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Parametros de control en un proceso de electrodeposicidn y algunos de los depdsitos comunes

Resumen

La técnica de galvanizado, también conocida como electroplateado o electrodeposicion, es un método
para el tratamiento de superficies. Esta técnica consiste en el traslado de iones metéalicos desde un
anodo hasta un catodo, en un medio acuoso al aplicar una corriente eléctrica en un dispositivo o
reactor que constituye un circuito eléctrico, este medio esta compuesto en su mayoria por sales
metalicas, también puede contener aditivos organicos o inorganicos, que van a ayudar a que la
distribuciéon del recubrimiento metélico tenga buena homogeneidad y presente una apariencia
adecuada con las caracteristicas de calidad del producto, el bafio puede estar tanto en un medio

acido como en un medio basico.

Algunos de los procesos mas utilizados para la electrodeposicion de metales son: Zincado, niquelado,
cromado y cobrizado. Los principales parametros que deben controlarse para que el depdésito
presente las caracteristicas de dureza, conductividad eléctrica y espesor son: Las concentraciones de
las sustancias de adicion, como lo son los aditivos y los iones que van actuar en el depésito, la

densidad de corriente aplicada a la solucion, y el tiempo de depdsito.

El tratamiento de los residuos liquidos que se generan en este tipo de técnicas son tratadas por
medio de varias técnicas quimicas las que se dividen en: Tecnologias convencionales o tecnologias

emergentes.

En las tecnologias convencionales se encuentran los procedimientos quimicos que promuevan
neutralizacién, precipitacion, sedimentacién y filtracion. El residuo liquido tratado corresponde a un
residuo no téxico pero que contiene sales neutras. Estos tratamientos tienen asociada la generacion

de sélidos, lo que contienen en gran parte, cal y 6xidos de metales insolubles.

Las tecnologias emergentes que pueden ser empleadas son: Evaporacion, intercambio iénico,

osmosis inversa, ultrafiltracion entre otras.

En la industria este tipo de procesos son muy utilizados, en el trabajo se describe el proceso que es
llevado a cabo para la electrodeposicion de Zinc sobre acero al carbén. El depésito se realiza sobre
piezas que seran filtros de gasolina para automdviles, en donde los parametros de control estan en
funcién del espesor, brillo y apariencia de la capa de Zinc depositada, variando estos segun lo

requiera el proceso.
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Parametros de control en un proceso de electrodeposicidn y algunos de los depésitos comumes

1. Introduccién

La electrodeposicion es un proceso que es utilizado para el recubrimiento de un metal con
otro metal. Este recubrimiento debe presentar ciertas caracteristicas de acuerdo a la
necesidad del producto a electrodepositar, como lo es una alta ductibilidad, resistencia a la
corrosion, resistensia a la tensibn mecanica o simplemente como suplemento decorativo.
Con el fin de cumplir con esos requerimientos se han propuesto varias técnicas de

electrodeposicion.

Este trabajo presenta los métodos mas comunes de electrodeposicion que son utilizados
para estos fines. Se trataran cuatro procesos de electrodeposicion: Niquelado, zincado,
cobreado y cromado, se veran cuales son los factores que se deben de controlar para poder
obtener productos con cierto tipo de caracteristicas y como son afectadas si estas son
modificadas. Posteriormente se trataran algunos procesos que Son menos comunes pero que
se han estado utilizando por ciertas caracteristicas beneficas, que presentan bajo

determinadas condiciones.

Se abordara un tema que es de suma importancia para este tipo de procesos, como es el
tratamiento de los residuos generados, debido a que en la electrodeposcicién se generan
residuos muy toxicos tanto para el medio ambiente como para el ser humano. Se veran
algunos procesos de tratamientos industriales que son usualmente utilizados y algunas de

sus ventajas y desventajas.

Por ultimo se estudiara un caso practico realizado en una industria que elabora filtros para el
sector automotriz, que ayudara a complementar los conceptos analizados, en donde se
abordard los controles utilizados para el proceso de electrodeposicidon, por medio del zincado
basico libre de cianuros, se analizaran las diversas sustancias utilizadas en el proceso y se
dara una breve explicacion del funcionamiento de estas. Se abordara el tema del tratamiento
de los residuos generados en el proceso, asi como cuales son los controles a los que se
apegan para cumplir con las exigencias normativas de la descarga de los residuos al

drenage publico.

[2]
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Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depésitos comunes

2.0 Objetivos

Obijetivo general

e Con este trabajo se conoceran los parametros que se deben controlar en el proceso de electrodeposicion de

metales que se usan en la industria de la galvanoplastia.

Obijetivos particulares

e Revisar los métodos mas comunes del proceso de electrodeposicion dentro de la industria de
galvanoplastia.

e Conocer los parametros de control en los métodos de electrodeposicion.

o Determinar cual es la influencia de cada uno de los parametros en los procesos de electrodeposicion y

como se ven afectadas las piezas que se estan galvanizando si uno de estos parametros es modificado.

e Revisar el tratamiento que se realiza a los productos de desecho y la forma en que estos pueden ser
eliminados.

¢ Estudiar un caso practico en donde se demostrara la influencia que se ejerce sobre el electrodepdsito, si los
parametros se modifican.

3]
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Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depdsitos comunes

CONTENIDO DE LA TESIS
3.0 Antecedentes
3.1 Galvanoplastia

La corrosidon de los metales es el origen de las fallas en estructuras metalicas y aunque no es
tan espectacular o catastréfica como algunos tipos de ruptura, es tal vez mas peligrosa
debido a su posible persistencia en cualquier zona del material, sin que pueda ser apreciable

a simple vista'.

La corrosidon puede considerarse como una reaccion entre el metal y su medio ambiente,
conocido como intemperismo, cuyo resultado es la perdida de metal, tanto al medio como en
forma de compuestos oxidados. La perdida de la resistencia mecanica o ductibilidad para el

componente es el cambio mas importante en sus propiedades?.

Existen métodos especificos de tratamiento de superficies que mejoran la resistencia a la
corrosion, que en general no afecta al conjunto de las propiedades mecanicas, eliminando

simplemente aquellas propiedades perjudiciales, tales como la oxidacion.

La técnica de galvanizado, también conocida como electroplateado o electrodeposicion, es
un método para el tratamiento de superficies'. Esta técnica consiste en el trasporte de iones
metalicos desde un anodo hasta un catodo en un medio tanto acuoso, como mixto, al aplicar
una corriente eléctrica. Este medio estda compuesto en gran parte por sales metalicas,
también puede contener aditivos organicos o inorganicos, que van a propiciar que la
distribucion del recubrimiento metélico presente homogeneidad y apariencia adecuada y que
cumpla con las caracteristicas de calidad requeridas del producto. El bafo puede estar tanto
en un medio acido, como en un medio basico®. Este proceso se puede resumir como el
trasporte en forma de iones metalicos, desde un anodo (carga positiva) a un catodo (carga
negativa), en un medio liquido conductor (electrolito), al aplicar una fuerza electromotriz entre

los electrodos de la celda electroquimica, que constituye el circuito eléctrico’.

En términos generales la electrodeposicion de un metal sobre otra superficie metalica se
realiza para mejorar sus caracteristicas, con lo que se logra una mayor dureza del metal,
durabilidad y control de la oxidacion, para la purificacion de metales (como en la refinacion

electrolitica del cobre), para la separacion de metales en el analisis cuantitativo o como es el

[4]
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Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depdsitos comunes

caso de la electrotipia, para reproducir un molde? y eventualmente incrementar las

caracteristicas decorativas.

Normalmente los metales que son utilizados para cumplir las funciones anteriores son:
Cadmio, Cobre, Oro, Niquel, Plata, Estafio y Zinc. Los recubrimientos dorados y plateados,
los accesorios cromados de automoviles y los recipientes de comida estafiados son

productos tipicos de esta técnica.

El método de galvanizado mas frecuente es el proceso por inmersion y por este
procedimiento se pueden depositar un sin fin de metales; un ejemplo muy conocido es la
electrodeposicion de Oro o Plata sobre metales mas baratos, aqui el ahodo puede ser una
barra de plata, el catodo una cuchara por platear y el bafio puede ser un bafio con una
solucién de cianuros de Potasio y Plata. Al paso de la corriente eléctrica la plata del anodo se
disuelve y se forman iones Plata sobre la cuchara que actua como catodo, se reducen los

iones formandose una capa de Plata metalica®.

La eleccion del material de recubrimiento depende del aspecto o de la facilidad de su
aplicacién, asi como también de la manera de comportarse en servicio. Si el propésito de la
protecciéon es suprimir la formacion de un producto de corrosion indeseable, no siendo
necesario un acabado metalico, entonces pueden ser adecuados los recubrimientos no
metalicos. La pintura es un recubrimiento de acabado relativamente econdémico y tiene la
ventaja de que puede cambiarse con facilidad, pero si fuese necesario que la duracion de la
pieza estuviera por encima de los veinte afos, entonces es aconsejable una proteccion inicial
con otro material que lo haga mas permanente. Los plasticos y las lacas manifiestan perdida
de adhesién y porosidad; sin embargo el revestimiento con plastico es un método excelente y
puede homologar superficies estéticamente agradables, aunque resulta caro. En todos estos

casos, el recubrimiento es esencialmente inerte®.

El método de proteccion de un sustrato metalico por medio de un recubrimiento metalico
depende de la naturaleza del par galvanico entre ellas, es decir, si el recubrimiento es
electropositivo o electronegativo (catédico o anddico) con respecto al metal base. El acero
puede protegerse satisfactoriamente con niquel y zinc, a pesar de que el niquel es catddico

con respecto al hierro, en contraste con el comportamiento anédico del Zinc'.

[5]
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Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depdsitos comunes

Los metales negativos o activos se recubren con metales mas positivos, con el fin de darles
un mayor grado de permanencia frente a los agentes corrosivos. En la pagina 17 se analizara

este fendmeno electroquimico.

3.2 Estructura de los depositos

Los metales depositados electroquimicamente estan formados por cristales, integrados por
celdas unitarias. Las propiedades de los depdsitos metalicos estan determinadas por el
tamafo y arreglo de los cristales individuales y en algunos casos por arreglos cristalinos
mayores que conforman los depdsitos, a este conjunto de arreglos (o al crecimiento cristalino)
cristalinos se les conoce como grano o tamano de grano. El tipo de estructura cristalina

producida depende de los procesos siguientes:

1) Formacion de nucleos, a partir de los cuales se forman nuevos cristales.
2) Crecimiento de los cristales existentes. En general las condiciones que los favorecen.
3) La proporcion de depdsitos de grano mas fino que contendran cristales mas pequefos.

Se ha encontrado que cualquier factor que aumenta la polarizacién catodica tendera a
disminuir el tamafo de los cristales cambiando el arreglo cristalino, lo que generara
problemas con la calidad del producto®. En general, los recubrimientos de grano fino son mas
lisos, mas brillantes, mas duros, mas fuertes y mas ductiles que los recubrimientos metalicos

de grano grueso.

Cuando estén presentes condiciones que favorezcan la formacion de nuevos nucleos se
obtendran recubrimientos (electrodepdsitos) de grano fino, que contendran un gran numero

de cristales pequernios.

Cuando existan condiciones que favorezcan el crecimiento de los cristales inicialmente

formados, se obtendran cristales grandes, aunque en menor numero.

De acuerdo con la teoria de electrocristalizacion, la rapidez de formacion de nuevos nucleos
sobre la superficie del catodo, aumenta exponencialmente a medida que la polarizaciéon
catddica se hace mayor, si todas las demas condiciones permanecen constantes, el aumento
de la polarizacion catddica se traducira en un mayor numero de nucleos, que inicialmente se

forman y en electrodepdsitos con una estructura de grano mas fino. Y lo contrario ocurrira, si

[6]
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Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depdsitos comunes

la polarizacién catddica disminuye. Los tipos de crecimiento cristalino que se pueden

presentar en un depdsito, se encuentran ilustrados en la Figura 1.

e %5%

el |
I
e

I % ,%%aoc?&'

;-'- ?g E H:. e}
1 B, SRS

Enpyanjoanoes

GQRUPO HI
Fig. 1 Formas de crecimientos cristalinos para la electrodeposicion

En el primer grupo estan comprendidos los recubrimientos metalicos caracterizados por el
crecimiento continuo de todos los nucleos cristalinos originalmente formados, sin que
aparezcan nuevos cristales. En este primer grupo se pueden diferenciar dos tipos de
depdsitos cristalinos, los constituidos por cristales contiguos, que comprenden dos clases: los
simétricos y aciculares, y los constituidos por cristales aislados, que se pueden distribuir, a su

vez, en columnas o en fibras®.

En los recubrimientos comprendidos en el segundo grupo solamente una parte de los
nucleos cristalinos primitivamente formados continuaron el crecimiento, sin formarse nuevos
cristales. Los depdsitos cristalinos incluidos en este grupo pueden adoptar estructura cénica

normal o bien agruparse en maclas.

Los recubrimientos del tercer grupo, los grupos cristalinos formados al principio apenas se
desarrollan, formandose continuamente nuevos cristales. Estos depdsitos cristalinos se
pueden dividir en tres tipos: Aquellos cuyos cristales poseen una estructura quebradiza
compacta, los que poseen una estructura arborescente y los que adoptan estructura

esponjosa®.

En general, se puede mencionar que cualquier causa que aumente la polarizacion catddica

tendera a disminuir el tamafno de los cristales, como ya se ha mencionado con anterioridad,

[7]

Gerardo Ahmed Cruz Moreno M. en C. Imelda Velazquez Montes



Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depdsitos comunes

pasandolos desde los tipos correspondientes al grupo | hasta los tipos correspondientes al

grupo Il y Il

Para los recubrimientos metalicos mas comunes, las estructuras que se pueden encontrar

son las cuatro siguientes: 1) columnar, 2) fibrosa, 3) de grano fino y 4) laminar®.

Efectos especificos en los recubrimientos, como el brillo, se pueden obtener por formacion de
bandas sucesivas, en las cuales el grano es extraordinariamente pequefio. Cabe mencionar
que en general, una estructura de grano fino en el recubrimiento metalico se formara mas
facilmente, cuanto mas pulida y brillante sea la superficie del catodo (metal-base), sobre la

que se realiza la electrodeposicion de ese recubrimiento.

3.3 Efecto de las condiciones de operacion sobre la estructura de los depdsitos
Los dos métodos mas comunes por los cuales se pueden cambiar la estructura de los
depdsitos son: 1) Cambiando la composicion del bafio, y 2) Cambiando las condiciones de

operacion de la depositacion®.

Las variables que intervienen en las condiciones del depdsito son: 1) La densidad de

corriente, es decir, en la tasa de depdésito; 2) La agitacion; y 3) La temperatura.

Naturaleza y estado superficial del catodo (metal-base)

La naturaleza (metal-base) es de gran importancia, pues no todos los recubrimientos
metalicos se pueden depositar sobre cualquier metal-base. Si este no es el idoneo, el
electrodepdsito se depositara de manera imperfecta o bien se desprendera posteriormente al

menor golpe o tension.

El estado de la superficie del metal-base también es muy importante, porque la estructura

que posea influira decisivamente en la electrocristalizacion.

Junto al estado superficial inherente, es importante el estado de limpieza de ese catodo, o
dicho de otro modo, es esencial el estado activo en que se encuentre, pues de él dependera
el correcto anclaje del electrodepdsito y en parte, también la correcta construccion del arreglo

cristalino®.

[8]

Gerardo Ahmed Cruz Moreno M. en C. Imelda Velazquez Montes
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Densidad de corriente.

La densidad de corriente es decisiva en la electrodeposicion metalica, en la practica,
constituye un parametro muy utilizado para modificar de manera rapida, la estructura del
electrodeposito en formacion. Densidades de corriente bajas ocasionan una
electrodeposicion lenta, presentandose dislocacion helicoidal o en espiral. Un aumento de la
densidad de corriente, produce un incremento en la rapidez de electrodeposicion,

favoreciendo la polarizacién y obteniendo recubrimientos de grano fino.

Como se menciond, un incremento en la densidad de corriente disminuye el tamafio del
cristal. Sin embargo, cuando la densidad de corriente excede de un valor limite para un bafo
dado (excede el sobrepotencial), a una temperatura dada hay una tendencia a la produccién
de depositos rugosos y arborescentes. Un incremento posterior en la densidad de corriente
proporcionaria depdsitos esponjosos o quemados, los cuales contienen hidroxidos o sales
basicas ocluidas (cuando se incrementa la densidad de corriente, la concentracién disminuye,
en tanto que la polarizacion aumenta). La densidad de corriente limite en una solucién dada

se ha empleado para calcular la composicién y el espesor de la pelicula catédica y viceversa®.

Agitacion

Esta produce un suministro fresco de sales o de iones metalicos al catodo, reduciendo el
espesor de la pelicula catédica y facilitando el abastecimiento de iones metélicos o de
compuestos a la superficie catédica. También produce una mayor homogeneidad a la
solucion. El resultado de la agitacion es el de permitir una densidad de corriente mas alta con

el propésito de producir un depésito con una estructura dada®.

