
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El contenido de fésforo de los depdsitos de niquel se
goblerna de manera similar. Trabajando a un pH de aproximadamente
5, se encontr6é que el contenido de f6sforo en los depdésitos esta
relacionado con la concentraciéon de hipofosfito.

No hay una teoria definida para describir el efecto de los
4cidos organlicos en los bafios quimicos, ya sea en su efeclo sobre
la rapidez de deposicion o en la composicion del depésito, aun
cuando no hay dudas acerca de los efectos beneficos de adicionar
estos 4cidos, especialmente los mono y bi-carboxilicos. Al parecer
reallzan una doble funcidén, siendo complejantes por un lado y
agentes amortiguadores por el otro, ademas de asegurar que el pH
del bafic no caera muy rapidamente.

Esta en duda si estos acidos organicos forman un cierto rango
de complejos de niquel, de ahi que se reduzca la concentraciéon de
iones de niquel libres que se encuentran en solucion. Eslo
estabiliza el bafio y detiene la precipilacion de fosfitos de
niquel. Esto permite que la eficlencia de un complejante dado sea
caracterizado en términos de la concentracion de fosfito limite
que permite el propio complejante La comprobaciéon de esto, es la
tendencia de estos complejantes a retardar la reaccion, hasta un
extremo, gobernado por ia concentracién en el bafio.

Se ha encontrado que la rapidez de deposicién alcanza un
valor maximo a una concentracién dada de estos acidos. Un ejemplo
de ésto lo da la f‘ig.ll.!O.ll que muestra la relacién entre la
concentracion de acldo succinico y la rapidez de deposicién a un
valor de fijo pH.
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Asi como el 4cido glucdlico, el mas simple de los 4acidos
hidrocarbocilicos, el &acido lactico se ha encontrade favoble.
El 4cldo lactico es un raro ejemplo de un aditive organico que
aclia no solo como complejante, sino agente amortiguador , el cual

a su concentracioén éptima, también actua como un acelerador,
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la flg.4.1112 muestra la presenclé de maximos en la rapidez de
deposicién para varios acldos organicos. Se puede ver por ejemplo
que el &acido tartarico (un éacido hldroxicarboxilico) no es
aconse jable en bafios de hipofosfito &acldos. Esto es, Liene una
accién complejante muy pronunciada, es decir atrapa todos los
lones de niquel libres como complejos estables, como se puede ver
por la reduccién en la rapld;z de deposlcién. También se sugleren
que clertos efectos especiales, desligados de la acclién
amortiguadora sean tomados en cuenta. Tal es el caso del acido
ftalico que es un excelente amortiguador, pero no genera grandes

mejoras en la veloclidad de deposicién.

FIG.. 4.11:
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Los miembros minoritarios de las series homodlogas de los
aclidos carboxilicos saturados (H,COOH y CHzCQOll) son agentes
complejantes pobres y cuando son usados se debe tener cuidado de
adlcionar otros agentes estabilizadores. Es comin usar la
combinacion de acldos carboxilicos e hidroxicarboxilicos como lo
son los acidos propiénico y lactico., Los acldos carboxilicos no
saturados se usan raramente. Existen datos disponibles sobre la
asimilaciéon del hidréogeno atoéomico durante la saturacion de
componentes no saturados y eslos pueden ser usados para explicar
el decremento de las eficiencias de los agentes reductores.

El efecto de los establlizadores, aceleradores, agentes
humectantes, abrlllantadores, agentes reducltores de esfuerzos, y
otros aditivos varian de caso en caso sobre la rapldez de
deposicion,

Para las aplicaciones practlcas de recubrimientos quimicos
debe tenerse en cuenta que:

Los estabilizadores slrven para establlizar el bafio. De modo
que el material debe ser depositado solo en la superficie del
sustrato a ser recublerto, no en el fondo del tanque, ni en los
agltadores, ni en los dispositivos calentadores. lLos
estabilizadores mas conocidos son: iones de metales pesados,
sulfuros organicos e inorganicos, compuestos de selenio y telurio,
compuestos 6xidos como lo son los compuestos organicos saturados y
alifaticos. La concentraclon del estabilizador en el bafio es
generalmente muy baja y, a mayor deposiclon, mehores son las
rapideces de deposicién.

Si demasiado metal es depositado sobre las paredes del
tanque, es un Indlicatlvo de que el nivel de estabillzador debe ser
incrementado; si por el contrarto se forman colorides depositos en
los bordes y esquinas del sustrato y la cantidad de materlal

deposltado es pequefia, la concentraclion del estabilizador esta
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siendo inferior a 1lo adecuado. En condiciones de operacién
constante (pH, temperatura, etc.) la rapidez de deposicién puede

ser una guia confidenciai para estabilizar la concentraciéon. .
4.4.4. EFECTO DE LOS CONTAMINANTES.

En la practlca se inlroducen contaminantes en los bafios los
cuales sirven como estabilizadores. Metales como el plomo, cadmio.
cobre, zinc, hierro y aluminio fueron encontrados como
constituyentes de aleaclones que han sido recubiertas
electroliticamente.

Las concentraciones aceptables limite dependen mayormente del
tipo de bafio quimico en cuestion. Los efectos de los contaminantes
sobre la calidad del depésito y jos métodos de tratamiento de los
bafios contaminados se sefinlaron antes para el caso especifico
del bafio acido de hipofosfito, a un pH de 4.2 a 5.0.

En algunos casos, exceder las concentraclones tolerables
tiene un gran efecto sobre la calldad del recubrimiento, hay
niveles de impurezas tolerables en los clitados bafios, en los
mismos se ve como en algunos casos la Unica solucién después de
excederse estos niveles es descargar el bafio entero y comenzar
nuevamente con una solucién fresca.

Se puede ver que los contaminantes pueden ser clasificados en
dos grupos. El primer grupo que Incluye al plomo y al cadmio
afecta el proceso de deposiclon aun a concentraciones muy bajas.
Estos metales se incorporan en el depdsito a una proporcisén
extremadamente grande, en términos de sus concentraciones en la
solucién, y esto provee los medias para su remocidén selectliva por
su deposicion en una superficle "falsa", la cual se usara para
eliminar los excedentes antes de introducir la superlicie que

realmente nos interesa recubrir.
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El segundo grupo incluye los metales zine, hierro y aluminio.
Estos metales no son codepositados en un rango de pHs que va de
4.6 a 4.8 y su concentracion en solucléon puede entonces
incrementarse. Sin embargo, dado que sus niveles de tolerancia
son mucho mayores que los del primer grupo, tienden a Interferir

menos que estos,
4.4.5. EFECTO DE LA CARGA EN EL BANO.

Carga del baflo es el término usado para definir la relaclon
de éarea superficial de trabajo Inmerso sobre el volumen de la
solucion en el tanque.

La carga del tanque también afectara el contenido de fésforo
del deposito. A mepor carga del bafio, menor sera el contenido de
fosforo.

in ia t‘ig./l.l?,m se ve el efecto de la carga y la tempcratura

sobre la rapidez de deposicién.
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4.4.6. EFECTO DE LA AGITACION.