Temperatura.
Un aumento de la temperatura ocasiona un aumento en el tamafno de los cristales, y esto

puede afectar la proteccién, disminuyendo la resistencia a la tension mecanica, haciendo
mucho mas blando al material y ofreciendo menos resistencia a la abrasion. La densidad de
corriente elevada contrarresta el efecto de la temperatura alta. La temperatura influye de
manera directa sobre la solubilidad de la sal metalica, lo que a su vez proporciona una
conductividad mas alta de la solucion. Altas temperaturas incrementan la movilidad de los
iones metalicos y disminuyen la viscosidad de la solucion, asi que el espesor de la pelicula
catddica se incrementa rapidamente, lo cual reduce la tendencia a la formacién de
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estructuras arborescentes. Otra ventaja de las temperaturas elevadas es que se generan
menor adsorciéon de Hidrogeno por los depdsitos y menos tension y tendencia a producir

fisuras, cosa especialmente importante en el Hierro, Niquel y Cobalto®.

Concentracion de los iones metalicos

En general, la composicidon mas conveniente del electrolito sera aquella que tenga pocos
iones metalicos a depositar y muchas moléculas no disociadas dispuestas a disociarse
rapidamente, liberando los iones metalicos que sustituiran a los que desaparezcan de la

pelicula liquida catddica, durante la deposicion.

3.4 Efectos de la composicion del bafio y de sus propiedades

La mayor parte de los metales, que se usan en procesos galvanicos pueden depositarse a
partir de varios tipos de bafios, cada uno de los cuales es particularmente adecuado para
ciertas aplicaciones. En cada tipo de bafio hay una gama bastante amplia de composiciones
y de concentraciones. La primer tarea es seleccionar el tipo de bafio y la segunda, la
composicidon mas adecuada para el objetivo que se pretende. Después sera necesario decidir
qué adiciones o cambios deben hacerse para modificar el caracter de los depdsitos o para

corregir algiin defecto®.

Composicion del bafo

Es aconsejable tener concentraciones altas de los metales que se desea electrodepositar, es
decir, trabajar con soluciones saturadas. La ventaja que se tienen al trabajar con soluciones
concentradas es que asi se tiene una conductividad mayor, asi como una mayor densidad de
corriente (permitida) y tener una eficiencia catédica mas elevada. Pero también se presentan
algunas desventajas como el tener un mayor costo inicial para la preparacion de los banos y
para el retirado de las piezas, debido a que se tienen soluciones mas voluminosas, mas
corrosivas y mas viscosas, también se tiene una tendencia hacia la cristalizacion, sobre las
paredes del tanque y de los electrodos debido a la evaporacion o descenso de la
temperatura y por ultimo también en la solucién se podria tener un probable descenso en la
eficiencia anddica. En varios procesos se utilizan soluciones intermedias. Un incremento en
la concentracion del metal, disminuye la polarizacién catédica por lo que se incrementa el
tamafio de los cristales®. La polarizacién es un fenémeno que se refiere a la tendencia de los
productos de electrolisis a retroceder a su condicién original. Un ejemplo es la electrolisis del
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agua, en donde se libera Hidrégeno y Oxigeno sobre dos electrodos, estos gases quedan en
cierta medida retenidos en el catodo generando burbujas, con lo que disminuye la eficiencia
catodica®. El incremento de la temperatura o el empleo de una densidad de corriente elevada,
puede utilizarse para concentraciones elevadas y esto podria contrarrestar este efecto. Lo
importante de todo esto es que, al determinarse las condiciones de operacion, estas deben

mantenerse lo mas constante siempre®.

Concentracion del ion metalico

Con un descenso en la concentracion de los iones metalicos, el suministro de metal al catodo
se agotara rapidamente y la densidad limite de corriente sera tan baja que el depdsito de

éste no sera eficiente.

Naturaleza de los aniones y cationes

En la mayor parte de las soluciones galvanicas, el metal se introduce como una sal. En
pocas ocasiones se tienen 6xidos o acidos como en el caso del CrO; o HyCrQO4, que
constituyen la fuente del metal en cromado. Los cationes de otros metales, ademas de la
naturaleza del depdsito, son con frecuencia introducidos’. Estas sales metalicas son
adicionadas con el fin de aumentar la conductividad de la solucidon. Las adiciones mas
frecuentes son bajo la forma de fluoruros y de sulfatos de sodio, potasio, amonio y magnesio.
En tanto que se encuentran frecuentemente ventajas especificas para un catién particular,
como las sales de amonio en el niquelado o el cianuro de potasio en vez del cianuro de sodio.
Este tipo de sales tienen la funcion de emigrar hacia la pelicula catodica en grados diferentes
e influyen en el comportamiento coloidal de cualquier material ahi presente. Las sales
solubles de los acidos fuertes como el sulfurico, el clorhidrico y el nitrico, tienen
comportamientos muy semejantes. Los nitratos se usan en menor grado debido a que el ion

NOs™ puede reducirse en el catodo formando amoniaco y cambiando asi el pH del bafio®.

Concentracion del ion Hidrogeno o pH

Puesto que los iones Hidrégeno estan cargados positivamente, en la electrolisis emigraran
hacia el catodo en donde se descargaran formando gas Hidrégeno (la eficiencia catddica
depende principalmente de las proporciones de corriente que se utilicen en el depdsito del
metal e Hidrégeno). Una eficiencia catddica del 100%, para depdsitos metalicos, significa que
no se descarga Hidrogeno, en tanto que una eficiencia cero querra decir que solamente se
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descargara Hidrogeno. Debido a que esta eficiencia en parte esta determinada por la
concentracion de iones Hidrogeno, es importante conocer y controlar estas concentraciones,
especialmente en los bafos casi neutros. En general, este parametro es muy importante
cuando el metal a depositar es negativo, pues entonces el electrolito debe contener
suficientes iones H*, para evitar la formacién de hidratos y sales basicas poco solubles y al
mismo tiempo, no debe contener tantos iones H* que hagan posible su descarga en el catodo.
Para regular el contenido en iones H* se acostumbra emplear sustancias que actian como
buffers?.

Aditivos

Los aditivos son compuestos que pueden modificar la textura de la estructura cristalina del
electrodepdsito, en cualquiera de las etapas del proceso. Estos compuestos pueden ser de
naturaleza tanto organica como inorganica y son adicionados al electrolito en cantidades

generalmente muy pequerias.

Estos factores de adicién pueden cumplir misiones diferentes, influyendo sobre las variables

del proceso.

Un ejemplo de este tipo de sustancias denominadas aditivos son los abrillantadores, que
influyen en el depdsito al ser absorbidos irreversiblemente en puntos de baja sobretensién,
en el crecimiento cristalino, modificando el tamafo de grano o bien orientando las caras

cristalinas en una determinada direccion.

Otro tipo de sustancias son los llamados niveladores, los cuales actuan cuando son
absorbidos reversiblemente para una densidad de corriente elevada, inhibiendo el

crecimiento en los extremos, dando una mayor rapidez de crecimiento en los valles del cristal.

Hay sustancias que son llamadas agentes humectantes y el funcionamiento de estos
consiste en mejorar la superficie catddica, reduciendo la tensidn superficial en las burbujas

de Hidrogeno y facilitando el desprendimiento de estas de la superficie catddica.

Por ultimo existen agentes que reducen las tensiones internas o agentes ductibilizantes.
Estos compuestos se ocluyen o adsorben selectivamente en el electrodepdsito y disminuyen

o suprimen las tensiones internas asociadas a ciertos tipos de crecimiento cristalino®®.
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Pasividad anodica

En el anodo también puede producirse polarizacion por la formaciéon de peliculas poco
conductoras originadas por reaccion quimica. Cuando el anodo deja de disolverse, como

consecuencia de una de estas reacciones, se dice que se ha pasivado®.

Se han establecido numerosas teorias para explicar este fendbmeno, entre las cuales se
encuentran la teoria oxidica y la oxigénica. La primera dice que el metal se recubre de una
capa de oxido protector. Y la segunda pretende que el revestimiento es de oxigeno, el cual
es retenido por la superficie, pero sin llegar a formar 6xido. Sean cualquiera de las teorias
que intentan explicar el fendmeno de la pasividad, el hecho es que existe un gran
desprendimiento de oxigeno en el anodo y por consiguiente una gran densidad de corriente
anddica, esta es una de las causas mas frecuentes de la pasividad de este y de que los
metales puros sean los que mas tendencia tienen a la pasividad, al permitir la continuidad de

la capa protectorag.

Uno de los factores que dificulta la pasividad y que vuelven al anodo activo, es decir, facilitan
su disolucion, es la existencia en el bafio de aniones de escaso volumen atomico, que al
facilitar su difusion a través de los escasos poros de la superficie protectora puedan efectuar
un trabajo de zapa y disolucién del metal, siempre que las sales formadas sean solubles en

la condicién del bafo.

Propiedades fisicas del bano

Existen algunas propiedades fisicas que van relacionadas con el comportamiento del
depdsito, entre ellas estan:

Resistividad eléctrica: Es evidente que para que un metal se pueda depositar de una solucién
mediante el paso de corriente eléctrica, es necesario que la solucion conduzca la electricidad.
Aumentando la concentracion en la adicion de sales conductoras, como las de metales

pesados, cloruros, que puede proporcionar una mejor conduccion eléctrica en la solucion.

3.5 Factores a controlar en un proceso de electrodeposicion

El control del proceso esta dirigido principalmente al control de los bafos electroliticos. El
analisis quimico del bafo se limita principalmente a los principales constituyentes, y la
frecuencia de los analisis debe relacionarse con la corriente total consumida.
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La mayor parte de la galvanostegia se realiza ya sea suspendiendo las piezas que se van a
electrodepositar de la barra distribuidora de corriente, o colocando las piezas en tambores
giratorios hechos de diversos materiales. En el caso de los tambores, el mismo tambor puede
ser el catodo o tiene una sonda que vuelve a las mismas piezas catodos, estos tambores
giran sobre un eje horizontal de 5-20rpm y por medio de un movimiento continuo, los objetos

se recubren de una manera uniforme y son continuamente brufidos®.

La potencia eléctrica es suministrada por rectificadores conectados a una red trifasica de
corriente alterna, y dando hasta 10000 A de corriente continua a 100 V. La instrumentacion

debe incluir voltimetros y amperimetros.

La acidez o basicidad total del bafo puede medirse en términos del pH, para lo cual se
pueden utilizar instrumentos de medicion tales como potenciometros o tiras reactivas que
funcionen a un intervalo adecuado de pH. El control de las pérdidas debe realizarse en
conexion con las aguas residuales, concentraciones en el tanque de lavado, lodos e

impurezas filtradas®.

El margen de electrodeposicion indica la posible flexibilidad en las variables que actuan,
coma la temperatura y la densidad de corriente. No es facil variar rapidamente la temperatura
por lo que estd se mantendra constante, dando un margen de densidad de corriente en el
cual existen unas condiciones 6ptimas de depdsito. Por la naturaleza del electrolito, una
superficie catddica tendra diferentes densidades de corriente sobre la superficie (una mayor
distancia entre anodo-catodo conduce a una densidad de corriente mas baja). Esto puede
superarse en parte por disposiciones geométricas en la cuba realizadas con anodos

auxiliares®.

La celda Hull proporciona el medio para calcular el margen de electrodeposicion en el cual se
produce un depdsito aceptable °. La Figura 2 muestra que la distancia entre anodo-catodo
varia entre 4.76 cm y 12.7 cm, asi que para una corriente aplicada de 2 A, la densidad de

corriente es de 2.59 mA/cm? a 90 mA/cm?.

En una distancia L a lo largo de la placa catddica, la densidad de corriente d.c. viene dada

por:
d.c. (L) = iappi.(a-blogL).
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El anodo y el catodo son intercambiables, y las dimensiones son tales que la celda contiene
267 ml.

46 mm

Anodo

63,5 mm

Y

(63,5 mm. fondo) 127 mm.
Fig. 2 Cela Hull

3.6 Tratamiento de superficies
Las superficies metalicas pueden clasificarse en tres categorias:

1) Superficies puras, producidas en vacio por descohesion cristalina o evaporacion,
sobre las cuales no hay trazas de impurezas.

2) Superficies limpias, en las cuales se ha quitado la grasa, humedad, etc., pero pueden
quedar peliculas de oxidos.

3) Superficies técnicas, las cuales no estan preparadas bajo ningun aspecto.

Las superficies devastadas son con frecuencia mas activas que las superficies preparadas
por electro pulido o recocido y tienen un elemento de la superficie pura, sin embargo pueden
tener un numero mayor de puntos activos debido a la deformacion inherente en el devaste.
Las superficies pueden ser asperas, tanto a escala microscopica como macroscopica, y la
aspereza macroscopica frecuentemente no se considera cuando se mide el area de una
superficie proyectada®. A escala microscopica, la aspereza de la superficie puede ser debida

a inhomogeneidades, defecto de la red, efectos de limite de grano, etc.*

Las superficies no representan al material en su totalidad, ya que tienen una energia libre
superficial asociada, a causa de los enlaces libres o de coordinacion. Una manifestacion
fisica de la energia superficial es la tensidon superficial y la tendencia a la adsorcion es una

indicacion quimica de la energia libre.
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Cuando una superficie esta creciendo continuamente y como consecuencia se esta
renovando, la energia libre en un momento determinado puede anularse por un crecimiento
perfectamente orientado de la nueva capa, resultando un mono cristal®. A este crecimiento
orientado y encajado en una capa anterior se le conoce con el nombre de epitaxia, y puede
aplicarse a un metal sobre metal, 6xido, sulfuro etc., si las dos fases sélidas no encajan
cristalograficamente, puede haber un desajuste que depende de la energia libre interfacial
creada y la energia que se necesita para que se desarrolle una interfase desencajada. Por
tanto, el crecimiento epitexial disminuye la energia libre superficial hasta que el

desacoplamiento sea tal, que resulte mas favorable nuclear una nueva orientacion.

Cuando una superficie se sumerge o se forma en el seno de un fluido, en principio hay
suficiente energia para que la entalpia de adsorcidn se iguale a la energia libre superficial®.
Hay que distinguir dos clases de adsorcién: Las de Van der Waals o fisicas, donde el
equilibrio puede ser reversible, y la quimisorcidn, en donde puede haber enlace quimico y la
reaccion puede no ser reversible. Adsorbentes fisicos o agentes activos superficialmente,
pueden tener enorme influencia, modificando las reacciones superficiales sin que ellos
mismos reaccionen de manera permanente y la adsorcion de iones Hidrogeno descargados
pueden ser el paso que controle la rapidez, si se impide la formacién de burbujas. Los
agentes activos superficialmente pueden estabilizarse en una interfase entre dos medios. Los
agentes humectantes o jabones reducen la energia libre en las interfases agual/aire o
agua/liquidos. Los agentes de adiciéon que se utilizan en la electrodeposicion pueden servir

para este fin®.

Preparacion de la superficie

Por lo general cuando una pieza va a ser galvanizada, ésta se encuentra recubierta por
grasa, impurezas extrafias, como lo son el polvo y las particulas de metal y por Oxidos
metalicos. Previamente a todo tratamiento electroquimico es necesario realizar una

preparacion de la superficie, que eliminara toda presencia fisica o quimica sobre esta®®.

Para este fin se utilizan sustancias desengrasantes, que en general son jabones industriales
basicos, que son utilizados para eliminar grasas y otras particulas extrafias y acidos que se

utilizan para eliminar 6xidos metalicos de la superficie.
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Mecanismos de desengrasado

Los métodos de desengrase que son empleados con el fin de limpiar la superficie de

contaminacién son de 2 tipos:

e Desengrasado quimico: Este utiliza una solucion quimica para el desengrasado, la cual
reacciona con las impurezas que pueda contener la pieza. Este tipo de desengrase se
utiliza por lo general con soluciones calientes y por inmersidn de las piezas.

e Desengrasado electroquimico o electrolitico: Estos ademas de la solucidén quimica, utilizan

también la corriente eléctrica para aumentar la profundidad del desengrase

Decapado al acido

El decapado o desoxidado, remueve por accion quimica o electroquimica los restos de oxido
o escoria superficial sobre las piezas. La mayoria de las soluciones de decapado son acidas,
aunque las hay también alcalinas. El decapado es un excelente método, para evitar el

desprendimiento del recubrimiento depositado.

Antes de este procedimiento las piezas deben de ser desengrasadas, para pasar
posteriormente a un enjuague, para que éstas no arrastren soluciones alcalinas al decapado
y posteriormente se sumerjan en la solucidon acida, que comunmente esta compuesta por

acido sulfurico o clorhidrico.

4.0Electrodeposicion para los procesos finales mas comunes
El acabado de los metales es el nombre por el que se conoce a una serie de procesos que

se realizan para modificar las propiedades superficiales de un metal mediante la aplicacién
de una o varias capas de otros metales o aleaciones de metales o bien por la formacién de

una pelicula de 6xido.

En sus origenes esta técnica estaba basada unicamente en el deseo de aumentar el valor
de un articulo metalico mediante la mejora de su apariencia, sin embargo en la actualidad la

importancia de la galvanotecnia en su vertiente puramente decorativa ha decrecido.

Si se tiene en cuenta, que aproximadamente un 40% de la produccién mundial de acero se
emplea en reponer el destruido por la corrosion, se entiende facilmente el hecho de que la

tendencia actual en los tratamientos superficiales se encamina hacia aquellos sistemas que
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aporten una buena resistencia a la corrosion o la adquisicion de propiedades mecanicas o

fisicas particulares®.

De una forma general se pueden clasificar los diversos sistemas de tratamiento de las

superficies en dos grandes grupos o familias.