Aunque la agitacioén del bafic y el movimlento de la pieza no
son absolutamente necesarios para la deposicion quimica de niquel,
es usualmente recomendable. La base para esto es presumiblemente
que a mayor razén de difusién (a temperaturas altas) y a mayor
convecclon, mayor sera la eficlencia de los reactantes
transportados a la superficle del sustrato a ser recublerto y se
remueven meJjor los productos de la reaccién. Esto es especiaimente
cierto para secciones con perfiles agudos o con grandes
depresiones, o cavidades asi como cuando se pretende recubrir las
paredes interiores de tubos. Es en el caso del cobrizado donde se
observa mas el requerimento de una agitacion, pues la vida util
del bafio se incrementa o decrece drasticamente en funcién de este
parametro, para una cantidad de estabilizador dada.

La agitacién de la solucién se reallza mas frecuentemente por
inyeccion de aire, circulacidn por bombeo o por agitacion simple.
El movimiento de la pieza, que es sin duda mucho mas dificll para
articulos grandes o pesados puedc ser llevado a cabo por medio de
barrtles, tambores o canastillas.

Se ha visto que la rapidez de deposicidén de los bafos aclidos
se aumenta por el movimlento de la pieza, si olras condiclones
permanecen constantes. Esto podria serr explicado en términos del
incremento del pl en la capa difusora.

Los experimentos con soluclones corrlentes muestran que cn
general, para poder producir depdsitos uniformes no e necesario
altas velocidades de flujo, sino una agitacion intensiva cerca de

la superficie de trabajo.



4.4.7. EFECTO DE LA EDAD DE!. BARNO.

Los bafios para recubrimientos quimicos tienen una vida
finita. La edad del bafio también esta definida por el numeroc de
veces que el contenido i6nico del metal a depositar (g/1) es
consumido y abastecido. Cuando su vida Gtil se ha acabado el baho
entero debe ser desalojado, ya que la resistencia a la corrosion y
otras propiedades importantes del depésito se deterioran
severamente.

La rapidez de deposicién en un bafio ya viejo decaera
precipitadamente. Esto es, a pesar del agente reductor y el valor
del pH de operacién, la oxidaclén y descomposicién de los
productos interfieren finalmente con la deposicion del metal.

Desafortunadamente, parece no haber iiteratura disponlble
para ia maxima concentracién permitida de ortofosfito o para los
correspondientes productos de oxidacién de agentes reductores
basados en boro. Presumiblemente no hay un criterlo inequivoco
para determinar como dicho valor maximo puede ser reconocldo y por
lo tanto no hay un punto en el cual un baflo pueda segulr slendo
usado. E! niquel puede ser depositado desde un bafio aun después de
20 Inmersiones prevlas. El papel de los agentes complejantes es
indudablemente importante para esto.

También el contenldo de fé6sforo varia con la edad del bafio,
inclusive cuando ha sido trabajado a condiciones constantes. El
contenido de fosforo del depésito se incrementa al elevarsela
concentracién de ortofosf'ito en el bafio, aunque que tan aplicable
es esta observacioén, es aun inclierto.

La regeneraciéon de un bafo quimico viejo, por simple
intercambio l6nico es extremadamente dificil. En estos casos se
usaria electrodiailsis para remover las sales gastadas del
electrolito. Usualmente lo que se hace después de que ha
envejecido el bafio y las propiedades del recubrimiento resultan

ser deflcientes ¢s desalojar el deposito y utilizar un bafio nuevo.



CAPITULO V
NOCIONES SOBRE EL PROCESO DE PREPARACION DEL SUSTRATO.

Este apartado intenta introducir en el proceso de preparacién
de los materiales que se desea recubrir, dado que varias muestras
de zinalco se someteran a.un bafio quimico de cobre y niquel. No
solamente se desea recubrir de manera uniforme los objetos, sino
que ademds es preciso obtener depésitos finos, brillantes y con
buena adherencla, que satisfagan clertas necesidades técnicas.

Las propiledades finales del material dependeran de la
preparacion, formulaclién, método y control del proceso. Se
modificaron varlables tales como rugosidad de la pleza,
composicién del bafio y temperatura hasta lograr condiciones de
operaclén optimas.

Los depdsitos son generalmente de naturaleza cristalina, cada
uno de los granos estd formado por un gran nimero de celdas
unitarias que poseen todas las cualldades de un cristal. Las
propiedades de los depositos metdalicos dependen del tamafio y

disposicién de los granos,
5.1. PREPARACION SUPERFICIAL,

Para que el recubrimiento adherente pueda ser depositado en
forma adecuada sobre el metal base dado, es necesario que éste sca
sometido a un determinado proceso de preparacién superficial. Cada
una de las etapas del proceso representa diferentes aspectos de
limpleza, cuyo objetivo final es la obtencién de una superficie
metalica que aceple convenientemente la deposicién.

Asi, la superficie ideal seria aquella constituida en su
totalidad por Atomos del metal base , pero lograr esta condiclon
es virtualmente imposible, aun en el laboratorio. De tal forma que
una superfic}e salisfactoria seria aquella que no contenga

materlales extrafies que interfieran con la formacidén del deposito
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adherente. En general, lo anterior implica la remocién de grasas,
peliculas de 6xido, y en algunos casos cortezas de material dahado
durante operacliones mecanicas.

La seleccldén de las etapas en el proceso de preparacion
superficial adecuado, a cada caso partlcular, depende en primer
lugar de la naturaleza del metal base y de la cantidad y origen de
las impurezas e Iimperfecciones a ser removidas. los melales
ferrosos, en relaclén a los no ferrosos, generalmente requieren de
varias etapas durante el proceso.

Definitivamente el grado de contaminacion guarda una relacién
directa con el numero de elapas necesarias durante el proceso de
preparaciéon superficial.

Un ciclo tipico de preparacién superficial incluye las
siguientes etapas:

1. Lavado para remover contaminantes no adheridos.

2. Pulido mecanlco para remover la corteza dafiada durante las
operaciones mecanicas,

3. Desengrase, para remover aceltes, grasas y compuestos
remanentes debldos al pulido mecanico.

4, Enjuague,

5. Decapado, para remover peliculas de oxidos.

6. Enjuague.

5.2. PULIDO MECANICO.

El pulido mecanico es una operacién empleada para remover o
suavlzar imperfecciones en el metal base, ltales como rebabas,
rayaduras de relativa profundidad, cavidades, marcas de
herramientas, excedentes del maquinado y capas de oxido.

Esta operacién puede ser realizada medlante Lelas o ruedas, a
las cuales esla adherido un abrasivo. Este proceso remueve el
metal, lenta o rapidamente y origina deformacién plastica sobre la

superflcle.
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Los abrasivos naturales, comunmente usados en las ruedas para
pulir, contienen de un 57 a un 75% de o6xido de aluminio, y el
remanente consiste en 6xido de flerro y algunas impurezas. Estos
1brasivos son generalmente mas econémicos que los artiflciales,
ademas son particularmente, Gtiles para pulir metales de baja
dureza. Cuando los abrasivos naturales se aplican a los melales
relat ivamente duros plerden su consistencia.

El o6xido de aluminio y el carburo de silicio son los
abrasivos artificiales mas utilizados, Estos son mas duros,
uniformes, durables y sencillos de controlar que los abrasivoes
naturales, se aplican eficientemente para pulir metales
relativamente dures, debido a que los granos del 6xido de aluminio
son altamente cortantes y estdan contenidos por un material
aglutinante de excelente calidad. El carburo de siliclo tiene una
mayor dureza que el 4xido de aluminio, como consecuencia, los
granos gastados se fracturan facilmente y aparecen nuevos granos
cortantes, incrementandose de esta forma la vida util del
abrasivo,

Anteriormente a la introducclén de telas abrasivas, la rueda
era el unico medio para pulir una superficie. Las ruedas abrasivas
se fabrican en una gran variedad de materiales, los mas usuales
son la lona o muselina, cuero, fleltro, fibra y lana.

Para las series de experimentos realizados las piezas son
preparadas con ruedas abrasiva con lijas de numeracién: 250, 350,
400, 800, 1000 y tela abrasiva de fieltro con éxido de aluminio
como abrasivo para darle a la pleza un acabado a espe jo,

Se parte de la hipétesis de que a mejor acabado superficial
en la pleza a recubrir, mejor sera la adherencia y caracteristicas
deseables del recubrimiento, Sin embargo, la verificacién de este
postulado estd expuesto a comprobacién experimental, que se tratars

en el siguiente capitulo.



5.3. DESENGRASE.

El desengrase puede consistir desde un simple lavado con
algun detergente, hasta una combinacion de varios tratamientos,
debido que la naturaleza de las impurezas a remover puede variar
ampliamente,

Los solventes organicos se utilizan para disolver la mayoria
de los aceites y grasas, Incluso los compuestos aplicados durante
el pulido mecanico. Una desventaja presentada por estos agentes de
desengrase es que la remoclién de aceites y grasas en una
superficie altamente contaminada puede originar que las impurezas
de origen no graso se resequen y adhieran aun mas firmemente que
antes de su aplicacion.

Los solventes organicos pueden ser usados simplemente como
soluciones de inmersién, se preflere emplearlos en forma
atomizada, de esta forma los vapores del solvente condensan sobre
la superficie de ia pieza sometida a desengrase, arrastrando las
impurezas hacia un depdsito de solvente liquido.

3

El desengrase ultraséonico viene a resolver el problema de

=

adherencia de particulas secas, se lleva a cabo por medio de
vibraciones a veloclidad ultrasénica. Las piezas se introducen en
un fluido disolvente de la grasa como son acetona o alcohol, se
selecciona el tlempo en el que se sometera la pieza a limpleza. La
maquina empieza a trabajar, permitiendo con esta vlbracién que aun
las particulas grasas que se encuentren depositadas en cavidades o
angulos de dificil acceso se separen de la pleza y se disuelvan en

el medio.
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5.4. DECAPADO.

Después del pulido mecdnico y desengrasado se ha logrado
eliminar suciedad, grasa y‘ materiales organicos presentes en la
superficie metalica. Sin embargo, después de que la superficie ha
sido tratada, podria quedar una pelicula de oxido, a veces no
visible a simple vista que debera retirarse para continuar un
tratamiento quimico.

A este método se le llama decapado y generalmente lleva
implicito el uso de un acido. El decapado tiene el efecto de
neutralizar la pelicula originada por una limpieza alcalina.

Un decapado quimico se realiza al sumergir la pieza en una
solucién de 4acldo clorhidrico o sulfurico y un decapado
electrolitico se realiza cuando la pieza se dlspone como 4anodo
introduciedose en un electrolito. El electrolito contiene de un 20
a 30% de dcido sulfurico, resultando que el 6é6xido se reduce a
metal perdiendose una cantidad despreciable del mismo. Hay que
tener culdado, pues la pleza puede fragilizarse a causa del
hidrégeno naciente al tomar el lugar del anodo. Las propiedades
fisicas del metal permanecen constantes, no obstante hay pérdida
del metal en la disoluclén anédica.

Cabe destacar la importancia de un posterlor enjuague a cada

paso de preparacién de la pieza previa a la inmersién del bafio.
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CAPITULO VI
DESARROLLO EXPERIMENTAL Y PRESENTACION DE RESULTADOS

A. REALIZACION DEL PROCESO DE RECUBRIMIENTO.

En este trabajo, se encontraron las formulacliones y
desarrollaron las técnicas para lograr recubrimlentos de cobre y
niquel que presenten propiedades convenientes para hacer competir
al Zinalco con otros materiales como el aluminio y plastico que le
llevan ventaja cuando la apariencia es un factor importante cuando
se escogen.

Con estos tratamientos se le puede aportar caracteristicas
decorativas y de proteccién contra la corrosiéon que le hacen

competitivo con estos otros materiales.
6.1. PREPARACION DE LA MUESTRA.

Para realizar las pruebas a nivel lahboratorio se prepararon
muestras que han sido cortadas de una lamina de zinalco en
secciones rectangulares de 2x3.5 con 4mm de espesor. A éstas se les
hiz6 un barreno de donde penderan al ser inmersas en el bafio.

Después se les hace un desbaste convencional con lijas de
carburo de silicio de las numeraciones siguientes: 350, 8500, 600,
800 y 1000, También se realizé acabado espejo para algunas.

Se realizaron varias pruebas y se pudo comprobar que un mejor
acabado superficlal es logrado a mayor graduacion de la rueda
abrasiva, slendo con las nimero 800 y 1000 las que dieron mejores
calidades de recubrimientos. Contrariamente a lo esperado cuando
se sometieron las muestras a un pulido espejo, la calldad fue
def'iciente para diversos valores de composicién y temperatura del
bafio. Hecho el recubrimiento, aparecieron grumos en la superficie

de la muestra principalmente en el cobrizado.
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El desengrase se lleva a cabo con ayuda del limpiador
ultrasébnico, el fluido desengrasante que se utilizé fue acetona,
el tiempo de inmersién para la limpieza es de 3 minutos.

Se comprobdé que la acetona es un desengrasante potente para
limplar las muestras, pero su utillzacion puede también ser
contraproducente, ya que el secado de la acelona después del bafio
ocurre muy rapidamente al contacto con el aire y al desecarse la
gota mancha la superficie. El efecto de esta mancha ocasionada por
la gota en la superficie del material puede ser desastroso, pues
esta misma mancha serd un defecto permanente alin después de
recubrir el material,

El alcohol usado en el limpiador ultrasénico resultd ser un
limplador deficiente de las grasas si se compara con la acetona,
pero no mancha la pieza tanto como ésta. El problema se resolvlié
enjuagando la muestra en un recipiente con alcohol inmediatamente
después de la acetona. ElI alcohol, al evaporarse mas rapido, no
mancha tanto la pileza al entrar en contacto con la atmésfera, de
cualquier modo, es importante lograr un secado uniforme evitando el
escurrimiento de una sola gota que barra la superflcie en el
recorrido de su secado. El uso de una pistola de aire resulté
conveniente y brindd muy buenos resultados en el acabado

superficial.