1) Procesos de deposicion: La pieza se recubre con una o varias capas de recubrimientos.
2) Procesos de conversion: Se efectua una conversién de la superficie de la pieza sin el

aporte de otro metal.

A su vez las dos clasificaciones mencionadas en el parrafo anterior, se pueden dividir en

procesos quimicos o procesos electroliticos.

Los principales metales en la deposicion quimica son: Niquel, Cobre, Oro, Plata, Estafno.
Mientras que en los procesos de deposicidn electrolitica se cuenta con una gran variedad de
metales que pueden ser usados para este fin, sin embargo los mas utilizados en la industria

de la galvanotecnia son: El Cobre, el Niquel, el Cromo y el Zinc®.
Algunos de los usos mas comunes para estos electrodepdsitos se enumeran a continuacion:

e Cobreado: Capa base para el cromado o la vulcanizacion en acero de derivados del
caucho. Recubrimiento decorativo de piezas de materiales no metalicos. Generacién
de las venas conductoras de circuitos impresos.

e Cromado: Recubrimiento anticorrosivo y decorativo. Recubrimiento resistente a la
friccion en materiales ferrosos. Material para el relleno de zonas desgastadas en
piezas de friccion. Superficie muy dura en ciertas aplicaciones.

e Niquelado: Recubrimiento anticorrosivo y decorativo. Capa base para el cromado.
Recubrimiento de contactos eléctricos en conectores comunes.

e Zincado: Recubrimiento anticorrosivo del acero. Para pizas como tornillos, filtros

automotrices (como es el caso que se mostrara en el ultimo capitulo de este trabajo).

4.1 Eleccion de un metal protector
Como ya se ha mencionado, la protecciéon se puede definir como la proteccion de las
superficies por medio de un revestimiento metalico con la condicion necesaria y suficiente
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para que un metal protegido por otro metal forme un par en el que el anodo sea el metal
protector y el catodo el metal a proteger, de forma que la diferencia de potencial entre los dos

valores sea lo mas deébil posible.

El metal protector debera estar siempre por encima del metal protegido, siendo éste el mas
noble y por tanto el menos soluble. Por ejemplo el Hierro (trivalente) es protegido por el
Niquel, el Cadmio, el Zinc®’. En la siguiente Tabla se muestran valores de potencial para

diversos metales para poder tener una visién general de esto.

Electrodeposito Simbolo | Valencia Tension (25°C) voltios

Magnesio Mg 2 -2.38
Aluminio Al 3 -1.66
Zinc Zn 2 -.076
Cromo Cr 3 -0.71
Hierro divalente Fe 2 -0.44
Cadmio Cd 2 -0.40
Cobalto Co 2 -0.27
Niquel Ni 2 -0.23
Estafio divalente Sn 2 -0.14
Plomo Pb 2 -0.13
Hierro trivalente Fe 3 -0.04
Hidrégeno H 1 0.00
Estafio tetravalente Sn 4 0.05
Cobre divalente Cu 2 0.34
Cobre monovalente Cu 1 0.52
Plata Ag 1 0.80
Mercurio Hg 2 0.85
Platino Pt 2 1.20

Oro trivalente Au 3 1.70

Tabla 1. Potenciales estandar de diversos metales.

4.2 Depdsitos de Niquel

El proceso de niquelado electrolitico trabaja convirtiendo el niquel metalico del anodo en
iones niquel que pasan a la solucién, y descargando estos iones en el catodo (la pieza a
niquelar) convirtiéendolos en niquel metalico sobre la superficie del catodo. La Figura 3

muestra las etapas que se siguen en este tipo de depdsitos.
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Agua
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Fig. 3 Diagrama de un proceso comun de niquelado

La descarga de los iones de niquel no es la unica reaccion posible y en la practica un
pequefo porcentaje de la corriente se consume en la descarga de iones hidrégeno. Este
hecho aminora el rendimiento de la deposicidn de niquel en aproximadamente 3-7% (del
100% que se lograria si toda la corriente suministrada se emplease en la descarga de
atomos de niquel). Si la concentracion de iones hidrégeno se eleva demasiado, es decir, si el
pH es demasiado bajo, se desprendera mas hidrogeno y disminuira la cantidad de niquel

depositado por unidad de tiempo™°.

En condiciones normales, el rendimiento de disolucién del niquel en el anodo es del 100% y
no se descargan en él iones hidroxilo. Si embargo, si el pH es demasiado elevado, los iones
hidroxilo pueden descargarse preferentemente con respecto a la disolucién de niquel y se
desprendera oxigeno. Esto pasivara al anodo y variara la distribucién de corriente entre el
anodo y catodo. Como este hecho afecta a la calidad del depédsito de niquel, es importante

emplear un material como el niquel “S” o anodos que resistan el efecto inicial de pasivacién y
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realimenten la solucién con iones de niquel en un amplio margen de condiciones de

niquelado.

La cantidad de niquel que puede depositarse sobre el catodo en un tiempo determinado y
con una corriente determinada esta limitada por leyes naturales que controlan la rapidez de
reaccion en los electrodos. En numeros redondos y en condiciones ideales, esto significa que
una intensidad de 25 A fluyendo durante una hora depositara 29g de niquel. Como parte de
la corriente se utiliza en reacciones secundarias, tales como el desprendimiento de hidrégeno,
la cantidad de niquel depositado en la practica es de unos 28 gramos. Si la rapidez de
deposicion se expresa refiriendola al espesor del depdsito producido en un tiempo
determinado, el paso de 1 A fluyendo durante 1 hora sobre 1 dm? deposita 12 micras de

Niquel.

4.2.1 Densidad de corriente y espesor del deposito

Los bafios de niquel en la actualidad, pueden contener de 100 a 300g/I de sal simple de
niquel. Con 100 a 150 g/l el bafo trabaja frecuentemente en frio, empleandose densidades
de corriente del orden de 0.6 A/dm?2. Cuando los bafios son mas concentrados y se usan en
caliente, se puede aumentar la densidad de corriente hasta 6 y ain hasta 8 A/dm?, lo que
significa una reduccion considerable de tiempo para obtener espesores satisfactorios y un

aumento en el nimero de cargas diaria®. La rapidez de deposicion mas comun es de 5 A/dm?.

Se han realizado estudios que muestran que al aumentar la densidad de corriente en un
bafio de niquel libre de aditivos, el tamano de grano aumenta, dando por consiguiente
apariencias rugosas y de bajo brillo, los resultados analizados por medio de espectroscopia
electrénica, son mostrados en las Figura 3, donde la densidad de corriente fue variada a 1, 5,
10 y 50 mA/cm?. Estos estudios se realizaron en una solucién (V=400ml), libre de aditivos,
compuesta de la siguiente manera: 300 g/l de Ni(NH»S0O3),.4H,0, 15g/l NiCl,.6H,O y 30 g/l
HsBOs. El pH de esta solucién fue regulado por adiciones de carbonato de niquel para

mantenerlo a un pH de 4.2, y a una temperatura de 50 °C'2.
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Fig. 4 Depo6sitos de Nigquel sin aditivos vistos por microscopia electrénica. (a: 1mA/cm?, b: 5 mA/cm?, ¢:10 mA/cm? y d: 50 mA/cm?)

Como se puede observar en la Figura 4, al aumentar la densidad de corriente, el tamafio de
grano también aumenta, provocando que la apariencia del depdsito dé menos brillo al
aumentar la densidad de corriente del depdsito. Como ya se ha mencionado antes, éste es
un factor que debe controlar en el depdsito de un metal, ya que si la densidad de corriente
limite es excedida el material puede llegar a presentar caracteristicas no deseables, como
son el bajo brillo o la resistencia mecanica del material. Esta desventaja puede ser eliminada
si la concentracidén del Niquel se aumenta, asi a densidades de corriente altas se obtendria
un deposito de mejor apariencia (dependiendo el deposito que se quiera obtener) y con una

mayor rapidez.

Las impurezas también juegan un importante papel en la deposicion del metal, ya que
cuando hay un mayor numero de impurezas, como los son el O,, H; (Qque se pueden
presentar en la electrolisis del agua) y compuestos metalicos, estas seran adheridas a la
superficie del catodo, provocando que se incrusten dentro del arreglo cristalino. Para evitar
esta desventaja, la densidad de corriente puede ser aumentada’ o en su defecto sera

necesaria la adicion de agentes organicos, como niveladores o abrillantadores.

Un ejemplo del rol que juegan las impurezas en el depdsito de Niquel y en general de
cualquier tipo de depdsito, es la presencia de Cd en la solucion. La presencia del ion Cd?*
inhibe la electrodeposicion del Niquel teniendo la funciéon de polarizar al catodo. Este disefio

experimental fue realizado en cuatro tipos de bafios diferentes. También se prueba que la
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presencia de acido borico tiende a influir en la polarizacién catédica, teniendo una influencia
negativa en la calidad del depdsito, impidiendo que el Niquel se adhiriera en la superficie del
sustrato, presentando inclusiones de ambos compuestos (Cadmio y Niquel) en la superficie
electroplateada. La adicion de determinadas sustancias permite disminuir el efecto de
polarizacidon que presenta estas sustancias dafinas para el electrodeposito, tales como el
sulfato de sodio en presencia de ambas sustancias'. El dodecil sulfato de sodio es otro
compuesto que inhibe la polarizacion catddica, permitiendo que la disociacion del Niquel

tenga una mayor eficacia™.

4.2.2 Anodos
Un anodo soluble en una solucién de niquelado proporciona un mejor contacto eléctrico con

la solucion y puede sustituir los iones niquel que se descargan en el catodo®.

Un anodo idealmente no debe contener impurezas y debe disolverse completamente sin
dejar residuos. Este también debe trabajar de una forma éptima en un intervalo amplio de pH,
asi como de densidades de corriente, lo que quiere decir, que debe poseer gran actividad y
estar despasivado o despolarizado. En soluciones tipo Watts, en presencia de cloruro y con
pH y densidades de corriente normales, todas las formas de niquel se disuelven con
rendimientos del 100%. Excepto en casos de pasivacion, no existen reacciones secundarias,
en la solucion se reponen continuamente los iones Niquel a una rapidez constante, que solo

depende de la intensidad de corriente.

Diversos hechos experimentales demuestran que el niquel de refineria presenta pérdidas de
metal aceptables y experimentos recientes demuestran que el niquel refinado
electroliticamente es un buen remplazo del anterior. En la practica, siempre se producen
algunos residuos por lo que es esencial el empleo de bolsas para anodos. Es importante
sacar los anodos lentamente de la soluciones, cuando deban ser retirados, a fin de evitar la
remocién de los residuos y no dejarlos apoyados sobre el suelo, sino colgados en su
ganchos. Una gran cantidad de residuo representa naturalmente una pérdida, en especial si

contiene niquel metalico desprendido durante la dilucién del anodo™®.
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Niquel electrolitico

Se utiliza principalmente colocando cuadrados de niquel, cortados de catodos de refinerias,
en cestas de mayas de titanio, la sestas se suspenden de la barra del anodo y pasa la
corriente al niquel y de aqui a la solucion. Sobre el titanio metalico se forma una pelicula de
oxido protectora y no puede conducir la corriente eléctrica directamente hasta la solucion,
pero, cuando estan colocados en las cestas, los trozos de niquel se ponen en contacto

eléctrico con el titanio a través de la pelicula de 6xido.

Niquel “S”

Es Niquel refinado electroquimicamente cuya composicion esta controlada para conseguir un
alto grado de actividad electroquimica; se presenta en una sola forma, piezas redondas lisas
en forma de botdn, faciles de verter para llenar o rellenar las cestas de Titanio. El tamano de

estas piezas es de aproximadamente 25mm de diametro y 6mm de espesor'".

4.2.3 Soluciones para niquelado

Soluciéon de Watts

Esta soluciéon es la mas sencilla y en algunos aspectos la mejor para el niquelado en tambor.
Permite obtener depdsitos de buena coloracion y brillo, pero la densidad de corriente
aparente debe ser baja, porque el brillo depende de que los sucesivos y pequenos
incrementos del depdsito sean concienzudamente pulidos por las otras piezas contenidas en
el tambor. Las densidades de corriente elevadas producen el caracteristico depdsito mate de

la solucion de watts®.

La solucion contiene sulfato de niquel y la cantidad suficiente de cloruro de niquel, para
conservar los anodos en disolucién y trabajar con un pH de 5.6-5.8. El acido bérico se afiade
para estabilizar el pH de la solucién y la densidad de corriente aparente queda limitada a 0.1-
1.0 A/dm?.

Esta solucion, base de la mayoria de las soluciones organicas para niquelado brillante, es
barata y sencilla. Es facil de controlar y de conservar su pureza. El sulfato de niquel es la
fuente principal de iones Niquel, pero se puede lograr mayor rapidez de deposicidon
aumentando la concentracidn del cloruro de niquel. La composicién y condiciones de trabajo
de este tipo de soluciones se encuentran ilustradas en la Tabla 2.
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Sustancia Intervalo de concentracién Condiciones de trabajo
Sulfato de niquel 240-300 g/l Temperatura 25-50°C
Cloruro de Niquel 40-60 g/l Agitacion Por aire
Acido Borico 25-40 g/l D. Corriente 3-7 Aldm?
pH 4.0-5.0

Tabla 2 Condiciones de trabajo y composiciones tipicas de sustancias para las soluciones de Watts

Con este tipo de soluciones se obtienen por lo general depdsitos de apariencia mate, con
microdureza de 130-200HV.

4.2.4 Niquel brillante

Estas soluciones contienen agentes de adicidon que modifican el crecimiento del depdsito de
niquel para producir superficies completamente brillantes que puedan recibir depdsito de
cromo sin necesidad de pulido intermedio. Anteriormente esto se conseguia adicionando
sales de cobalto, formiatos y formaldehido, pero hoy en dia, en las soluciones patentadas se
utiliza una mezcla de agentes organicos, para obtener depdsitos mas brillantes, con un

intervalo amplio de densidad de corriente?.

La composicion tipica de los banos de niquel brillante se muestra en la Tabla 3.

Sustancia Intervalo de concentracion Condiciones de trabajo
Sulfato de niquel 240-300 g/l Temperatura 25-50°C
Cloruro de Niquel 40-60 g/l Agitacion Por aire
Acido Borico 25-40 g/l D. Corriente | 3-7 A/dm?
pH 4.0-5.0

Tabla 3 Composicion tipica para un bafio de Niquel brillante.

Soluciones organicas para niguelado brillante.

Al depositarse el Niquel brillante se co-depositan ciertas partes constituyentes de las
moléculas del agente de adicién y origina una estructura dura de grano fino. Usualmente, el
depdsito contiene azufre lo que reduce su resistencia a la corrosién en comparacion con los
depdsitos de Niquel semibrillante o mate exentos de azufre. Los productos de
descomposicion procedentes de los agentes de adicion que permanecen en la solucién se

eliminan por purificacion continua con carbén activado. Los suministradores de productos
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para galvanotecnia, mediante una cuidadosa eleccién del agente de adicién, han producido
soluciones comerciales patentadas de las que este tratamiento elimina selectivamente las

impurezas®.

Abrillantadores

Una buena solucion para niquelado brillante debe producir depdsitos brillantes en un amplio
intervalo de densidad de corriente, es decir, tanto en zonas alejadas, hundidas de baja
densidad de corriente de una pieza, como en las zonas salientes de densidad de corriente
elevada. Las soluciones que se utilizan hoy en dia contienen varios aditivos formando lo que
se llama “sistemas abrillantadores” cuyos componentes pueden describirse como sigue:

Abrillantadores primarios: Estos ejercen un enérgico efecto sobre el brillo, dureza y tensiones

internas del depdsito y normalmente se utilizan en concentraciones bajas.

Abrillantadores secundarios: estos presentan un efecto abrillantador mas ligero sobre el
depdsito cuando se utilizan solos y se emplean para reducir las elevadas tensiones internas

producidas por los abrillantadores primarios.

Mediante la combinacion adecuada de ambos abrillantadores es posible obtener depdsitos
brillantes y ductiles, con tensiones bajas. Usualmente los dos abrillantadores se
complementan entre si para producir una superficie mas brillante de lo que podria esperarse

de los efectos individuales®*.

La mayoria de los depdsitos tienen tensiones internas apreciables. Esto significa que una
lamina delgada perfectamente plana, después de ser recubierta, se hace ligeramente
céncava si las tensiones del depdsito son de traccion, o ligeramente convexas si las

tensiones del depdsito son de compresion.

Usualmente, las tensiones se miden observando la flexién producida recubriendo una sola de
las caras de una tira de metal. Los abrillantadores primarios tienden a producir tensiones de
traccion elevadas y muchos abrillantadores secundarios producen tensiones de traccion

bajas e incluso tensiones de compresion'®.

Las soluciones modernas de niquel brillante producen depdsitos de ductilidad adecuada, a

menos que estén contaminados, en cuyo caso, pueden producirse grietas.
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Se han realizado estudios con dioxido de carbdn supercritico, en donde el brillo de la pieza
electrodepositada presenta caracteristicas mejores a las obtenidas con los abrillantadores
convencionales. Esta técnica es libre de aditivos, debido a que el didxido de carbono
supercritico tiene la finalidad de funcionar como aditivo. Esta técnica presenta depdsito de
mejores caracteristicas que las técnicas convencionales, ya que presenta una menor
rugosidad y mayor brillo, presenta una menor tension superficial, propiedades de transporte
ajustables y lo mas importante una alta solubilidad del hidrégeno en el Sc-CO,, sin embargo
una limitante de este método es la baja solubilidad de las sales metalica en el Sc-CO; y la
baja conductividad eléctrica que presenta este, ademas la instrumentacién para llevar a cabo
este método es complicada y de dificil instalacion, ya que se requieren de presiones

elevadas'’. Un ejemplo del equipo necesario para efectuar un depdsito metalico con esta

| | ol

|I
(i) N
e

técnica se muestra en la Figura 5.

— =

(a) (e) (k)

Fig. 5 Aparato de alta presion: a) Tanque de CO,, b) tanque de licuacion para el CO,, c) bomba de licuacién, d) bomba de altapresion, e) bafio térmico, f)
celda de reaccién, g) sustrato, h) agitacion, i) fuente de alimentacion programable, j) regulador de presién, k) trampa y i) termémetro.

El disefo de este bafio fue hecho con diéxido de carbono con un grado de pureza del 99.9%,
y el bafio estaba compuesto por, NiSO4.6H>0 (300 g/l), NiCl,*6H,0 (50 g/l) y HsBO3 (50g/1) y
se probaron 3 densidades de corriente: 0.010 A/cm? a los 0.150 A/cm?. Se muestra que el
tamafo de grano, utilizando diéxido de carbdn supercritico es de menor tamafo que en las

técnicas convencionales. Este comportamiento se ve ilustrado en las figuras siguientes.
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La Figura 6 muestra por medio de la espectroscopia atomica, los resultados obtenidos por
medio del método de electroplateado convencional, lado derecho y por medio del uso de
diéxido de carbono supercritico, utilizando tres diferentes densidades de corriente. Por medio
de esta figura se puede observar que el método de electroplateado convencional, presenta
estructuras de grano menos fino, por lo que presenta superficies con un mayor grado de
rugosidad, lo que lleva a tener tamafio de granos mas grandes, lo que dara una apariencia
opaca a la superficie niquelada. Por otro lado, se puede observar que la técnica con didxido
de carbon supercritico, presenta superficies mas lisas, lo que significara tener tamarnos de

granos mas finos™".
(@ ™

500

(b) m_

025

(c) w_

075

Fig. 6 Superficie electroplateada por medio del método tradicional lado derecho y utilizando di6xido de carbén supercritico lado izquierdo. A) 0.015
Alcm?, b) 0.030 Alcm? y ¢) 0.075 Alem?
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Las cubas para estos bafios pueden ser de cloruro de polivinilo, propileno o ebonita, los

calentadores de titanio o cuarzo y al agitacion catddica es entre 0.5-5 m/minuto.

Los tipos de anodos que se utilizan para este tipo de técnicas son de Niquel electrolitico, al
Carbdn o Niquel tipo “S”. Las bolsas anddicas, son de polipropileno y es recomendable que
la solucion presente una filtracion continua con carbon activado, para la eliminacion de
impurezas, en proporcion de 0.1 g/l de bafio por cada 40 horas de trabajo, este valor puede

variar, segln el nimero de piezas que se trabajen en el proceso®.

Este proceso da depdsitos de excelente brillo y nivelacion manteniendo un gran poder de
penetracién y una facil cromabilidad. El depdsito obtenido también presenta excelente

ductilidad, obteniéndose un acabado de alta calidad con agitacion mecanica™.

Aqgentes niveladores

Los agentes niveladores proporcionan depdsitos cuyas superficies finales son mas lisas que

la superficie original. Son valiosos para reducir los costos de pulido®®.

Con frecuencia, el maximo efecto nivelador tiene lugar en soluciones que producen depédsitos
semibrillantes. El depdsito se pule facilmente hasta alcanzar un acabado brillante. Muchas
soluciones niveladoras no contienen azufre, por ello los depdsitos son mas resistentes a la

corrosiéon que los depdsitos totalmente brillantes que contienen azufre.

Agentes humectantes

Estos actuan aminorando la tension superficial, evitando de este modo que las burbujas de
hidrogeno se adhieran a la superficie del catodo y dificulten localmente la deposicion.
Algunos agentes humectantes producen una cantidad de espuma inaceptable, cuando la
solucion es agitada por aire, en dichos casos es necesaria la agitacion mecanica, empleando

un agitador o por el movimiento del catodo®.

Agentes requladores de pH

El acido bdrico se disocia débilmente, por lo que no se considera como un agente que
contribuye a la conductividad de la solucién. Sin embargo y en virtud de su débil disociacion,
funciona como agente amortiguador del pH de la solucién. En presencia de acido boérico la

adicion de alcali al bafo de niquelar se efectua con un aumento del pH, mucho menor que
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con su ausencia. Si hubiese irregularidades en el rendimiento de corriente del catodo, puede
originarse alcali, este se disociara con la consiguiente reduccion de acidez. El acido boérico

absorbe el alcali y mantiene asi un pH mas uniforme®.

4.2.5 Niquel mate

Conocido también como niquel satinado. Este proceso produce una pelicula uniformemente
mate sobre los metales base como el acero, cobre y latdén. La superficie es de un tono mate
metalico muy atractivo que ofrece excelente resistencia a las manchas dactilares y a los

roces, pudiendo acabar en Cromo, Oro o Plata y barnizado sin ningtin tipo de problemas®.

Con este proceso se obtiene una estructura del de pésito de grano fino y uniforme en todas
las areas. El efecto satinado se produce con la formacion de la emulsién en el electrolito que
a su vez forma particulas pequenas uniformemente dispersas que producen el depdsito

satinado en las piezas. La composicion tipica de estos bafos se muestra en la Tabla 4.

Sustancia Intervalo de concentracién Condiciones de trabajo
Sulfato de Niquel 450 g/l pH 4.0-4.5
Cloruro de Niguel 3049/l T 52-55 °C

Acido bérico 40 g/l D.C.C 4 Aldm?
Abrillantador 20 mi/l D.CA 1-3 Aldm?
primario
Abralllntac_ior 6 mlil
secundario

Tabla 4. Composicion tipica para bafios de Niquel tipo mate

Las tinas de este tipo de banos pueden estar disefiadas a base de polipropileno o cloruro de
polivinilo, provista de rebosadero en todo un lateral de la misma. Los calentadores pueden

ser de titanio o cuarzo®.

Los anodos deben de ser de niquel electrolitico y las bolsas anddicas seran de polipropileno

siendo innecesaria una doble bolsa®.

La agitacion debe ser mecanica de 2 a 6 r/minuto y en sentido longitudinal. La filtracion debe

ser continua®.

4.3 Depdsitos de Zinc
Este tipo de bafios son los mas usados industrialmente en depdsitos sobre acero, ya que
permiten un eficiente depdsito sobre este a bajos costos. La principal virtud de este tipo de
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bafos, es la de proporcionar depdsitos de gran compactaciéon, que llevaran a depdsitos de
una mayor resistencia a la tension mecanica, lisos y brillantes, bajo un amplio intervalo de
densidades de corriente®?, de 1-100 A/cm?. Este tipo de procesos se ve ilustrado en el

siguiente diagrama®.

Agua HCI/H2504
Alcalis+surfactantes
A, Desengrase N ) R
(f:ar’bqnato sédico, |j‘> (quimico o electrolitico) Enjuague Decapado
hidréxido de sodco,

silicatos, gluconatos)

Con cianuros
Y libre de cianuros

4

h . Deposicicion . )
Agua Ij‘> Enjuague Electrolfiitica de zinc Enjuague

y
Acido Crémico |:“> N .
Acido Nitrico Pasivacion » Enjuague » Secado

Fig. 7 Proceso tipico para electrodeposicion de Zinc

Se puede depositar Zinc, tanto de soluciones acidas como alcalinas. Las soluciones acidas
por lo regular contienen sulfato, cloruro y fluoroborato, mientras que las soluciones alcalinas
estan compuestas en su mayoria por cianuros, cianatos y en la actualidad se usan
soluciones libres de cianuro que estan conformadas por anodos de Zinc metalico disuelto en
una solucioén de hidroxido de potasio o hidroxido de sodio. Las soluciones alcalinas tienen un
mejor poder de depdsito, por o que se usan con mayor frecuencia para el recubrimiento de
articulos de formas irregulares. Las soluciones acidas son empleadas generalmente para el
recubrimiento de alambre y metales laminados donde no se requiere un buen poder de
deposito’. No se pueden utilizar soluciones con cianuro para depositar directamente con
zinc sobre hierro maleable o hierro fundido a menos que se consideren algunos pasos

especiales para la preparacion de los metales base®.
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Los principales constituyentes del bafio son los iones metalicos, sales conductoras,
amortiguadoras y agentes de adicion, como abrillantadores y niveladoras. Entre estos los que
juagan el rol mas importante son los agentes de adicion. Los abrillantadores proporcionaran
al depdsito el brillo requerido para proporcionar la calidad especifica. Los depdsitos
obtenidos en presencia de estos exhiben propiedades especificas tales como superficies
reflejantes y resistencia a la corrosién. Los abrillantadores mas usados en la industria son: O-
Clorobencilaldheido, bencilcetona, Vainilla y glicina. Los agentes niveladores tienen la
funcion de suavizar la superficie del depésito, proporcionado un depdsito homogéneo a lo
largo de toda la superficie y los mas usados son: bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB),
dodecilsulfato de sodio (SDS), polietilenglicol (PEG) y Triton X-100*%.

Se han realizado estudios con bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), salicilaldheido (SAL) y
acido acético (AA), que tienen un efecto en la morfologia de la superficie, textura y tamafio
de grano en los electrodepdsitos. Los estudios muestran que la co-existencia de estos tres
aditivos en el bafo generan una capa uniforme y suave en la superficie, asi también
presentan un depdsito brilloso, o que lleva a una superficie mas lisa, permitiendo un mayor

refinamiento del tamafio de grano®?.

Estos estudios fueron disefiados en un bafio que contenia ZnS04.7H,0, Na,SO4 como sal
conductora y aditivos en diferentes proporciones. Los resultados obtenidos son mostrados en

la Figura 8.

Fig. 8 Imagenes por SEM de los depdsitos obtenidos
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En la Figura 8a se muestra el depésito sin el uso de ningun tipo de aditivo, y se puede
apreciar que la superficie del depédsito presenta una alta rugosidad con un espesor menor a
0.1um, el depdsito presenta una apariencia mate, es decir, poco brillo. En la Figura b) el
deposito se realiza en presencia de una solucion 0.008M de CTAB, el tamarfio del grano del
deposito es reducido y la forma cristalina presenta una mayor regularidad, da una
caracteristica semibrillante y la superficie rugosa es reducida y este no presenta la superficie
guemada, como pasa en la Figura c) en donde se realiza la adicién de SAL a la muestra. La
Figura d) en presencia de SAL + AA presenta una mayor rugosidad que los depositos
anteriores asi también presenta una apariencia de mayor opacidad y la pieza parece
presentar partes quemadas, que puede ser por oclusidon de materiales extrafios en la
estructura cristalina. La apariencia de mayor brillo y de menor rugosidad se presenta con la
combinacion de CTAB, SAL y AA, que es debido a la disminucion del tamafio de grano como
lo podemos ver en la Figura e), este depdsito tampoco presenta zonas quemadas en el

deposito’ asi también, presenta una superficie de mayor suavidad y compacta®?.

4.3.1 Barios acidos de Zinc

El potencial normal del zinc es mas de 0.7 volts mas negativo que el hidrégeno, es decir, que
el hidrogeno se descarga con mayor facilidad que el zinc, por lo que se puede deducir que
seria imposible depositar zinc, por lo menos con una buena eficiencia catédica, a partir de las
soluciones acidas. Se puede depositar el Zinc con grandes eficiencias catédicas, a partir de
soluciones acidas fuertes siempre y cuando estas sean puras''. La presencia de cantidades
muy pequefias de determinados metales tales como el cobalto y el niquel disminuye el

sobrevoltaje del hidrégeno con respecto al zinc, disminuyendo la eficiencia catodica®’.

Se ha visto que en los procesos de electrodeposicion de Zinc, especificamente en las
soluciones de sulfato acido, la presencia de impurezas tales como Cu, Ni, Sb, Ge y Co es
muy decisiva, ya que estas impurezas tienen el efecto de hacer que haya un decremento en
la eficiencia de la corriente, asi también como en la disminucién de la pureza de los
depositos de Zinc. De acuerdo a la practica industrial el efecto de las impurezas, es mas
evidente con el incremento de la densidad de corriente y la acidez del electrolito, lo que hace

que las condiciones de trabajo sean estrictamente dependientes de la pureza del electrolito®.

[33]

Gerardo Ahmed Cruz Moreno M. en C. Imelda Velazquez Montes



Parametros de control en un proceso de electrodeposicién y algunos de los depdsitos comunes

Estos factores adversos pueden ser neutralizados, por la presencia de surfactantes
adecuados. Trabajos recientes han encontrado que el uso de surfactantes o0 mezcla de ellos
tales como el nanoilfenol polietilen glicol, dinaftimetano y polietilen glicol (D1, D2 y D3
respectivamente), tienen el efecto de aumentar la eficiencia de la corriente y mejora la
calidad del depdsito de Zinc. El efecto positivo de estos tres surfactantes parece tener una
mejor contribucion al ser combinados y este efecto positivo parece estar relacionado en la
formacion de una capa adsorbente, la cual incrementa la polarizacion catddica,
proporcionando un depdsito de grano fino. Sin embargo, el aditivo D1 incrementa la
polarizacion anodica del Zinc, limitando asi el efecto negativo de las impurezas metalicas
sobre la eficiencia de las impurezas metdlicas en la eficiencia de la densidad de corriente®.
La combinacion de los aditivos D1 y D3 incrementan la polarizacion catédica del Niquel, lo

que limita la co-deposicion con el Zinc®.

El estudio de este efecto negativo de estos metales se realizo principalmente por difraccion

de rayos-X, y este efecto se ve ilustrado en la Figura 9.

Fig. 9 Factores que intervienen negativamente en el electrodepdsito. a) Cu, c) Sby b) Ni
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En la Figura 9 se puede observar, como el depdsito presenta impurezas. Como ya se ha
mencionado, pueden verse reflejadas en las propiedades fisicas del depésito®’. Cuanto
mayor son las impurezas en electrodeposito, el brillo de este disminuira, asi como su
resistencia mecanica, el uso de los tres aditivos en combinacion, eliminan todos estos
efectos negativos obteniendo un depdsito de grano mas fino, lo que se reflejara en su mayor

brillo y un depdsito con mayor resistencia a la tensién mecanica.

Otro aditivo que se ha estudiado en este tipo de bafos, es la Cumarina. Como se puede ver
en la Figura 10 el depdsito realizado con cumarina presenta un tamafo de grano mas fino,
asi como una estructura mas compacta y continua (lado derecho). También con la presencia
de cumarina aumenta la eficiencia de corriente, aunque no significativamente, de un 92% a

97%. También la resistencia a la corrosion es mejorada en presencia de cumarina® *°.

La principal sal empleada en las soluciones de acidas de zinc es el sulfato (ZnS0O4.7H,0). Se
acostumbra emplear altas concentraciones de sulfato de zinc, hasta 400 g/L. Esta
concentracion alta facilita el depdsito al incrementar la concentracion de zinc. El otro
constituyente esencial es el acido sulfurico. Su concentracion puede ser pequefia siempre y
cuando sea suficiente para conservar un pH de entre 3 y 4; pero en algunos métodos el

contenido de acido puede ser muy alto?.

Experimentos han mostrado que diferentes tipos de aditivos organicos, en este tipo de bafos,
dan propiedades utiles a los bafos. Por ejemplo, el uso de FrTSCN
(forfuraldehidotiosemicarbazona) proporciona un brillo espejo (alto brillo). También se ha
mostrado que los compuestos carbonilicos como lo son las tiosemicarbazidas y sus
derivados, ofrecen un depodsito lustroso y muy buena resistencia a la corrosion de los
depositos™.
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Una aplicacién especial del recubrimiento acido es el proceso Tainton, en el cual se emplean
anodos insolubles de plomo y plata, principalmente para revestir alambre de acero. Se
prepara la solucion de sulfato de zinc disolviendo mineral de Zinc o Zinc impuro en acido

sulfarico y luego se hace una purificacion de la solucién resultante®.

En las soluciones acidas de Zinc es deseable conservar un pH entre 3 y 4. La eficacia
anodica y la solucion de los anodos de Zinc, cuando no estan en uso, tienden a conservar o
sobrepasar ligeramente el pH deseado, por lo que es necesario afadir pequeias cantidades
de 4&cido sulfirico diariamente o con mayor frecuencia®®. El empleo de soluciones
amortiguadoras, como el acetato de sodio, pueden estabilizar el pH. Una adicion de cloruro
de aluminio proporciona también una caracteristica buffer, debido a que el hidréxido de

aluminio tiende a precipitarse a un pH cercano a 4°°.

Especialmente en las soluciones acidas de Zinc las densidades bajas de corriente tienden a
producir depdsitos de granulacion gruesa, que incluso pueden consistir en cristales aislados'".
Los aditivos organicos, producen depdsitos de granos mas finos y mejoran ligeramente el
poder de depdsito. No se emplean abrillantadores debido a que los depdsitos acidos de zinc
son generalmente mas blancos y brillantes que los depdsitos de cianuro producidos sin

agentes adicionales®.