6.2. PREPARACION DEL BARO QUIMICO.

La mediciéon de los reactivos se realizo por medio de la
balanza analitica que tlene una preclsién de diezmlilésimas de
gramo, esto es ulil, pues algunos de los reaclivos participan en
el compuesto en porcentajes de partes por millén dificiles de

cuant ificar con una balanza menos precisa.
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6.3, COBRIZADO.

El cobre es un material uUnico por su combinacion de
propledades: facilidad de acabado por pulido y simplicidad de la
aplicacian de recubrimientos protectores y decorativos, al impedir
el acceso de aire y humedad. La aplicaclén tradicional de los
recubrimientos de cobre reside en el hecho de constitulir un
magnifico depdsito intermedio para el niquelado y posterior cromado
de muchos metales, ademas de la directa proteccion que contra
diversos agentes corrosivos proporciona ai metal base. En otros
casos, el cobrizado es usado con fines de reproduccién de clertas
superficies (galvanotipia, grabados en general, etc.) e incluso se
han utilizado bafios electroliticos de cobre para obtener, en mayor
estado de pureza chapa o hilo de cobre.

La preparacion de los bafios se sigue de acuerdo con ciertos
procedimientos reportados en la literatura, a los que se ha llegado
experimentalmente, es importante llevarlos a cabo en el orden
adecuado, ya que al alterarse el orden se pueden crear reacciones
indeseables.

En la mayoria de los baflos de recubrimiento de cobre sin el
uso de electricidad se usa formaldehido como agente reductor. El
agente reductor del formaldehido se incrementa con la alcalinidad
de la soluclén, los bafios son operados usualmente arriba de 11.
Esta alcalinidad es provista generalmente por una sal de cobre y
sodio (usualmente suifato cuprico) como fuente de lones de cobre y
un agente complejante o quelante para prevenir la precipitaciéon. En
este trabajo se utillzé como base la farmula de Nhile—Cahill, ésta

es una composlicién tiplea para cobrizado.
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En la investigacién se variaron los parametros como son la
preparaciéon superficial, temperatura, pH, composicién del balo,
carga, agitacién y edad del bafio hasta lograr condiciones de
operacién é6ptimas y obtener un recubrimiento uniforme y brillante.

También, dosificando blos componentes se busca un punto de
equilibrio que nos de tanto una buena apariencia y adherencia del
recubrimiento, como que cumpla con consideraciones econdmicas que
se logran con un bafio lo suficientemente estable, como para que
tenga una vida util de varias inmerslones sin descomponerse.

El cobrizado quimico realizado con 1la formulacién de
While-Cahil reacciona sin necesidad de suministrarle energia en
forma de calor, la Intenclén es que este bafio se efectie a
temperatura amblente y evitar cualqler gasto por estle concepto,
ademas, un Incremento en la temperatura aceleraria la degradacién
del bafio, decrementando su vida util., No obstante, el hidréxido de
sodio aumenta por si mismo la temperatura del bafio hasta 35-C.

Los tiempos de inmersién variaron de 5 a 30 segundos con
intervalos de S segundos. También se experimentaron diferentes
formas de agltacién que 1Influird en el acabado final del
recubrimiento.

En el bafio de While-Cahlil se hlcleron modif'icaciones en cuanto
a la cantidad de los componentes a tomar parte. Se observéd que al
aplicar la férmula tal cual, el bafio resultaba muy lnestable, al
grado de reaccionar la solucién misma antes de serle sumergldo el
sustrato a cobrizar y se precipitaron compuestos de cobre en forma
granular, dejando el fondo del recipiente manchado. El bafio se hace
inservible para posteriores inmersiones.

Algo remarcable en este bafio, es el orden a ser aplicados los
reactivos, aun a iguales cantlidades de los componentes se tendran
efectos diversos sl se altera ese orden, y esto es lmportante para

alargar su vlda y hacerlo utilizable para varios lotes de piezas a
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cobrizar y que todas presenten la misma calidad en sus
recubrimientos. Asi, el orden y cantidades propuestas en este
trabajo, para el cobrizado del Zinalco, en base a la formulacién

que di6 mejores resultados es el siguiente:

FORMULA DE WHILE-CAHIL MODIFICADA:

SULFATO DE CUBRE............. 18g
CARBONATO DE SODIO........... 18g
SAL DE ROCHELLE.............. 80g
HIDROXIDO DE SODIO........... 34g
FORMALDEHIDO. . ....... ... ..., 12ml
AGUA DESTILADA.............. 500m}

6.4, NIQUELADO.

El niquel es un elemento resistente a los 4lcalis en frio y en
caliente, 4cidos organicos y 4acidos inérganicos no oxldantes
dlluidos, asi como a la atmésfera. La adlcién de cobre mejora su
resistencla a la corrosién en los medios reductores y en el agua
del mar.

Los recubrimientos de niquel brillante, han alcanzado amplia
difusién debido al ahorro que permiten, al poder prescindir de la
operacién de pulido subsecuente, ademas de su alta resistencia a la
corrosién.

De los recubrimientos realizados, es el niquelado el que més
entusiasmo provoca por la amplia gama de aplicacliones que pudiera
tener como elemento protector contra la corrosién y por la
aparlencia agradable que presenta. Complte favorablemenle con el
niquelado electroiitico, hace pensar en posible sustlitucion en
componentes que han sldo sometidos ha un proceso de cromado
(cuando su resistencia a la abrasién este dentro de los rangos

requeridos).
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De la tabla 6.1.% se probaron diversos baflos para encontrar
cual resulta conveniente para nuestra aleacién especifica, estos
bafios fueron del tipo: B, De I.

El bafio de tipo D causé mejores resultados. Este tipo de bafo
utiliza  hipofosfito (Ha2PO2" ) para  provocar la reduccién
autocatalitica controlada de los cationes del material a
depositarse en la superficie del sustrato, sin el empleo de una
fuente externa de corriente eléctrlca. Lo que Iinteresa es dque
exista una reduccién selectiva de los aniones metaAlicos sélidos en
la superficie del sustrato. En este tipo de bafo los cationes de
niquel son brindados por sulfato de niquel, en un medio acido con

un pH en el rango de 3 a 8.

TABLA 6.1: (PAGINA 64).
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FORMULACIONES DE ALGUNOS BAROS DE NIQUELADO QUIMICO QUE EMPLEAN HIPOFOSFITO DE SODIO COMO REDUCTOR

CCrPCNENTES UNIDAD A B C D [ F G H 1 FUNCION
Cloruro ce niguel =743 25 37.8 - - 16 - 30 S0 1
Suifalo de niquel <74} - - 67 17.5 17.5 - 80 - - 1
Hipotoofito de sodio an 8 9 20 20 2 20 24 10 20 2

i{zruxi-Acetato de socdio an 8.3-42 - - - - - - - - 3,4
Ciirato Je sodio a/ - 3 - - - - - o8 S0 3,4
Acctato ve sodto g/ - - - 10 - - 12 - 3
Slusruro de sodio sN - 1.8 2 - 5,6
Suzcinio de sodio an - - - - 13.3 - - &
r.2latn de sodio g - - - - - 1.7 - - - 3,4
ATinc-Acedtn de sodio o/l - 5.8 - - - 3,4,6

i C.cruero dae sodio g/l - a2 - - - - 6 48 50 3,5

j Acido f3&rico s/ - S - - - 8 - - 3

§ Foico téctico 80% g 6.7 28.3 28,3 - - 3,4,6

1 Tlomo ppm - - 4.,3-18.7 | 4,3-18,7 | %.3-12,5 - - 7

? Telurio ppm - - - - - 6,25 - - 7,8
Acidn Prontfntcd ast - = = 1,79 - - - - - e

,Ace:ﬁto de Cobatto g/l - - - - - - - 12 - 3

I

1 CONDICIONES

i (S - - 8.5-9 4.8-5.8 4.5-4.7 4.5-4.7 6.5-6.7 4.8-5.8 o-g.2 9

" Temparatura c 90 20-100 83 33 o5 94 24 92 80

! ‘el. de DepSsito m/Mh 15 16 16-24 22-27 32-35 55 20 18 26

FUNCION: 1. Suministra sales de nfguel.
2, Sustancia reductore,
3. Feagulador de pH.