Al igual que en los depdsitos de Niquel, en este tipo de depdsitos se adicionan aditivos que

ayudaran a que el depdsito de Zinc presente caracteristicas que se deseen alcanzar®.

Ejemplo de un aditivo para este bafo es el sulfato de aluminio Aly(SOs)s, que influye en la
reduccion de los iones de Zinc. Esto incrementa la polarizacion catddica y promueve el
recubrimiento homogéneo a lo largo de toda la superficie del depdsito. Ademas el uso de
esta sal, en conjunto con productos organicos animales como es el extracto de nueces tiene

como resultado una mayor suavidad y un mayor brillo en los depdsitos®'.

4.3.2 Barios alcalinos de Zinc. Barios al cianuro.
El principal constituyente de las soluciones alcalinas de Zinc es el cianuro doble Na;Zn(CN)a.
Las soluciones siempre contienen zincato de sodio Na,ZnO, y cianuro de sodio libre o bien

hidroxido de sodio.
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Se emplean 3 tipos de soluciones de cianuro de Zinc: 1) banos simples para depdsitos
opacos; 2) bafios que contienen pequenas cantidades de mercurio o de otros metales, como
Cobalto, Niquel, Molibdeno y que producen depdsitos relativamente blancos; 3) bafios con
aditivos organicos que producen depdsitos brillantes. Numerosas pruebas han demostrado
que un espesor de Zinc producido por cualquiera de estos procesos, proporciona
aproximadamente el mismo valor protector frente a la atmésfera®. Por tanto, cuando lo Unico
que interesa es proteger al acero contra la corrosidn no hay ventaja alguna en emplear
depdsitos brillantes, esto podria ser objetable en los suministros militares en los que es
totalmente inconveniente la reflexién de la luz. Los depdsitos de zinc procedentes de distintos
bafios pueden diferir en dureza, ductilidad y comportamiento en las subsecuentes

operaciones de fabricacion®.

Frecuentemente se abrillantan los depdsitos de zinc obtenidos en bafios simples de cianuro,

sumergiéndolos en soluciones de acido nitrico o cromico.

Para obtener un galvanizado brillante en bafios de Zinc, el factor mas importante es la
eliminacién de impurezas metalicas, coma las de Cobre y Plomo, por lo que se acostumbra
purificar tales bafos a intervalos periddicos de tiempo, este puede llevarse a cabo agregando
cantidades adecuadas de sulfuro de sodio, el cual precipita al plomo., pero no al polvo de
Cobre o Zinc, siendo el Plomo el que precipita a estas dos impurezas. La solucion también
puede se purificada mediante purificadores organicos hechos a base de nitrégenos y azufre

que precipitan contaminantes metalicos por medio del efecto de quelacion®.

Un gran numero de abrillantadores se han propuesto para este tipo de bafos, todos ellos
estdn compuestos en base a compuestos organicos complejos, cuyas funciones exactas no
estan definidas. Algunos de ellos sirven para contrarrestar los efectos de pequeias
cantidades de impurezas metalicas daninas, formandose complejos con esas impurezas. El

molibdeno, también usado para dar brillantez, se cree que actua de esta forma.

Debido al alto contenido ordinario de hidréxidos de sodio, el pH de todos los cianuros de zinc
es relativamente alto, pero esto no es critico, ya que se ha demostrado que un pH cerca de

13 a 13.5 produce los mejores depositos obtenidos en bafios ordinarios y brillantes™*.
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4.3.3 Barios de Zinc libres de cianuros

Este tipo de bafios comercialmente se dividen en dos grupos: NZC (depdsitos sin cianuro) y
LCZ (depdsitos bajos en cianuro, entre 5-15 g/lI). Comercialmente, ambos bafios (NCZ y LCZ)
operan a temperatura y densidades de corriente similares a las empleadas en los bafios al
cianuro. Se ha mostrado que temperaturas arriba de los 35 °C tienden a reducir el brillo, la
densidad de corriente y el tiempo de vida del depédsito cuando se emplean abrillantadores
organicos. Ambos tipos de soluciones estan caracterizadas por tener un alto poder de
penetracidn (alto poder de depdsito), con respecto a los a bafios convencionales de cianuro,
debido a su alta eficiencia catddica a bajas densidades de corriente. Las densidades de
corriente que cominmente se emplean en este tipo de bafios son del orden de 0.1-1.0 A/dm?
para barriles y 2 a 4 A/dm? para racks. Altas densidades de corriente es probable que

conduzcan a depdsitos quemados a diferencia de los bafos de cianuro.

En general, los bafios de Zinc que contienen cianuros como electrolito tienden a dar buenos
depdsitos, pero ya no son aplicables debido a su alta toxicidad. La eficiencia de corriente de
los depédsitos de Zinc acidos, es generalmente alta, pero su poder de deposicidn es
relativamente pobre. En contraste con ésto, los depdsitos libres de cianuro alcalinos son muy
uniformes pero con una baja eficiencia de corriente. Los depdsitos de Zinc libre de cianuros
pueden ser potencialmente eficientes si se elimina este inconveniente. Las soluciones
alcalinas de Zinc usualmente estan disefiadas a base de iones Zinc, un exceso de base y
agua. Generalmente en este tipo de bafios, si estan libres de aditivos se obtienen depositos
rugosos y esponjosos, por lo que es comun encontrar una amplia variedad de aditivos para
este tipo de bafios. Algunos de los aditivos usados en estos banos para obtener depdsitos

suaves Yy brillosos son compuestos aminados.

En ausencia de aditivos en un bafno de este tipo, la forma del depdsito que se obtiene se

muestra en la siguiente figura:
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Fig. 11 SEM a) Solucidn sin aditivos, conteniendo NaOH y ZnO, b) Polietilen amina.

La microscopia electronica mostrada en la figura anterior muestra una superficie claramente
rugosa y con terminaciones en forma de dendritas, de hecho, es imposible producir depdsitos
comercialmente aceptables de una solucion sin aditivos. Cuando se adiciona una amina
(polietilienamina) la superficie no presenta cambio aparente como se muestra en la Figura 11
b. Ambos depdsitos presentan poco brillo. Esto indica que esta amina tiene poco efecto (casi
nulo) sobre la superficie depositada, lo que indica que este aditivo no es lo suficientemente
adecuado para este deposito. Este tipo de depdsitos son propensos a presentar superficies
guemadas, debido a que es muy facil que iones como el OH" se incrusten en las dendritas

formadas.

Se han utilizado otro tipo de aditivos para mejorar las caracteristicas adversas antes
mencionadas, uno de ellos es la mezcla de imidazol e hipilohidrina. Como se muestra en la
Figura 12a, las dendritas desaparecen del deposito confiriéndole a este ser un deposito no
esponjoso. Inclusive este tipo de aditivos son utilizados en la industria para quitar este efecto
de este tipo de depdsitos. El inconveniente del uso de este aditivo es que el depdsito
presenta una aglomeracién del grano presentando por consiguiente un grano de mayor
tamano y la superficie depositada presentara poco brillo. Un aditivo que fue usado para el
refinamiento del grano fue una sal de amina policuaternaria, como se muestra en la Figura
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12b, el tamafio de grano es drasticamente reducido, proporcionando un refinacién de grano

que le confiere al depédsito un mayor brillo, suavidad y menor rugosidad.

Como muestra la Figura 13D este efecto es potenciado al realizar la adicion a la amina
cuaternaria de una piridina de acido carboxilico cuaternario. Como se muestra en la figura, el
depdsito presentara un mejor tamafo de grano (este presenta un grano mas refinado que en
la Figura 13D y un mejor compactamiento del depdsito, proporcionando un mayor brillo y

menor rugosidad en la superficie.
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4.3.4 Anodos de Zinc

Hay tres grados principales de zinc que pueden ser utilizados como anodos: 1) Spelter zinc
comercial, con mas de 98.5% de zinc; 2) grado intermedio de 99.5 a 99.8% de zinc y 3) alta
pureza con 99.95% a 99.99% de zinc. Es claro que los precios aumentaran con el grado de
pureza. Seria lo mas practico producir depédsitos de zinc casi puro, debido a que la presencia
de cantidades muy pequefias de impurezas como cobre y plomo en los depdsitos, puede
acelerar la corrosion del zinc disminuyendo asi la vida de los recubrimientos. La alta pureza
de zinc en las capas electrodepositadas es la causa de que, si se expone a condiciones
suaves de temperatura, duren mas que las capas del mismo espesor logradas por medio de

inmersiones en caliente’.

En general seria de mayor conveniencia utilizar anodos de zinc de alta pureza en bafos de
cianuro que en bafios acidos. En los bafios acidos la mayoria de las impurezas en los
anodos son insolubles y permanecen en el sedimento del anodo, de donde pueden
desprenderse y causar depdsitos de zinc asperos o pueden acelerar la corrosidon secundaria
del zinc cuando no pasa corriente, pero no es factible que sean depositados con el zinc. En
los bafos de cianuro estas impurezas pueden disolverse y ser depositadas con el zinc
causando depoésitos oscuros que no pueden ser abrillantados por inmersién, teniendo menos
resistencia protectora. Por esta razén es preferible usar anodos de zinc de la mas alta pureza

en bafrios de cianuro’.

Para eliminar estas pequefias cantidades de impurezas en los bafios de cianuro, también se
puede agregar una pequefia cantidad de aluminio para promover la corrosiéon uniforme y
reducir el ataque quimico cuando no estén en uso. También es recomendable anadir
pequefnas cantidades de magnesio o calcio para reducir la eficiencia del catodo, por ejemplo

en un 90%.

Cuando no se hace ninguna adicion, los anodos de Zinc tienden siempre a disolverse, ya sea
quimica o electroquimicamente aumentando el contenido de Zinc en el bafio. La introduccién
de anodos de acero en los banos alcalinos o de plomo en los bafos acidos, contrarresta la
eficiencia demasiado alta del anodo, pero pueden acelerar la corrosién del zinc cuando el

anodo no esta en uso®.
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4.4 Depdsitos de Cobre

El Cobre es relativamente noble, es decir, su potencial normal es positivo con respecto a un
electrodo de Hidrégeno. Es facilmente depositado a partir de soluciones de sus sales simples,
como sulfatos o cloruros, las soluciones mas comunmente usadas son las soluciones al

cianuro. El siguiente diagrama muestra un proceso de cobrizado®.

Agua HCI/H2S804

4

Alcalis+surfactantes :{> Decapado

Cianuro de cobre Sulfato de cobre
Cianuro de sodio Acido sulfarico
Agua I::> Enjuague 4—{ Deposicién de cobre }4—{ Enjuague

aiy

Agua

Otras secuencias de acabado:
Ni+Cr; Ni+Au, etc

h 4

houe :> @—> Fepedicion

Fig. 14 Proceso tipico para electrodeposicion de Cobre.

La electrodeposicion de Cobre es ampliamente utilizado en la industria para obtener tanto
materiales funciénales como decorativos. En épocas resientes esta técnica ha sido empleada
en electronica. Es una técnica efectiva y barata en comparaciéon con otras. Los electrolitos
mas comunes para este tipo de depdsitos, son los que estan hechos a base de sulfato,
pirofosfato y cianuro y los mas comunes son los que estan disefiados a base sulfatos acidos,
que también son llamados bafios convencionales, sin embargo estos estan disefiados para
trabajar solamente a densidades de corriente menores a los 5 Al/dm?, lo que corresponde a

65 um/h, y también sufren de un estrés intrinsico®.

El Cobre tiene una valencia de Il en compuestos cupricos. Las soluciones complejas de
cianuro de cobre tienen al metal con valencia |. Los compuestos de cobre K,Cu(CN); y
Na,Cu(CN);, son los mas estables pero también existen bajo algunas condiciones otros

compuestos de cobre combinados con mayor o menor cantidad de cianuro®?.
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El Cobre se deposita facilmente de soluciones de sulfato cuprico, CuSO,: fluoroborato
cuprico, Cu(BF4); pirofosfato cuprico, Cu,P207, y sulfonato alcano cuprico, por ejemplo,
Cu(SO3R),, en todos los cuales la valencia del Cobre es I1°°.

Se ha mostrado en trabajos que los bafos basados en hexafluorsilicatos, pueden ser de una
gran eficiencia en procesos de electrodeposicion de Cobre usando altas densidades de
corriente, cercanas a los 15 A/dm?. Se ha mostrado que estos bafios presentan baja

resistividad eléctrica, bajo estrés y presentan un tamafio de grano relativamente grande®.

Un experimento con este tipo de bafo, usando tiourea como aditivo, muestra que este puede
trabajar a condiciones 6ptimas utilizando hasta 30 A/dm?, dando un depdsito de 400 um/h y
mostrando una eficiencia catédica del 99.8%. Pero se debe tener cuidado si las piezas que
se quieren depositar con cobre se utilizaran para dispositivos electronico, ya que se ha
mostrado que si se trabaja con concentraciones altas de tiourea, la conductividad del cobre

decrece drasticamente.

Un inconveniente que presenta este tipo de banos, es que, presenta un tamafo de grano
mayor que el de las técnicas convencionales, problema que se resuelve con la adicion de la
tiourea, ya que se ha visto que con pequefias adiciones de tiourea y iones CI', el refinamiento
del grano es visible, dando una apariencia muy brillante y una menor tension del deposito.

Esto hecho se ve ilustrado en las dos figuras que a continuacién se muestran®.

Como podemos observar en estas dos figuras, el tamafo de grano se ve reducido
considerablemente cuando el bafo trabaja con el aditivo. Esto se ve reflejado en una
superficie mas lisa, o que quiere decir que el tamafio de grano es refinado a causa del uso
de la tiourea y el ion CI'. También se puede apreciar que, en general, cuanto mayor densidad
de corriente es aplicada al bafio el tamafo de grano en el depésito también se ve reducido,
en excepciéon del ultimo caso en ambas figuras, ya que presenta una superficie con una
textura mas rugosa, lo que conlleva a depdsitos de menor brillo y con una resistencia a la
tensidon mecanica menor, esto puede deberse a que ya existe un sobrepotencial en el
sistema y el efecto de la polarizacion del catodo empieza a ser mas notorio, sin necesidad de

que este sea un depdsito de malas caracteristicas®®.
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Fig. 15 Micrsocopia electronica del deposito de cobre sin aditivos a diferentes densidades de corriente. a) 1 A/dm?, b) 6 A/dm? c) 15 A/dm? d) 30 A/dm?

En depésitos de Cobre tradicionales se ha encontrado que, este tipo de aditivos presentan un
efecto muy marcado en la refinacién del grano. Estos mismos estudios demuestran que la
adicion de estos componentes por separado no presenta la misma accion que combinados.
En el caso de la adicion solamente de iones CI', Figura 16c¢, la superficie depositada presenta
una apariencia muy similar a la superficie donde no se han agregado ningun aditivo, Figura
16b. Cuando se adiciona solamente tiourea Figura 16d, la superficie depositada presenta
mucho menor rugosidad que en el depdsito que se realiza en ausencia de aditivos, sin
embargo, este depdsito presenta nddulos a lo largo de la superficie lo que le confiere menor
brillo a la pieza presentando a lo largo de la superficie pequefias zonas de opacidad (sin que
la pieza deje de ser brillante)®. Se ha establecido que la tiourea se liga al atomo de cobre por
medio del atomo de Azufre, lo que origina una adsorcion quimica, comprobandose aqui el
fendmeno de adsorciéon®'. La combinacién de ambos aditivos Figura 16e, presenta un mayor
tamafo de grano y por lo tanto una mayor rugosidad, sin embargo esta superficie no es
discontinua como en el caso del depdsito donde solo se utiliza tiurea, lo que conlleva a que

presente una superficie de mayor brillo®.
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Fig. 16 Depdsitos de cobre con diferentes aditivos. a) Superficie que se va a recubrir. b) Deposito sin aditivos. C) Deposito con adicion de HCI. D)
Depésito con tiourea. E) Depésito utilizando tiourea y HCI.

Existe un componente en las soluciones de sulfato acido de Cobre, que tiene la funcién de
reducir el tamano de grano y presenta una superficie mas uniforme, este compuesto que
recientemente se ha estudiado es el de 1-Butil-3-metilimidazona (BMIM) HSO4, que es un
sélido ionico, no cambia la estructura cristalina del depdsito pero afecta fuertemente la

I°®. Un estudio comparativo entre los efectos de la tiourea

orientacion de los planos del crista
a dos concentraciones diferentes y con el compuesto idnico a dos concentraciones diferentes
también, se ve ilustrado en la Figura 17, que fue realizada mediante Spectroscopy Emision

Method (SEM)*®.

Como se aprecia en la Figura 17, se presentan dos depdsitos con dos concentraciones
diferentes del compuesto i6nico y dos concentraciones diferentes con tiourea, como se ha
visto con anterioridad, la tiourea tiene la propiedad de refinar el tamafo de grano, pero hay
presente brillo relativamente bajo y con areas en forma de cumulos. Podemos ver que ambos
aditivos tienen el mismo comportamiento, cuanto mayor es la concentracion del aditivo este
tendra el efecto en ambos casos, de refinar el tamafio de grano, proporcionando un mayor
brillo y una mayor compactacién en la estructura cristalina. Se ve por lo tanto que el tamano
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de grano con el compuesto idnico es relativamente chico y este decrecera conforme sea
aumentada la concentracion de este. Este hecho sugiere que al interferir con la
electrocristalizacion, estos dos compuestos son promotores de la nucleacion®®. Estos dos

aditivos también son promotores de la polarizacién catodica®.

Aparte de las caracteristicas del compuesto idnico antes mencionado, este muestra
propiedades de un agente nivelador, produciendo una eficaz distribucién de la capa de

deposito®®.

L TS 4B00 5.0k,

Fig. 17 Microscopia SEM de depésito de cobre en presencia de diferentes aditivos: a) Blanco, b) (BMIM)HSO,-10 mg/dm?, ¢) (BMIM)HSO,-50 mg/dm?, d)
Tiourea 10 mg/dm?®y e) Tiourea 50 mg/dm®

4.4.1 Deposicion de Cobre

La deposicion de cobre se realiza desde los primeros dias de la electrolisis comercial, era un
procedimiento sencillo en el que se utilizaba el sulfato de cobre. Durante mucho tiempo se
encontraron dificultades en el cobreado del hierro, cuestibn que no pudo resolverse

satisfactoriamente hasta la utilizacion de los bafios cianurados®.

El cobreado se emplea como recubrimiento final y también como etapa intermedia del
niquelado, cromado dorado, plateado, bronceado y latonado. Este proceso lleva asociado

una serie de operaciones comunes a los procesos de recubrimientos electroliticos®’.
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En todos los banos de sales cupricas, particularmente el bafio de sulfato de cobre, la
eficiencia del catodo es practicamente del 100%, mientras que en muchos banos de cianuro
de cobre la eficiencia no pasa del 70% y puede disminuir hasta el 50%. Usando banos de
cianuro mas concentrados, preparados con sales de potasio, con menos cianuro libre y una

alta alcalinidad, se pueden obtener eficiencias de cerca del 100%°%*.

Los bafios cupricos, especialmente de sulfato de cobre son mas baratos que los banos de
cianuro. Los bafios de sulfato son mas estables que los bafios de cianuro; de aqui que se
requiere menos tiempo y atencion para controlarlos. Los bafios de cianuro pueden
conservarse en tanques de acero ordinario, pero los bafios acidos requieren tanque forrados

de PVC o de poliéster fibra de vidrio de alta resistencia quimica PRFV/ARQ®.

La mayoria de los bafios cupricos no pueden ser usados para galvanizar directamente sobre
acero o cinc, porque tienden a depositar cobre por inmersion, de ordinario de una forma no
adherente. De aqui que los bafos de cianuro sean mas empleados generalmente para

depositar al menos una capa inicial de cobre que los bafios al sulfato®.

4.4.2 Barios acidos de Cobre
Los bafios acidos de cobre se usan principalmente en electrotipia y otras aplicaciones de
electroformacién, por ejemplo, de matrices fonograficas y para depdsitos de cobre

relativamente gruesos, en muchos casos sobre una capa inicial de zinc sobre acero®”.

Los dos componentes esenciales de un bafio acido son sulfato de cobre y acido sulfurico. La
sal proporciona los iones de metal, y el acido sirve para reducir la resistividad, disminuir la
concentracion del ion metalico, aumentar la corrosién del anodo y evitar la precipitaciéon de
sales basicas cuprosas o cupricas. Las concentraciones permisibles y las proporciones del
sulfato de cobre y del acido estan limitadas por el hecho de que el aumento de acido sulfurico
disminuye la solubilidad del sulfato de cobre. Las concentraciones comunmente utilizadas

para este tipo de bafos se da en la Tabla 5.

Sustancia Rango de concentracion Condiciones de trabajo
Sulfato de Cobre 150-200 g/l pH 1-2
Acido sulfarico 25-37 g/l T 20-50 °C
D.C. 2-10 A/dm?

Tabla 5 Composiciones tipicas para un bafio de cobre acido
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Este tipo de bafos requiere la adicion de sustancias, tales como agentes tensoactivos. Los
tensoactivos evitan la formacién de picados en la superficie metalica, son productos

organicos que mejoran las caracteristicas de brillo y nivelacién superficial®'.

4.4.3 Anodos

En este bafo, los anodos no presentan dificultades, pues el rendimiento de trabajo es casi el
tedrico. Este tipo de soluciones pueden ser usadas sin agitacién y puede emplearse una
densidad de corriente de 2.5 A/dm?. Cuando se pide una rapidez de deposicion mas rapida, y
sin importar la tersura en el depédsito, puede aumentarse considerablemente la densidad de
corriente. Los valores de densidad de corriente pueden elevarse hasta 30 A/dm2, pero estas
cifras son excepcionales. Con bajas concentraciones de acido (por ejemplo, menores de 25
gramos por litro), el cobre depositado es blando y facil de pulir mecanicamente, cosa que se
requiere del cobre que ha de construir la base de un niquelado. Mayores contenidos de acido
producen depodsitos mas duros, lo que también acontece con las altas densidades de

corriente posibles mediante la agitacion®.

El cobre suele depositarse en espesores considerablemente altos en este tipo de bafios,

algunos ejemplos de depdsitos se encuentran contenidos en la Tabla 6.

D.C. A/dm? 15 min 30 min 60 min 120 min
1 0.35 0.70 141 2.82
2 0.70 1.40 2.82 5.64
3 1.05 212 4.24 8.48
4 1.40 2.82 5.64 11.2
5 1.75 3.52 7.04 141
6 212 4.24 8.48 16.9
7 2.47 4.92 9.87 19.7
8 2.82 5.64 11.28 22.5
9 3.17 6.34 12.68 25.2
10 3.52 7.04 14.12 28.2

Tabla 6 Diversos depositos de Cu variando el tiempo de depdsito y la densidad de corriente.

Este tipo de banos ofrece una amplia posibilidad en la eleccién de materiales para tinas. En
general, se emplean tinas de acero recubiertas de policloruro de vinilo (PVC) o de poliéster
fibra de vidrio de alta resistencia quimica (PRFV/ARQ)'.
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En este tipo de banos al igual que todos los bafos electroliticos puede tener defectos a

causa de la variacion o descontrol de las condiciones de operacion.

4.4.4 Barios de cobre alcalino cianurados

En este tipo de soluciones, el compuesto de cobre es mas estable que el del sulfato. Tal
propiedad se demuestra por simple inmersion del hierro en el bafio cianurado, pues aqui no
aparece el tipico recubrimiento de cobre. El compuesto esencial del bafo cianurado es el
cianuro de potasio y de cobre (CuCN*2KCN), o bien el cianuro de sodio y cobre
(CuCN*2NaCN). Otro constituyente del bafio es un cianuro alcalino libre o en forma no
combinada. Su funcién es mantener los anodos libres de cianuro de cobre, el cual se forma
anodicamente y queda adherido a la superficie del electrodo. A veces se anaden también

sales conductoras®.

Las concentraciones de estos bafios varian entre los 15 y 30 g/I, siendo la concentracion

optima de 25 g/I. Los dos bafios mas usados son mostrados en la Tabla 7.

Bafio tipo 1 Bafio tipo 2
Sustancia Concentracion Sustancia Concentracion
Cianuro sédico 28/l Cianuro Sédico 60 g/l
Cianuro de Cobre 259/l Carbonato de Cobre 42 g/l
Bisulfato sédico 3g/l Bisulfato sédico 19 g/l
Carbonato sédico 6/gl

Tabla 7 Bafios comunes para depdsitos de Cu cianurados

Este tipo de bafios trabajan por lo general a temperaturas que varian entre los 50 y 90°C, si
bien cuanto mas alta sea la temperatura, mas rapidamente descompondra los cianuros, con
acumulacion de carbonatos. Las densidades de corriente permisibles en estos casos son de

hasta 9 A/dm?, siendo las usuales de 4A/dm?.

El rendimiento de corriente varia con la densidad de corriente. Con 2 A/dm? y 55°, es de
60%; con esta misma densidad de corriente y 70°C, es de 73%. Para corrientes mayores,
tales como de 6 A/dm?, el rendimiento es de 30% a 55°C, y 43% a 70°C°.

La superficie anddica debe ser dos veces la del catodo, sirviéndose de una pequena porcion
de anodo en la forma insoluble, por ejemplo, utilizando hierro. En general, los depdsitos son
mas brillantes que los del bano acido. En este tipo de bafios el cobre estarda en forma

cuprosa, y un rendimiento de corriente del 50% suministrara un depdsito igual al del bafio
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acido. Por lo tanto, con una densidad de corriente de 4 a/dm2, se obtendra, en 8 minutos, un

espesor de 0.007 mm®.

De todos los constituyentes del baro, el que debe ser controlado y por lo tanto, mantenido
dentro de los limites de operacidn, es el de cianuro libre. La sal de Rochelle, a la larga,
experimenta una pérdida considerable (extraccion de piezas). Pero mediante analisis quimico

de la solucidn se puede reponer periédicamente’.

Con la finalidad de mejorar la calidad del depdsito, se afaden abrillantadores al bafio y
suelen ser, entre otros, pequefias cantidades de arsénico (introducido en forma de acido
arsenioso As;O3 disuelto en cianuro sédico o potasico). Otro es el tiosulfato (Na;S,03*5H,0)

o hiposulfito como se denomina comercialmente®.

Este tipo de bafos solamente requieren un potencial de 2 a 3 voltios cuando el bafo trabaja

en caliente, potencial que se elevara algo cuando la solucion este fria.

La densidad de corriente no es de gran importancia, y la calidad del depdsito se aprecia por

Su apariencia.

El objeto habitual de este bafio es producir un depdsito de cobre perfecto, aunque muy
delgado, sobre metales como el hierro y el acero, zinc, etc., pasando seguidamente la pieza
a un bafo de cobre acido si se quiere un deposito de mayor espesor. A veces se aplica con
el bafo alcalino un depésito de cobre, fino y brillante, sobre articulos de latén, acabado

delicado que el bafio acido no puede suministrar®.

4.5 Depdsitos de Cromo
Ningun recubrimiento electrolitico desarrolla un interés tan grande, ni encuentra una
aplicacion tan amplia e inmediata como el recubrimiento con Cromo. Un proceso tipico de

cromado se ilustra en la Figura 18°.
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Acido sulfarico/otros
@ Agua

Etapa previa (niquelado, Deposicion electrolitica de
cromado, zincado) o cromo

» Enjuague

4

Espedicion -« Secado

Fig. 18 Proceso tipo para electrodeposicion de Cromo

El Cromo es un metal de dureza elevada que puede variar entre 750 y 1050 HV aplicado
electroliticamente. EI Cromo crea una capa pasiva en la superficie que se parece a los
metales nobles en una activacién quimico-corrosiva. Es repelente al agua y a los aceites. La
energia reflectante de sus capas es de un 65%, superior a la del niquel brillante que es de un
55%.

El Cromo como sea utilizado conserva su aspecto superficial, protegiendo del desgaste

mecanico y conservando su estética decorativa y brillante>.

El brillo del depdsito de cromo depende del substrato en el que se deposite por cuya razon
se aplica con un espesor maximo de 0.8 micras en acabados decorativos y funcionales.
Cuando se aplica sobre acero u otros metales en grandes espesores se denomina cromo

duro”.

Practicamente todos los metales pueden ser recubiertos con Cromo asi como los plasticos
de uso comun. El Zinc y sus aleaciones, el Aluminio y las suyas y otros metales sensibles a
la acidez de los electrolitos de Niquel requeriran de una capa de cobre previa. También los
plasticos requerirdan un proceso quimico previo, para conseguir una capa conductora que

permita la aplicacion de Niguel-Cromo final®.

4.5.1 Composicién del bario
Los bafios para cromar, aun conteniendo la minima variedad de constituyentes, se presentan
en diferentes tipos de composicién y concentracion. Una composicidon ampliamente usada se

muestra en la Tabla 8°.
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Bafio tipo 1 Bafio tipo 2
Sustancia Concentracion Sustancia Concentracion
Acido crémico 250 g/l Acido crémico 250 g/l
Sulfato crémico 3g/l Acido sufrico 25g/

Tabla 8 Composicion de los dos bafios mas usados para cromar

La proporcion acido crémico-acido sulfurico es de gran importancia. Cuando la relacion
comienza a variar, la amplitud de condiciones para cromar satisfactoriamente disminuye. La
proporcion entre estos dos constituyentes es de suma importancia en la especificacion del

bafio®.

Aunque estos banos se recomiendan como un buen punto de partida, se puede decir que la
mayor parte de la galvanoplastia prefieren una solucién mas concentrada, aumentando el

contenido de acido cromico a 280 y aun a 375 g/l, y, proporcionalmente el acido sulfurico.

4.5.2 Proceso de deposicion electrolitica

Inicialmente, el cromo se encuentra en el acido créomico como cromo VI, parte de él se
reduce en el catodo a Cr (lll), ya sea como sulfato de cromo o como dicromato de cromo
Cry(Cry07)s. Cualquiera de estos dos compuestos es necesario en pequefias cantidades en

la solucion®.

La soluciéon adquiere fierro de diferentes procedencias. Este existe en forma de dicromato

férrico Fe,(Cr,07)s. En pefias cantidades no es perjudicial’.

4.5.3 Propiedades del bafio

En una solucién de acido cromico puro, se observa que no rinde metal al catodo y si lo hace,
es en cantidades muy pequefias, aun a densidades de corriente de 15 A/dm?. La adicion de
acido sulfurico, en la proporcion sugerida rectifica al momento este defecto. Una adicién
posterior de otra pequefia cantidad de acido provoca, al instante, una marcada reduccion en

el poder de penetracion®.
La relacion acido cromico-acido sulfurico es de vital importancia como ya se ha mencionado.

El 6xido crémico (CrOs3) y el acido sulfurico (H.SO4) se comparan de este modo: el peso
molecular (molar) del acido cromico es 100.5 mientras que el del SO4 es 96 y su peso
equivalente 48. La comparacioén usual es:
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CrOs 250/ 100,5
= = 50/1, aproximadamente
SO4 2,5/48

Esta proporcion se llama relacion de sulfato.

Esta relacion de sulfato es importante. Con frecuencia se da el caso de que llega a hacerse
demasiado baja, lo que es debido, a la baja pureza del acido cromico utilizado. El aumento
en sulfatos se debe también al enjuague imperfecto de las piezas que salen del bafio anterior.
Asi pues es absolutamente necesario que los articulos, después de haberse recubierto en el

paso anterior, se enjuaguen lo mejor posible®.

La alteracion del contenido en acido sulfurico, produciendo una variacién en cualquiera de las
dos relaciones, modifica profundamente el comportamiento del bano, pues a esta relaciéon
solo le esta permitido variar entre estrechos limites. Cuanto mas amplia sea esta zona critica
mas seguro sera el funcionamiento, pues permitira una mayor variacion en la composicion
del bafo sin afectar seriamente a la calidad de cromado. El poder de penetracion de una
solucion mas concentrada se ve disminuido al compararse con una mas diluida y, puesto que
esta propiedad tiene un gran valor para el galvanizado, la solucion que contiene 250 g/l

tendra mas aplicacion®.

Los compuestos de Cromo y de Hierro trivalente influyen, también, en la cantidad de cromo
depositado. Se deben conocer sus concentraciones aproximadas en la solucion. EI Cromo (lI)
se encuentra generalmente en forma de dicromato de Cromo. Su presencia en cualquier
proporcion se manifiesta por el tono castafno de la solucion. Un excelente color rojo indica su
total ausencia. Esta sustancia se disocia débilmente formando iones de cromo (lll), los cuales,

aunque esenciales no se requieren en gran cantidad”®.

El Hierro es un componente habitual del bano. Hasta cierta concentracion su presencia no es
perjudicial. De hecho, aun en elevadas concentraciones de 6 g/l, se dice que amplia
considerablemente la zona tolerable de la relacion de sulfato, y esto, de por si, debe de
considerarse como una ventaja. Sin embargo a concentraciones mayores en esta zona
puede verse reducida hasta el punto de hacer mas critico los valores de la relacion. Tales
posibilidades parecen aumentar también con la presencia del Cr (lll) si bien no los suficiente

para desear una gran concentracion de este en la solucién®.
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Se presentan en diferentes tipos de composicion y concentracion. El baino de Cromo, es uno
de los bafos mas simples, pues solo contiene dos constituyentes, el acido crémico y el acido

sulfarico. Este bario ilustra bien el principio general de la electrodeposicién de Cromo®.

4.6 Barios electroliticos menos comunes.

4.6.1 Banos de Hierro

Los bafios de hierro son lo que mas raramente se utilizan ya que los depdsitos tienen
propiedades metalograficas muy pobres frente a otros metales. Los mejores depdsitos se
obtienen de los bafios a base de cloruro, y pueden formar una pelicula continua si luego el
depdsito es tratado con una temperatura superior a los 250 °C. Todas las demas soluciones
forman depdsitos demasiado delgados y quebradizos. Los bafios de cloruro son dificiles de
operar y son altamente téxicos a las temperaturas de trabajo. Las peliculas formadas, como

también el material de base, incorporan gran cantidad de hidrégeno.

Si se requiere un depdsito con caracteristicas magnéticas (esta es la unica caracteristica
destacable), se debe tener en cuenta este tipo de bano, sino, existen muchas alternativas de

elecciéon muy superiores’.