4. Quelatos,

. Nealo formador de complejos.

S
S. Acelerador,

7. Eswabilizador.
8. Abrillantador.




La certificaciéon de la patente de la formulacién con los
elementos establizadores, humectantes y abrillantadores; asi como
el procedimiento para la realizaciéon de este recubrimiento se
encuentra en tramite. N

En estos baflos basicos se sumergen las pilezas a diferentes
temperaturas y acabados. Después del bafio les seran asignadas
calificaciones de caradcter subjetivo. lLas calificaciones seran del
0 al 5 en las diversas propiedades que nos interesan dando 5 a la
mas satisfactoria y O a la mas deficiente.

Estas tablas arrojan como resultado la muestra que obtuvo la
mejor calificacién, siendo las: M2 y Mi2 ambas del tipo de bafio D.
De éstas se Infiere el tipo de bafio 6ptimo para un recubrimiento

quimico de niquel para utillzarse sobre un sustrato de zinalco.
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MUESTRA M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7 M8 M9 M10 Mil MI2
PROPIEDAD
BANO D1 D1 D1 D1 D2 D2 D2 D2 D3 D3 D4 D3
TEMPERATURA 80 80 |80 |80 60 |60 60 65 60 80 60 85
<)
TIEMPO 5 10 15 10 5 10 15 15 10 10 10 10
(min)
BRILLO 4 4 3 3 2 3 4 4 4 4 4 3
UNIFORMIDAD 5 5 3 2 3 3 3 3 3 3 3 5
CLARIDAD 3 1 3 2 1 3 4 3 3 3 3 5 '

.

TEXTURA 4 > 4 4 3 4 4 4 4 4 4 35
TOTAL 16 18 13 1 9 13 15 |14 14 14 13 i8 ,

LG9 VIEVL:



L9

Mi6

M20

M22

MUESTRA | MI3 | MI14 | Mi5 M17 M23 M24
PROPIEDAD
BANO ps |ps |ps |ps |pe |D6 |D7 |D7 |D7 |D8 B 1
TEMPERATURA | 70 20 |8 |70 |8 |8 |70 |s |8 |8 |80 80
O
TIEMPO 10 0 o | | | |s 0 |10 |10 10 15
(min)
BRILLO 3 3 3 3 4 4 3 R E 0 0
UNIFORMIDAD | 3 4 4 2 3 3 3 3 4 4 I1 0
CLARIDAD 3 3 3 4 5 5 4 4 4 3 1 0
TEXTURA 3 3 3 3 3 3 3 4 4 4 : 0
TOTAL 12 4 |14 114 15 15 13 4 |6 |4 3 0

,£78 viavl:
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B. EVALUACION DEL RECUBRIMIENTO.

La calidad del recubrimiento ha sido valorada cualitativa y
cuantitativamente, sin embargo, la experlencia nos confirma que a
una apariencia calificada bajo conslderaciones cualitativas,
corresponden generalmente buenas propledades al ser sometida a un
analisis cuantitativo.

Parece haber consenso acerca de las caracteristicas deseables
en un recubrimiento, como son la claridad, brillo, textura, etc.,
lo que aligera su caracter subjetivo al escoger la formulacion
adecuada,

Se encontraron las formulaclones y procedimientos para los
recubrimientos de cobre y niquel que mejor apariencia superficial
brindan al zinalco. Observando bajo qué parametros se logran al
mas bajo costo en cuanto a optimizacién de los reactivos, ¢l gasto
minimo de energia por concepto de temperatura y maximoe numero de
inmersiones en los que pueden ser usados los bafios.

Se realiz6é un andlisis de los materiales que componen la
capas de cobre y niquel por medio de difracccién de rayos X, las
mediciones de los espesores por medio del microscopia éptica, asi

como su reacciéon ante medios corrosivos.
6.5, PRUEBAS DE ADHERENCIA.

Para que la calldad del recubrimiento sea buena, es necesario
que éste se adhlera perfectamente al metal base, de poco sirve
lograr un recubrimlento con una apariencia atractiva si su
recubrimiento se desprende con facilidad.

A las muestras de cobrizado y nlquelado quimico se les
hicieron diversas pruebas fisicas y térmicas de adherencia. Estas
fueron:
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6.5.1. ESTIMACION VISUAL.

Las muestras mostraban después del bafio un aspecto fisico
diferente, dependiendo del bafio a ser sumergldo y estas se dividen
en; granuloso y opaco, y fino y brillante, siendo el fino y

brillante el que mejor adherencia posee.
6.5,2. PRUEBA DE LA CINTA ADHESIVA.

A las muestras se les pega firmemente cinta adhesiva misma
que se le relira bruscamente. Si existe una buena adherencia no se
desprende material del recubrimiento con ella, por el contrario,
sl la adherencia es débil, particulas del recubrimiento o la capa

en forma de tira se desprende junto con la cinta adhesiva.
6.5.3. PRUEBA DE DOBLADO.

Se dobla la muestra, hasta un clerto &ngulo, observando lo
que sucede en la linea de doblez, puede suceder que el
recubrimiento se desprenda parcialmente o que permanezca intacto,
entonces se tiene nula o excelente adherencia, dependiendo del

angulo de desprendimiento. La fig.B.ls nos liustra ésta prueba.
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6.5.4. ENSAYO DE BRUNIDO.

Con un elemento punzocortante se fricciona la muestra, se
tiene buena adherencia si solamente se raya y es indicativo de
mala adherencia si se desprende material circundante a la zona que

ha sido rayado.

6.5.5. ENSAYO DE CHOQUE TERMICO.

Después de aplicado el recubrimiento el material es sumergido
en un medlo acuoso a temperatura elevada y se les deja un lapso de
tiempo suficiente para que la temperatura se homogenelze en toda
la superficie, seguido de una inmersién repentina en un liquido a
baja temperatura, hay una buena adherencia si no se levanta el

recubrimiento del sustrato o se forman ampulas.
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6.6. ESPESOR DEL RECUBRIMIENTO.