El ultimo desarrollo industrial de estos electrolitos fue para la metalizacion de camisas de
cilindros sobre bloques de aluminio de motores a explosion. Ademas se utiliza a menudo
para el proceso de fabricacion de matrices por via electrolitica (electroformado o

electroforming), como peliculas de relleno®.

Otro uso de mediana a gran escala, es el proceso de fabricacién de puntas para soldadores
eléctricos comunmente denominadas ceramicas. Estas se logran depositando una pelicula

de hierro sobre las puntas de cobre, y luego aplicandoles una fina pelicula de plata.

Los bafos de hierro pueden ser de cloruro, fluoroborato, sulfamato y sulfato, algunas de sus

caracteristicas principales son enunciadas a continuacion.

Baros de Hierro base cloruros

Son los mas usados y dentro de este tipo los que mas se utilizan son los de cloruro
férrico/cloruro de calcio. Algunas de las ventajas que presenta este bafo son: Alta
conectividad, alta densidad de corriente con la que se puede operar y la gran rapidez de

depdsito. Los anodos son de Hierro, y debe tratarse de que posean la menor cantidad de
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impurezas. En este tipo de bafos el pH es controlado generalmente agregando cantidades

adecuadas de acido clorhidrico. Este tipo de soluciones son comunmente tratadas con

carbén activado, para elimina todas posibles impurezas organicas y el carbdn proveniente de

los anodos. La ductilidad maxima se obtiene a altas temperaturas, bajo pH y elevadas

densidades de corriente. Una composicion tipica de este tipo de bafios se muestra en la

siguiente tabla":

Bafio de hierro al cloruro

Componentes y condiciones

Cantidades y datos

Cloruro ferroso

125 a 155 g/l

Cloruro de Calcio

125a 155 g/l

Intervalo de temperatura

Desde 65 hasta 100 °C

pH (valores limites)

Entre 0.2y 1.8

Densidades de corriente sin agitaci

2 a 8 Amp/dm?

Densidades de corriente con agitacion

2 a 20 Amp/dm?

Agitacion

Aconsejable, del electrolito

Tabla 9 Composicion mas usual para los bafios de hierro al cloruro

Banos de Hierro al sulfato-cloruro

Se utilizan cuando se desea trabar con temperaturas no muy elevadas y el régimen de

depdsito o la rapidez de formacion de la pelicula no es importante. Un bafo tipico de la

formulacion de este tipo de bafios se encuentra ilustrado en la siguiente tabla®.

Bafio de Hierro al sulfato-cloruro

Componentes y
condiciones

Cantidades y datos

Sulfato ferroso

206 g/l

Cloruro Ferroso

30 g/l

Cloruro de Amonio

17 9/l

pH (valores limites)

Entre 3.5a 5.5

Temperatura Desde 27 hasta 70 °C
D.C. Catodica De 2 a 11 Amp/dm?
Agitacion Moderada, catédica mecanica

Tabla 10 Composicién mas usual para los bafios de hierro al sulfato-cloruro
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Una dificultad que presentan estos banos es que el sulfato ferroso no resulta tan soluble

como el cloruro. Por otra parte, la temperatura de trabajo se ve notablemente reducida.

Banos de Hierro al Sulfamato

Son similares a los de sulfato, pero estos permiten una mayor densidad de corriente catodica.
Esto es reflejado en el incremento de la formacion del depodsito. Las caracteristicas del

depdsito son las mismas que para los bafnos de Cloruro y Sulfato.

Los anodos son de hierro de la mayor pureza posible. Es recomendado filtrar periédicamente
con carbon activado para eliminar residuos por descomposicion de sales y por la
incorporacion de carbon por disolucion de los anodos. Una composicion tipica de estos

bafios se describe a continuacion®.

Bafio de Hierro al Sulfamato

Datos y Condiciones Rango Optimo
Hierro (como sales ferrosas) 56-94 g/l 639/
Sulfamato de Amonio 19-38 g/l 259/
Cloruro de Sodio 19-50 g/l 34 g/l

pH 2.5-3.3 2.7-3.0

T de trabajo 38-65 °C 45-60 °C

D.C. 1-10 Aldm’ 5 A/ldm?

Filtrado Continuo, con carbon activado

Tabla 11 Composicién més usual para los bafios de hierro al sulfamato

4.6.2 Barios de Paladio

La utilizacion primaria del Paladio fue la de funcionar como bafio previo al de Rodio de Plata
o metal plateado, para minimizar la cantidad de Rodio necesaria para dicho recubrimiento. La
coloracién de este metal es algo oscura y posee una apariencia velada, salvo que sea pulido
mecanicamente. Resulta un metal noble inatacable por los acidos, salvo por el agua regia. El
Paladio ha sido electrodepositado de muy diferentes maneras, de las cuales se pueden

mencionar tres grandes categorias: Soluciones amoniacales, quelatadas y acidas’.

Algunas formulaciones para dichos bafios se encuentran mencionadas en la siguiente tabla:
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Bafo de Paladio al sulfamato (diamino-dinitrito paladioso)

Componentes y condiciones

Cantidades y datos

Componentes y condiciones

Cantidades y datos

Pd, Como diamino-dinitrito 10-15 g/l Pd, como Pd(NH3),Cls 10-15 g/
Sulfamato de Amonio 100 g/l Cloruro de Amonio 60-90 g/
Hidréxido de Amonio 7.5-8.5 Hidroxido de Amonio 8.0-9.5

T 25-35°C T 25-50 °C
D.C. Catédica 0.1-2.0 A/dm’ D.C. catédica 0.1-2.5 A/dm’
Anodos Titanio platinado Anodos Titanio platinado
Agitacion catodica Necesaria moderada Agitacion Mecanica, catédica

Tabla 12 Dos composiciones tipicas para los bafios de Paladio al sulfamato

Estos tipos de depdsitos son aconsejables que sean aplicados sobre metal base de oro o de
plata o bien con un bafo electrolitico de los mismos, ya que sobre base de niquel produce

una pelicula oscura y poco adherente.*

Baros de Paladio con solucion quelatada

Estas soluciones estan basadas en complejos mixtos organicos y metalicos de Paladio, y

suelen usarse en soluciones compuestas por fosfatos o citratos.

Este tipo de electrolitos admite depdsitos directos sobre Niquel, Cobre y sus aleaciones, sin

necesidad de bafios previos'.

Bafo de Paladio al sulfamato (diamino-dinitrito paladioso)

Componentes y condiciones

Cantidades y datos

Componentes y condiciones

Cantidades y datos

Pd, como Pd(NHs),Cls, EDTA

Pd, Como diamino-dinitrito 10-15 g/l como agente quelante 10-15 g/l
T 25-35°C T 25-50 °C
D.C. Catédica 0.1-2.0 A/dm® D.C. catédica 0.1-2.5 A/dm®
Anodos Titanio platinado Anodos Titanio platinado
Agitacion catodica Necesaria moderada Agitacion Mecanica, catodica

Tabla 13 Dos composiciones tipicas para los bafios de Paladio al sulfamato

Barios de Paladio al cloruro

Los bafios acidos de Paladio se han utilizado para la obtencién de dpositos de muy bajo
“estrés” y de alto espesor. Estas formulaciones, estan basadas por lo general en el Cloruro
de Paladio. Se han desarrollado electrolitos utilizando el Sulfato de Paladio en solucion, con
un complejo a base de sulfito. Una formulacion representativa de este tipo de bafos se

detalla a continuacion’.
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Bafo de Paladio al sulfamato (diamino-dinitrito paladioso)

Componentes y condiciones

Cantidades y datos

Pd, como cloruro 50 g/l
Cloruro de Amonio 30 g/
Acido Clorhidrico 0.5-0.5
T 40-50 °C
D.C. catédica 0.1-1.0 A/dm?
Anodos Metalicos de Paladio puro
Agitacion Catodica vigorosa y de la sol.

Tabla 14 Composiciones tipica para los bafios de Paladio al sulfamato

Esta formulacion incorpora a sus depdsitos un porcentaje de hidrogeno <3%. La eficiencia de
corriente esta entre el 97 y el 100%. El electrolito es muy sensible a la contaminacién con Cu,

el cual desplaza al paladio metalico de la solucién.

El material a tratarse por medio de este depdsito debe ser banado previamente

preferentemente con un flash de oro’.

Depositos de Paladio para circuitos impresos

Cuando los circuitos de resistencia eléctrica requeridos en un circuito impreso deben ser
bajos y estables, las superficies de contacto son localmente electrodepdsitadas con un metal
noble. Las propiedades fisicas del paladio, combinado con su costo relativamente bajo, lo

hace un metal ideal para este propdsito?.

El Cu no es un metal ideal para los contactos, ya que el 6xido que este forma en su

superficie puede dar lugar a resistencias altas e inestables.

El Paladio se esta difundiendo cada vez para el uso en electrénica, para recubrimiento de
circuitos impresos. El paladio electrodepdsitado, tiene una dureza del orden de 300 a 400
V.P.N, y es relativamente libre de tension interior, esta casi libre de porosidad y un depdésito
de sélo 0.0013 pm, es suficiente espesor para evitar la corrosion y la degradacion de los

contactos eléctricos?.

En general, su bajo peso especifico y su costo intrinseco relativamente bajo, lo califica de
gran interés econémico e importancia en este campo de aplicacién. En la siguiente tabla se

detallan algunas de las propiedades mas importantes del Paladio para este fin?.
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Propiedades del Paladio electrodepositado
Gravedad especifica 11.9
Resistividad a 0 °C 10.7 uQYecm
Densidad (peso especifico) Cercano a 12.0
Conductividad térmica 0.17
Dureza 300-400 Vickers
F.e.m. térmica (contra platino) 0.57mV a 100 °C

Tabla 15 Propiedades de la superficies electrodepositadas con Pd

El mejor bafio para utilizar en circuitos impresos es el basado en el nitrato tetraamino
paladioso. El bafo resulta simple y estable en uso, dando depdsitos satisfactorios en
aplicaciones normales, pero es especialmente util con circuitos impresos porque es
practicamente neutro, permitiendo depositar directamente sobre la mayoria de los materiales

de base, sin afectarlos.

4.6.3 Barios de Platino

El Platino es un metal de coloracion blanquecina, con un tinte ligeramente acerado. Puede
ser abrillantado consiguiendo un alto lustre. No le afecta la exposicion a la atmosfera, ni
tampoco la mayoria de los alcalis o acidos convencionales. Es sin embargo lentamente

disuelto en agua regia en caliente, formando tetracloruro de platino®.
Las soluciones empleadas para electrodepositar platino son casi similares a las de Paladio.

Mientras que los iones de Paladio en solucidn son mayoritariamente divalentes, los de
Platino se encuentran con valencias de 2+ o 4+. Los iones de Platino divalentes son
oxidados a coadrivalentes en el anodo, particularmente en las soluciones alcalinas. Dicha
oxidacion al volverse progresiva con el uso del bafio, puede ocasionar perdidas de eficiencia
de corriente, tanto catédica como anddica. Por esta razon en los banos alcalinos se separa el
anodo en un compartimiento, mediante el uso de una membrana porosa. Para el platinado

directo del titanio, se utiliza una formulacion a base de Sulfato dinitroplatinico®.

Baro acido al Sulfato dinitroplatinico

Estos son una alternativa muy utilizada en el platinado del titanio en forma directa. Se debe

de tener mucho cuidado con el procesamiento previo del titanio, ya que puede llegar a
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oxidarse con procesos anddicos, formando peliculas de colores sobre las que no se

producen depdsitos adherentes.

Por lo general, el proceso previo del Titanio se realiza mediante decapados o activadores

acidos, sin la utilizacion de corriente eléctrica’.

5. Tratamiento de residuos para procesos de electrodeposicion.

El proceso de electrodeposicidon produce un problema fuerte en el medioambiente,
principalmente produce efluentes liquidos de dos tipos. Por un lado aparecen altas cargas
contaminantes, en volumenes relativamente pequefios (efluentes generados en los bafos de
proceso) y por otro, efluentes con cargas contaminantes diluidas en grandes volumenes de

agua (efluentes procedentes de los enjuagues o lavados).

La generacion de desechos soélidos o semisdlidos es el siguiente problema en importancia
después de los liquidos vertidos. Los principales residuos resultantes de la actividad son:
Soluciones efluentes, lodos con contenido en metales pesados procedentes del tratamiento
de las aguas residuales, metales base, desechos de reactivos empleados en las distintas
operaciones, aceites y grasas procedentes de la separacion de aceites de los bafos de

desengrase, filtros y cartuchos impregnados por electrolito, envases y embalajes usado®.

Los residuos liquidos pueden ser tratados utilizando tecnologias convencionales o
tecnologias emergentes. En las tecnologias convencionales se encuentran los
procedimientos quimicos que promuevan neutralizacion, precipitacion, sedimentacion y
filtracidon. El residuo liquido tratado corresponde a un residuo no toxico pero que contiene
sales neutras. Estos tratamientos tienen asociado la generacién de solidos, lo que contienen

en gran parte son cal y 6xidos de metales insolubles.

Las tecnologias emergentes que pueden ser empleadas estan: evaporacion, intercambio

idnico, osmosis inversa, ultrafiltracion entre otras®

5.1 Tecnologias convencionales
La aplicacion de tecnologias que minimicen los toxicos generados en los procesos

galvanoplasticos deben estar orientados al comportamiento de los componentes quimicos
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obtenidos como residuos liquidos. En este sentido es posible dividir las aguas residuales

producidas en tres grandes grupos®:

¢ Residuos liquidos que contienen cianuros simples o bien complejos cianurados, los que
pueden ser tratados por medio de la adicion de sulfato de hierro o mediante la utilizacion
de la descomposicion del ion cianurado oxidado con cloro.

¢ Residuos liquidos que contienen acido cromico, el cual puede ser tratado con anhidrido
sulfuroso y bisulfito de sodio.

¢ Residuos liquidos que contienen metales en solucién acida, cuya eliminacién se puede

efectuar por simple precipitacion con la formacién de los hidroxidos metalicos.

Los lodos producidos en estos tratamientos se componen principalmente de sales basicas o

hidroxidos metalicos.

Para este tipo de tratamiento, el equipamiento consiste principalmente en estanques de
reaccion, sistemas de bombeo, equipos de sedimentacion, equipos de clarificacion vy filtros

prensa®.

5.2 Tecnologias emergentes
Se basan en procesos de separacion y requieren la separacion previa de efluentes o aguas

residuales o bien modificaciones de planta.

Evaporacion
En esta técnica, el residuo liquido es sometido a ebullicion hasta su concentracion, de modo

que el vapor obtenido es condesado y puede ser reutilizado para procesos de lavado o

enjuague.

Una aplicacion para este tipo de técnica esta ejemplificada en la recuperacion de bafios de
cromo caliente, bafios de niquel a temperatura ambiente, bafos de cianuro. Se usa también
para reducir el volumen de una fuente de residuos para luego tratarlo o para concentrar

suficientemente un contaminante para usarlo como materia de trabajo®®.
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Las concentraciones de impurezas pueden ser reducidas por la instalacion de una columna

de intercambio ionico o filtro de carbdn activado.
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Fig. 20 Tinas para el proceso de tratamiento por evaporacion

La evaporacion es una técnica resiente y al ser aplicada como tratamiento, permite obtener
agua de alta calidad. Ademas desde el punto de vista de equipos, los evaporadores se
encuentran comercialmente disponible para casi todos los tipos de procesos involucrados en
la galvanoplastia, sin embargo los evaporadores empleados deben ser construidos de
materiales especiales con el fin de evitar los efectos corrosivos naturales del tipo de
compuestos asociados a los procesos del sector, ademas estos requieren de un alto
consumo energeético para efectuar la evaporacion y concentracion de las impurezas

contenidas en los flujos liquidos contaminados®.

Intercambio i6nico

Existen dos tipos de intercambiadores: catidnicos y anidnicos. La unidad catiénica contiene
un tipo especifico de resina para remover los iones cargados desde la solucion. Los cationes
son remplazados por iones hidrégeno que son desplazados desde la resina. Luego de un
tiempo, la capacidad de la resina decrece, debiendo ser regenerada, por ejemplo con acido

sulfarico®.

La unidad de intercambio anionico contiene una resina que remueve los iones cargados
negativamente, tales como cromatos y cianuro. Estos son remplazados con iones hidroxilo
que se desplazan desde la resina, debiendo ser regenerada con una base fuerte como el

hidréxido de sodio.
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Esta técnica es adecuada para el tratamiento o recuperacion de materiales a partir de
soluciones muy diluidas. También se utiliza para purificar las aguas drenadas de los

procesos de lavado, pudiendo posteriormente, reciclarse las aguas purificadas®®.

Este tipo de sistemas es adecuado para los enjuagues de acidos de cromo y se usa para
recuperar varios metales: Ni, Cu, Ag en forma de soluciones concentradas para devolverlas

al proceso.

Otras aplicaciones de esta técnica es la concentracion de efluentes previo al tratamiento
convencional o bien para remover contaminantes a nivel de trazas después de este tipo de

tratamiento, eliminar o recuperar el aluminio el Arsénico, el Cadmio, el Cobre y Cianuro.
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Fig. 21 Tanque para tratamiento por intercambio iénico

Una ventaja de esta técnica radica en que la recuperacion de materiales y agua conducen a
la obtencién de agua de alta pureza, siempre que se trate de soluciones diluidas. Desde el
punto de vista instrumental, se trata de un equipo compacto y automatizado. El uso de un

sistema de intercambio continuo se justifica para grandes volimenes a tratar®.