Para medir el espesor del recubrimiento nos valimos del uso
de un microscoplio dptico. Este es capaz de aumentar varias veces
la visién de nuestra capa. El’ montaje se debe hacer en frio con
resinas epdxicas de fraguado rapido que tengan buena adherencia
entre la muestra y la resina. Solo teniendo wuna resina
perfectamente adherida al sustrato recublerto, se asegura que la
capa recubridora no se desbaste al ser preparada la muestra para
ser vista en el microscopio. El montaje clasico a temperatura
elevada y con un Incremento de presion no puede ser utilizado en
nuestro material, debido a que en esas condiclones reduce
drasticamente suresistencia deformandose en el molde y haciendo
imposible su correcto montaje para su estudio.

Se comprob6é también, de las observaciones microscoplcas que
el espesor del recubrimiento presenta un espesor constante a
través de la superficie del material.

La fig.S.z.s ilustra esquematicamente la distribucion del
espesor del recubrimiento obtenido electroliticamente comparado

con la distribucién obtenida por medio de un proceso autocatalico.

RECUBRIMIENTO ELECTROLITICO.

RECUBRIMIENTO QUIMICO.
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En las fotografias obtenidas del mlcroscopio se puede
observar la uniformldad del recubrimiento y su espesor. En la
f'igura 6.3.7 se puede observar que el espesor para la capa de

cobrlzado es de aproximadamente 5 micrémetros.
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En el niquel, el espesor observado es de 2.5 micrémetros para

nuestra formulacién con 10 minutos de inmersién. Fig. 6.4.8
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6.7. DIFRACCION DE RAYOS X.

lLos depositos logrados por medios quimicos tlenen rasgos
estructurales de interés respecto a su acomodo atémico y estos
pueden ser debidamente estudiados por experimentos de difraccién
de rayos X y no por medios o6pticos usando radiacién

electromagnética (rayos X).

Los parametros estructurales claves son:
a)Tipo de celda prlmarla.

b)Constante de red.

c)Tamafio de grano.

d)Textura.

e)Distorsién de la red promedlo.

Una forma esquematica de un instrumento de dlfraccién de
rayos X con una cabeza de grabacién fotografica es representada en

la f1g.6.5.°

a) Tubo de enfoque fino para rayos X
1 b) Monocronmador
| !“1 C) Cdmara Guinler doble
| S,
d) Muestra en modo de transmisidn
e) Nuestra en modo de retrodispersidn

e
(e
) .d | ll_[___—-
R | @ e
NS
' \\:‘::ﬂ:q:>l'4
' N N w -~ -
C:; ‘i [@en] ' 0 //

|
[r:-‘ ' ) j 4 / !
AN

74



Los s6lldos amorfos pueden ser definidos como aquellos con
caracteristlcas de liquido solidificado o vidrioso y una
estructura completamente aleatorla en su disposiclén atémica. La
distincion entre un material cristalino y uno amorfo se hace mejor
por medio de datos experimentales de difraccién de rayos X.

De la graflca de difraccion de rayos X se puede determinar st
la estructura es cristalina o amorfa dependiendo de los picos que
presente el material que recubre, si la curva es mas suave, esto
qulere decir que la estructura es amorfa, Si se presenta en forma
de picos esto indicard una estructura cristalina. Ejemplo de una

grafica con estructura crilstalina lo da la rlg.S.G.lo

Intensidad

De las graficas de cobrizado y niquelado quimica sobre
zinalco, se deduce que la estructura del recubrimiento es
cristalina. El recubrlmiento de la grafica 6.7.'" es de cobre,
mientras en el caso del niquelado, el recubrimlento es una capa

cristalina de una aleaclén niquel-fésforo como se ve en la flgura
12
6.8.
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6.8. PRUEBAS DE CORROSION.

La corrosién metalica es el desgaste que sucede cuando los
metales se exponen a amblentes reactivos, Las reacciones de
corrosién ocasionan que los metales regresen a sus menas
originales. El grado de d;terindo depende principalmente de las
propiedades de conduccién iénica del producto de corrosién, en el
caso de que este esté presente como una capa sélida y por su
resistencia mecanica y adherencia al metal subyacente.

El costo y la resistencia a la corrosién de un metal son
propiedades muy importantes, En la mayoria de las aplicaciones
ingenieriles se requiere alta resistencla quimica, aunque lograr
una apariencia decorativa agradable es una consideracion
importante.

Para estimar coémo un recubrimiento proporciona proteccién
contra la corrosién al material base, se observa el comportamiento
que presenta el material al someterle a medios en los que
artificialmente se logran condiciones corrosivas.

Para hacer las comparaciones significativas, la velocidad de
corrosién para cada metal debe ser expresada cuantitativamente. El
resultado es obviamente influenciado por el tiempo de exposicién y
la geometria de la muestra, un 4rea superficial por unidad de
volumen mayor tendrd un efecto corrosivoe mayor, Para esto las
pruebas corrosivas ya estén normalizadas.

Desde un punto de vista ingenleril, la rapidez de penetracién
o el adelgazamiento de una pleza estructural, puede ser usado para
predecir la vida de un componente dado.

Las pruebas de corrosién fueron reallzadas con la
colaboracién del Instituto de Materiales de 1a UNAM. Se prepararon
probetas, a las cuales se les aplican previamente los
reccubrimientos de cobre y niquel. En este caso, las probelas se
scenetieron la solucién de Hartman-Abbot, que es un suero comercial

u base de solucliones de clorurc de sodio en agua.
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6.8.1 POTENCIAL DE CORROSION.

lLos metales normalmente adoptan una diferencia de potencial
eléctrico caracteristica al ser sumergidos en soluciones acuosas.
Esta diferencia de potencial, que debe ser medida en una escala
arbitraria (por lo general, la escala utilizada es la del
electrodo estandar de hidrogenoc), se representa como Eeq en
equilibrio, su valor depende de la concentracién efectiva de las
diferentes especies implicadas en el equilibrio.

La disolucidn continua del metal, esto es, la corrosioéon, se
producira si el potencial del metal se eleva hasta algin valor de

no equilibrio en donde 7 (eta, es denominado sobrepotencial)>O.
E=Eeq + 7 (1)

El desarrollo espontdneo de este estado de no equilibrio se
efectia cuando el metal se expone simultancamente a un agente
oxldante, El potencial mixto adoptado por los electrodos
mutuamente oxidantes-reductores es el valor de compromiso entre
los potenclales lndividuales de equilibrio. El potenclal mixto E
es mas noble que el potencial Individual de equlilibrio Eeq. Puesto
que aqui esta implicado el deterioro superficial, usualmente se le
llama Potencial de corrosiéon, se representa por Ecorr y puede
medirse mediante un voltimetro de alta impedancia y un electrodo

de referencia adecuado sumergido en el medio corrosivo.
6.8.2 METODOS PARA EVALUAR EL POTENCIAL DE CORROSION.

Antes de descubrir el mecanismo por el que ocurre la
corrosion, solamente se pudieron medir las consecuenclas de este
proceso y surgieron métodos gravimétricos y analiticos que

evaluaron el grado de deteriodo de los materiales metalicos,
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determinando la cantidad de material que se transformaba y perdia
por corrosion, midiendo las varliaciones de peso o determinando la
cantidad de material que pasaba a forma lonica en una solucién
corrosiva.

Posteriormente, en 1905 Tafel descubrrié una relacion empirica
entre Ap y la IT con el que se empezé a comprender el mecanismo de
la corrosién, pero no fue sino hasta 1938 cuando Wagner y Traud
con la publicacldn de su articulo "Concerniente a la evaluaclén de
las reacciones de corrosion por superposicién de reacciones
electroquimicas parciales y concerniente a la formacién de
potencial de electrodos mlxtos", sentaron las bases a la teoria de
potencial mixto, la cual postula que aun sin asumir la exlstencla
de anodos y catodos locales, se pueden explicar las reacciones de
corrosion si se asume que las reaccliones parciales de oxidacién y
reduccién ocurren en la Interfase del metal-electrolito y que
estas reacciones estan en constante cambio bajo una distribucién
estadistica de posicién-tiempo.

Wagner y Traud también mostraron que, bajo clertas
eircunstancias es posible calcular la velocidad de reaccién usando
métodos electroquimicos y obtuvieron buenas correlaciones de
velocidades de corrosion a través de curvas de polarlzacién usando
lo que ahora se llama "extrapolacion de Tafel".

Estos resultados experimentales fueron considerados una
evidencia de los postulados generales de la Teoria del Potencial
mixto y finalmente se aceptd que el mecanismo por el que ocurre la
corrosién es de naturaleza electroquimica.

Mas tarde, algunos autores encontraron cierta relacién entre
la pendiente de la curva de polarizaclén en el potenclal mixto y
la velocldad de corroslon. Pero no fue sino hasta 18957, cuando
Stern y Geary, basados en las ecuaciones de la cinétlea
electroquimica y en ta teoria del potenclal mixto, derivaron una

ecuaclén que relaciona cuantitativamente la pendiente de la curva
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ie polarizacién en la vecindad del potencial de corrosiéon, dando
asi origen al método de resistencia de polarizaciéon, ampliamente
usado para el cdalculo y monitoreo de la velocidad de corrosién en

casi cualquier sistema metal-electroiito.
6.8.3. METODO DE EXTRAPOLACION DE TAFEL.

En el presente trabajo, nos valimos del método de
extrapolacién de Tafel, ya que el método de "pérdida de peso" es
muy sensible a la forma de manlpular las muestras y sobre todo a
su limpleza quimica cuando existen productos de corroslén.

El moderno tratamiento del comportamiento de la corrosién de
metales y aleaciones, usa el concepto de potencial mixto propuesto
por Wagner y Traud en 1938, la cual postula que la reaccién netan
de la corrosién es el resultado de dos o mas reacclones
electroquimicas parciales, las cuales son en principio
Independientes entre si.

Para el caso dc la corrosién de un metal en medio acido, la
reaccién neta puede escribirse asi:

n+ n

Me + nHY =====> M 4+ / Me
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Contresria a la vieja teoria de anodos y catodos locales, esta
teoria asume que ias reacclones anédica y catddica ocurren en
cualquier sitto de la superficie en constante cambio, con una
distribucién estadistica de posicién y tiempo de las reacclones
individuales.

Esto significa que para el caso de la disolucion de Fe en un

medio acido, por ejemplo:
2
Fe + 2H ======> Fe + Hz

Los H+ se descargan en dos diferentes sitios de la superficie
y entonces forman una molécula de H2, mientras que simultianeamente
el Fe es oxidado a Fe2+ en un sitio diferente. Dos electrones se
transfieren del Fe a los sitios de reduccion de los H'.

La interacclon que ocurre entre las reacciones de oxidacion y
reduccién en el metal que se corroe puede ser descrita con base en
la teoria de! potencial mixto, wusando las bien conocidas
relaciones entre densidad de corriente (velocidad de reaccién

electroquimica) y potencial (fuerza electromotriz).
6.8.4. DIAGRAMA DE EVANS.

En resumen, el diagrama de Evans es una grafica lineal de
potencial contra corriente o densidad de corriente. En el diagrama
se grafican tanto la curva de polarizacién catédica para el
proceso de reduccién , esto es, el agente oxidante responsable de
la corrosién, como la curva de polarizacidén anodica para el
proceso de disolucién del metal. El punto de interseccién de estas
curvas, proporciona la rapidez de ataque, medida en amperes o en

A/m? (dependiendo de la abscisa),.
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El diagrama de Evans ofrece una Util demostracion de la
manera en que la rapidez de corrosi6on depende de la separaci6n
existente entre los potenciales individuales de equillibrio y de
las pendientes promedio de las dos curvas. Mientras mas inclinadas
sean éstas,menor serd la cantidad de corrosi6n, medida en funcién
de corriente y de densidad de corriente.

En el punto de interéécclén del diagrama de Evans, es obvio
que el numero total de electrones generados por la disolucién del
metal debe balancear exactamente al numero de electrones que son
consumidos por el proceso de reducci6n catédica. Esto es las
corrientes anédica y catédica deben de ser iguales al potencial de
corrosidén Ecorr. Es por esta razén que el dlagrama de Evans se
dibuja casi universalmente teniendo a la corriente como abscisa.
Esto permite tener en cuenta situaciones complicadas en las que
las areas anotdica y catédica no son iguales o en las que se tiene
una multiplicldad de procesos anddicus y catédicos. Sin embargo,
en situaciones simples en las que el area anddlca y catédica son
iguales entre si e 1iguales al 4rea nominal que presenta el
componente hacia el ambiente, esto es, en los casos de corrosio6n
uniforme, las densidades de corriente an6dica y catéddica

(i=1/4rea) son lguales al potencial de corrosién. lLos dlagramas
E contra i son un caso especial de los diagramas de E contra I.
Los primeros poseen la ventaja de proporcionar una densidad de
corriente lcorr en el punto de interseccién, muy Util desde el
punto de vista lngenieril, puesto que ésta lcorr es directamente
proporcional a la intensidad del ataque corrosivo expresado como
la velocidad de adelgazamiento de un componente.

Una aplicacién simple de la Ley de Faraday permite convertir
la icorr en la rapidez de desgaste metdlico. Tomando la masa molar
relativa M (peso equivalente) en kg/mol, a la densidad p en kg/m,
F la constante de Faraday igual a 96480C/mol y la velocidad de
corrosi6bn r en n/s es:

r=(M/pF ) x icarr
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La velocidad de corrosién es un nimero muy pequefio y es mas
practico expresar esto en unidades 1ingenleriles de mm/afio, Es
conveniente recordar el acuerdo numérico fortuito entre ia
densidad de corriente en A/m2 y la rapidez de corrosién en mm/afio,
puesto que el coclente M/p para muchos metales de interés en
ingenieria es de aproximadémente constante (alrededor de 3 x 10°°

m/mol ) :
2 «
A/m” = mm/afio
El método es como sigue: se permite que la muestra que se

corroe libremente llegue al equilibrio, punto P de ia figura

B.S.a)la‘ y se determina su potencial de corrosién. Luego se coloca

la muestra en un potenciostato (flgura 6.10.14). Este lnstrumento

permite fijar el potencial unlco de la muestra a cualquier valor
relativo deseado a un electrodo de referencia inmerso en el
electrolito, la corriente I que fluye a través del circuito es la
corriente neta deblda a la polarizacién de dos 4areas catédica y
anédica. En el potencial de corrosién Ecorr las corrientes anédica
y catédica son iguales, de modo que no fluye una corriente
externa, punto Q en la fig.6.9.b). Al elevar el potenciai se traza
la curva de polarlzacion anédica QR, al disminuirlo se obtiene la
curva catédica QS. Experimentalmente, esto puede hacerse en una
sola y sencilla operacién, se empleza en S y se dirige el
potencial uniformemente en la direccion del metal noble, hasta que
llega & R; la corriente externa empezara negativa, pasara por el
cero en la Ecorr, ¥ terminara positiva. La exrapolacién en sentido
contrario de las partes de corriente alta de las curvas de
polarizacién, en donde predominan los procesos anédicos y
catodicos, permite obtener el punto de interseccién P y las curvas
de coriente baja Inferidas, Ay C, que constituyen el diagrama de
Evans (fig. 6.9.a) y ¢)).
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FIG. 6.9:
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Figura 6.10. muestra la distribucién experimemtal para
encontrar las curvas de polarizacién donde: S es la muestra
cublerta con el electrolito apropiado, R es el electrodo de
referencia, C es el electrodo contrario inerte, P es el
potenciostato y D la unidad impuisora que controla el potencial
deseado E, por ejemplo caida del voltaje a una velocidad de
descenso elegida. Se registra la corriente que fluye entre S y C
para cada ajuste de E. FEs esta grafica de E contra I la que

constituye la curva de polarizacioén.



FIG.8. 10.

La figura 6,171,189 nos muestra un diagrama esquematico de una

celda de polarizacién comunmente usada,
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Cobrizado en Zinalco
Potencial de corrosion = 0.972 (mV)
Velocidad de corrosion = 100 (mV/min)
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Niquelado en Zinalco.
Potencial de corrosion = 0.890 (mV)
Velocidad de barrido = 100 (mV/min)




l.Las graficas 6.1118, 6.12'7 y 6.1318 nos ensefian la aplicacién
de el Método de Tafel para cuantificar la rapidez de corrosioén, se
ajustan las llineas rectas a las curvas de polarizaci6n obtenidas
experimentalmente y se encuentra el punto de interseccién de estas
lineas, este es el punto c&}respondlente al potencial de corrosién
(en el eje de las ordenadas) y en el eje de las abscisas
corresponde a una densldad de corriente que, de acuerdo con la ley
de Faraday, es directamente proporcional a la rapidez de corrosién
en unidades de [mm/afio] (como se describe en las paginas 83 y 84).
Debido a la relaciéon directa existente entre densidad de corriente
y rapidez de corrosién, es frecuente expresar los resultados de
los ensayos de corrosion en términos de la densidad de corriente
[A/n?).

Los resultados de corroslén muestran que el zlnalco tiene una
densidad de corriente de 0.019mA/cm2. el zlinalco recublerto con
cobre tiene una densldad de corriente de 0.0185mA/cm2 y al
recubrirse con niquel, la denslidad de corriente es de 0. 018mA/cm®.

El potencial de corrosién para el zinalco es de 1.02mV, para
el zlnalco recubierto con niquel es de 0.972mV y para el zinalco
recubierto con cobre 0.830mv.
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CAPITULO Vii
CONCLUSIONES

En el presente trabajo se desarrollé una tecnologia
alternativa para lograr recubrimientos de cobre y niquel a ser
depositados sobre zinalco, a través de la determinacién de una
adecuada formulacién y de la optimizacién de los parametros de
operacion. Las caracteristicas que presenta el =zinalco al
aplicarle dichos recubrimientos no solo son una apariencia
alternativa para fines decorativos, sino también una mejora en su

resistencia a la corrosién.

Los recubrimientos seleccionados en cada caso, cobre y
niquel, son del tipo quimico, los cuales reaccionan
autocataliticamente sin necesidad de aplicar electricidad, se les
comparé con los recubrimientos obtenidos a partir de bafios
electroliticos, comprobandose que los bafios quimicos lograban
cualidades de adherencia, textura y brillo superiores a las

obtenidas electroliticamente.

El espesor y homogeneidad de los recubrimientos quimicos es
uniforme sobre toda la superficie de la muestra, sin menoscabo de
la geometria de la pleza o la presencia decavidades, recesos o
discontinuidades internas, el espesor es constante de

aproximadamente S5um para el cobrizado y 2.5um para el niquelado.

Tanto el recubrimiento de cobre, como el de niquel presentan
estructura cristalina, como se pudo comprobar mediante difraccién
de rayos X. El de cobre esta constituido por cobre puro, mientras
el recubrimiento de niquel es en realldad una aleacion de

niquel-f'dsforo con aproximadamente 14% de fésforo.
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De las curvas de Tafel, obtenidas experimentalmente, los
datos arrojados suponen que el niquelado se corroe mas lentamente
que el cobrizado, y éste a su vez, mas lentamente que el zlnalco
desnudo. Sin embargo, los valcres de densidad de corriente estan
muy cercanos en el caso del zinalco, al comparario con su
cobrizado y niquelado quimicos. lLa vecindad de estos resultados,
nos alerta a ser cuidadosos, no hay un buen margen para sustentar
aseveraciones. Esto nos lleva a pensar que el método de corrosion
utilizado no tiene la suficlente sensibilidad. Antes de
aventurarnos en la eleccién de algin otro método para cuantificar
la rapidez de corrosién, analizamos los datos obtenidos y vemos
que el potencial de corrosion para el zinalco es de 1.02mV y el
del niquelado y cobrizado es de 0.972mV y 0.890mV respectivamente.
Siendo que el cobre es mas noble que el zlnalco se esperaria que
su potencial de corrosidn, inferido de la serie galvanica, fuera
diferente, Parece evidente que el medio corrosivo no reconoce ai
cobre y niquel como material de trabajo, por el contrario,
predomina el potencial de corrosién correspondiente al zinalco, lo
que hace sospechar de la existencia de porosidad en los

recubrimientos.

Se propone que antes de continuarse estudios concernientes a
propiedades corrosivas de estos recubrimientos se examine la
existencia de porosidad. Sl se comprobase la exlistencia de
microporosidad, se advierte peligro de corrosién en el material
menos noble (el zinalco en este caso) una solucidn propuesta es el
sellado de los recubrimientos mediante la aplicacién de un barniz

transparente.
Este trabajo desarrcllado a nivei iaboratorio es un proceso

sistematico, simple y reproducible, que puede implementarse a

nivel industrial.
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El desarrollo de este nuevo recubrimiento abre un panorama de
aplicaciones potenciales de! zinalco en situaciones donde su

apariencia juega un papel importante.

Cuando ya se ha envejecido el bafio, la calidad del
recubrimiento decrece y se hace lnutilizable para bafios
posteriores. Algo que causa preocupacién, en cuanto a la
responsabllidad ecolégica, es como manejar los desechos de los
bafios envejecidos. Estos bafios son nocivos al medio ambiente si
son descargados tal cual, estan altamente enriquecidos con mineral

de cobre o niquel y podria buscarse alguna forma de aprovecharse.
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