Las desventaja que presenta este tipo de técnica es que tiene un alto costo asociado a las
resinas de intercambio iénico y al costo de los equipos utilizados para la regeneracion de las
resinas. Se suma ademas los costos de deposicion final del efluente obtenido®.
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Esta técnica es atractiva debido a que la disponibilidad en el mercado internacional y para la
aplicaciéon en este sector. Este tipo de técnica no remueve aditivos organicos y el efluente a

tratar debe ser filtrado para remover particulas y aceites que puedan dafar la resina.

Recuperacion electrolitica

Esta técnica captura el metal en una solucién, enchapandola sobre una fina hoja nueva
hecha del metal que se recupera, o sobre una hoja de acero inoxidable que sirve asi de
catodo en el tanque. El producto de este proceso es una plancha de metal sélida que se
puede reciclar o usar como un anodo en un tanque de electro-enchapado. Esta tecnologia se
aplica al agua de enjuague y a los bafos de proceso gastados. Esta técnica requiere la
segregacion del agua de enjuague para evitar que se contamine el anodo con los metales

mezclados®’.

Técnicas de membrana

Son ampliamente usadas en el tratamiento/recuperacion de metales en sistemas de ciclo

cerrado, provenientes de los residuos liquidos de las aguas de lavado.
Todas las técnicas de membrana tienen en general las mismas ventajas:

e Bajo costo de capital dada la caracteristica modular de las unidades, hacen de ella una
alternativa favorable en instalaciones de pequefa escala.

e Bajo requerimiento de espacio ya que el equipo es compacto y opera continuamente
requiriendo un minimo de estanques.

e Bajo costo de operacién, debido a que el proceso es simple de operar y es totalmente
automatizado, lo que hace innecesario, la plena atencién del operador.

e Bajo uso de energia ya que los residuos no estan sometidos a requerimientos de cambios
de fase en el proceso.

e No hay una generacién de lodos. Una cantidad casi nula de productos quimicos son

usados por lo que no resultan lodos del tratamiento bajo esta técnica.

Las técnicas de membrana se utilizan usualmente, para concentrar los efluentes totales de

una planta, con el fin de facilitar un posterior tratamiento quimico®’.
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Osmosis inversa

Proceso de separacién a presion a través de una membrana, en la cual el flujo de residuo
liquido alimentado a presidbn es separado en un agua reconocida como producto,
denominada permeado o permeato el cual contiene muy pocas sales y un concentrado o
rechazo rico en sales. Esta separacidén se debe a una permeacion selectiva del agua a través
de una membrana semipermeable. Esta técnica es ampliamente utilizada para la
recuperacion de aguas de lavado, en donde la concentracion de iones es mucho menor a la

concentracion de iones que en las aguas de proceso®’.

Esta técnica presenta la ventaja de tener un bajo costo de energia. Las limitaciones de esta

técnica estan especificadas a continuacion.

e Solo se logra a altas concentraciones cuando la presion utilizada supere a la presion
osmotica de la solucion. De esta manera el grado el grado de concentracidon logrado
dependera de la maxima presion de operacion. En el caso de bafos a temperatura
ambiente, se requiere un pequefo evaporador de ciclo cerrado.

e La capacidad de separacion de la membrana se degrada con el tiempo, por lo que debe
ser remplazada en forma periédica.

e Existe un intervalo de pH (entre 2.5 y 11) para una buena operacion y duracién de las

membranas®.

Ultra filtracion

En esta técnica la solucion a tratar es filtrada a través de un filtro muy fino con el propésito de

remover soélidos, emulsiones y compuestos organicos de alto peso molecular.

Esta técnica es utilizada en la generacion de limpiadores alcalinos, refrigerantes de bafios
que requieren la remocion de particulas y aceites emulsificados. Ademas se usa en
tratamiento de reduccion de volumenes de refrigerantes agotados, limpiadores y aguas de

lavado®®.

La ventaja que presenta esta técnica es la remocién eficiente de aceites emulsificados y

otros compuestos organicos de alto peso molecular®.
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La desventaja es la aplicacién limitada para recuperacién de metales disueltos en aguas
residuales de lavado, y requiere una periddica eliminacion de sélidos capturados en el

proceso®.

Electrodialisis

Emplea membranas seleccionadoras para separar los aniones y los cationes de las aguas de

enjuague. Cada componente se puede devolver luego al tanque apropiado.
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Fig. 22 Tanque para tratamiento por electrodialisis

5.3 Control de efluentes
Un sistema preliminar del proceso ayuda a establecer el manejo que debe darse al efluente.

Esta caracterizacion exige conocer de cada etapa los siguientes aspectos:

e Su funcién, el volumen que trabaja, el area superficial y su ubicacion en la planta, la
temperatura de operacion, la composicion quimica del bafo y la relacién del numero de
vertederos o desagues existentes; la presencia de gases producto de las reacciones

electroquimicas; la formacién de lodos u otros residuos sélidos.
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e La cantidad de enjuagues de cada etapa, el volumen de agua gastado en cada enjuague,
la velocidad de enjuague o tiempo de residencia (si se hace por inmersion), si hay o no
medidores de flujo, si se agita con aire 0 mecanicamente, la superficie de atomizacién y la
calidad de agua de enjuague.

e Calcular la produccion en términos de la cantidad (m®) de agua gastada por unidad de
area trabajada, si es posible medirla. De lo contrario, calcular o estimar el arrastre de las
soluciones de cada tanque por unidad de superficie y de tiempo (m?/hora).

e Medir la efectividad de cada etapa del enjuague, considerando la concentracion de los

componentes de bafio inmediato anterior en las aguas de enjuague.

Con los datos anteriores es mas facil hacer una evaluacion critica de cdmo se manejan los
recursos en el proceso y puede decidirse sobre alternativas como la eliminacion de etapas, la

reduccion del consumo de agua, recuperacion total o manejo eficiente del agua, entre otras®.

5.4 Control de la contaminacion atmosférica

Las emisiones atmosféricas pueden ser controladas utilizando equipo relacionado a
lavadores de niebla, torres lavadoras empacadas o con atrapa nieblas tipo laminas; filtros
colectores de polvo y en ocasiones pulverizadores de agua. Los procesos de tratamiento
estdn relacionados a ventilacion de estanques de proceso, extraccion de gases y
recirculacion de agua de los sistemas lavadores. El equipamiento puede consistir de
campanas de captacion de vapores de gases, ventiladores para extraccidon, lavadores de

gases y chimeneas®.

5.5 Control de residuos industriales solidos

Los residuos solidos generados en este tipo de procesos, estan asociados a los lodos y estos
pueden ser dextoxificados, neutralizados, precipitados, sedimentados vy filtrados. El residuo
tratado corresponde a un residuo no toxico, porque contiene sales neutras, por ejemplo
hidroxidos. En el caso de cromo, la especie trivalente no es toxica por lo que se puede
disponer en los vertederos regulares. Sin embargo un problema puede ser la movilidad de
metales pesados en los lodos, no depositados en forma controlada, los cuales emigrarian a

las aguas subterr aneas®.
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6.0 Caso practico. Zincado en piezas para filtros automotrices

El proceso que se sigue en la fabricacién de un filtro automotriz se ve ilustrado en la Figura

23.

Ensamble Vaso/pipeta ‘ ‘ Ensamble Tapa/pipeta

Ensamble Tapa/cartucho

Ensamble Gasolina

Empaque y distribucion

Fig. 23 Proceso de fabricacion para un filtro automotriz. Interfil

El diagrama tiene una ramificacion debido a que en la fabricacion de un filtro de gasolina, se
requiere la elaboracién por separado de los componentes del filtro. Por un lado se elabora lo
que sera el cuerpo del filtro, que dentro de esta industria se conoce como vaso, y por otro
lado esta la elaboracion de lo que sera su base o tapa del filtro. Ambos componentes del filtro
pasaran al area de galvanizado para deposicién de Zinc. Ambas piezas se galvanizan por
separado, el vaso se galvanizara por el método de colgado, mientras que la tapa se
galvanizara en barriles debido a que son piezas pequeias y se galvanizan a granel, pero
para fines practicos se describira solamente el proceso que se sigue para colgado, ya que
para ambos (barriles y colgado) las condiciones de proceso no tienen una diferencia notable
en sus condiciones de operacion haciendo referencia solo cuando estas sean diferentes y
dando una explicacion del por qué. El procedimiento para realizar este proceso se describe

en las Figuras 24.
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a) Recoleccon de
b) material

Desengrase

Desengrase

HyproTri Yellow

Doble enjuague

Hypro Blue Hypro Blue

Doble enjuague

Fig. 24 Proceso de galvanizado. a) Proceso de barriles y b) proceso de colgado

Doble enjuague

6.1 Preparacion de la superficie

6.1.1 Desengrase

En este paso se utiliza un desengrasante industrial electrolitico, el cual esta elaborado a base
de metasilicatos, hidroxido de sodio y surfactantes. Aqui las piezas son limpiadas de la grasa,
ya que debido que en el paso anterior del proceso (troquelado), la lamina para ser embutida
se le coloca grasa, para disminuir la friccidn que hay entre el troquel y la lamina. Con esto se

evita una ruptura tanto de la lamina como del troquel.

Este pasé consta de sumergir las piezas metalicas por un periodo aproximado de 10 minutos
en el bafo del desengrasante electrolitico a una corriente de 10 volts. La tina tiene una
capacidad de 3,000 litros. Transcurrido este tiempo las piezas son pasadas a un proceso de

doble enjuague para posteriormente pasar al proceso de decapado.

Preparacion de la solucion desengrasante

La preparacion de esta solucion se ve ilustrada en la Figura 25.

Se debe tener cuidado en la adicion, ya que si el desengrasante es adicionado de manera
muy rapida, la reaccidn de solvatacion que hay entre el agua y el producto es muy violente,

pudiendo ocasionar salpicaduras que pueden provocar quemaduras graves.
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Limpiar tina Llenar % partes de | | Adicionar desengrasante | |Llevar aun volumen totalla| | Calentar la solucion hastauna | | Inmersion de las
P la tina con de agua. Claen-RC-2012 tina con agua temperatura entre 65y 90 °C piezas

Fig. 25 Diagrama para la preparacion de la solucién desengrasante

Control de la solucion

El control de la solucion es llevado por medio de titulaciones y estas son realizadas
cotidianamente, este bafo debe estar en el intervalo de concentracién de 60-100g/I. El bafio
es acondicionado de acuerdo a los resultados del analisis, adicionando cantidades
adecuadas de desengrasante para mantener la concentracion en el intervalo de valores
optimos, las adiciones de desengrasante son realizadas disolviendo cantidades pequefas de
este en cubetas y adicionandolos a la tina de trabajo. Algunos de estos resultados son
mostrados en la Tabla 14. Cabe mencionar que las adiciones de desengrasante para este
proceso se realizan una vez por semana aproximadamente para mantener el intervalo de

concentracion a un nivel 6ptimo.

El proceso para llevar a cabo estas titulaciones para determinar la concentracion del bafo se

encuentra ilustrada en la Figura 26.

Tomar una Llevar hasta un volumen total N Adicionar 3 gotas de | Titular con &cido sulfdrico
alicuota de 10ml de 80 ml con agua destilada indicador naranja de metilo 0.94N

Fig. 26 Control de la solucion desengrasante

Como se muestra en la Tabla 16 y podemos observar en la Figura 27 los resultados no
presentan alguna tendencia en especifico, la tendencia en general presenta un incremento
mas o menos constante, cuando repentinamente la tendencia decae. Esto es debido a que
esta solucion es calentada a una temperatura por encima de los 70 grados, provocando que
haya una evaporacién del agua y por lo tanto una concentracion de la solucion dia con dia,

debido a la evaporacion de esta.

Una vez que las piezas han sido desengrasadas, estas pasan a una estacion de doble
enjuague, para retirar cualquier residuo alcalino sobre las piezas, para posteriormente pasar

al proceso de decapado.
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Dia [des] g/l L1 [des] g/l L2 | Dia [des] g/l L1 [des] g/l L2
1 88.50 98.50 16 90.50 93.60
2 89.55 99.55 18 91.50 94.65
4 90.50 100.50 19 92.65 95.50
5 91.50 92.50 20 94.75 96.95
6 92.00 92.55 21 89.65 97.60
7 93.50 92.65 22 92.50 90.15
8 95.60 94.50 23 92.50 90.95
9 87.50 95.65 25 93.55 90.55
11 91.50 96.25 26 94.55 91.65
12 92.50 97.15 27 95.50 92.70
13 91.50 98.15 28 94.50 93.35
14 90.50 98.95 29 95.65 94.65
15 92.00 88.65 30 95.50 92.70

Tabla 16 Concentraciones obtenidas en el mes de Octubre para la solucién desengrasante

1lll(J)mslgll Concentracion de desengrasante
100 +
9
g0 |
70 +
——Lineal
60 + ——Linea 2
0f
0 5 10 15 bi) b3 . 30
Dia

Fig. 27 Control de la solucion desengrasante

En este caso en ambos procesos (tanto barriles como colgado) el desengrase se prepara y
se analiza de la misma manera, solamente cambia un poco en las condiciones de operacion,
ya que en el proceso de colgado la concentracion se mantiene en un intervalo de 95 g/L y a
una temperatura de 60-80°C mientras que la concentracion en barriles es en promedio de

100g/L y un intervalo de temperaturas que va de 80-95°C.

6.1.2 Decapado
Esta estacion sirve para limpiar la superficie de todos los 6xidos que se impregnan en la
superficie de la pieza, si la pieza no es limpiada de todas las impurezas, el anclaje del
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depdsito sera malo y este se desprendera de la superficie en un corto periodo de tiempo. La

siguiente figura muestra la preparacién de la solucién de decapado.

3 »
Limpiar tina qunar Yapartesde | | Adicionar HCI al 30% | |Llevar aun volumen total la | | Adicién de PAV-PREP || Inmers_lon de las
la tina con de agua. tina con agua piezas

Fig. 28 Preparacion de la solucién de decapado

La adicion de HCI debe de ser hasta alcanzar una concentracién del 10-15 % V/V. La
solucién conocida como PAV-PREP es adicionada para evitar la corrosion de las piezas a

causa de la accion del HCI.

El control de esta solucion se lleva acabo a cabo por medio de titulaciones volumétricas, en

el diagrama de flujo siguiente se muestra el procedimiento para realizar esta titulacién.

Tomar una Llevar a un volumen final de Adicionar 3 gotas de .
. | . : . »  Titular con NaOH 1M
alicuota de 5 ml 10 ml. indicador naranja de metilo

Fig. 29 Control de la solucion de decapado.

Los resultados obtenidos en un mes de trabajo para esta solucion son descritos a

continuacion, en la Tabla 17 y en la Figura 30:

b | HCT%VAV [ HCI %V [ - THCI%VN | [HCI %V
L1 L2 L1 L2
1 15.65 11.36 16 11.32 12.32
2 15.38 10.72 18 11.08 12.09
4 15.05 10.35 19 10.88 11.79
5 14.78 9.05 20 10.35 1153
6 1451 8.59 21 10.05 11.12
7 14.02 14.65 22 9.76 10.91
8 13.59 14.46 23 9.48 10.73
9 13.28 14.01 25 9.06 10.43
1 13.05 13.62 26 13.56 10.16
12 12.62 1341 27 13.03 9.98
13 12.35 13.16 28 12.65 9.46
14 11.98 12.86 29 12.31 9.17
15 1156 12.58 30 11.93 13.57

Tabla 17 Resultados del control de decapado para el mes de Octubre 2010

La Figura 30 muestra, como era de esperar una tendencia de la concentracion a disminuir,
sin embargo esta perdida de la concentracién es muy pequefia, esto es debido a que las

piezas que en este caso son limpiadas de oxido, no presentan mucho en su superficie por lo
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que la pérdida del acido HCI sera minima. Cabe mencionar que las piezas son rapidamente
procesadas posteriormente a su troquelado, por lo que estas no estan expuestas mucho

tiempo a la intemperie, o que permite tener la pieza mas o menos libre de 6xidos.

[chlg')%VN [HCI] por dia

18

Fig. 30 Control de decapado

Las adiciones de acido clorhidrico son realizadas aproximadamente de 1 a 2 veces por mes
mediante garrafones de 50 litros a la tina, de una manera lenta y cuidadosa, poniendo

especial atencion a los vapores que son liberados de esta actividad, debido a que son téxicos.

Terminada esta operacion las piezas son pasadas a una estacion de doble enjuague para

evitar contaminacion de sustancias acidas para el siguiente proceso.

6.2 Deposicion de Zinc alcalino libre de cianuros

El electrodepésito utilizado en este proceso esta disefiado a base de Zinc alcalino libre de
cianuro. Este tipo depésitos presenta apariencia opaca y depdsitos relativamente altos (entre
12-30 micras de espesor). A las piezas se les da apariencia brillante sumergiéndoles en un
dip de HNO:s.

Para este bafo se utilizan tres tipos de aditivos organicos. Purificado (Ultrapure), que es el
encargado de precipitar contaminantes de iones metalico, agente nivelador conocido como
Starter que proporciona un depdsito homogéneo a lo largo de la superficie y por ultimo el
agente abrillantador llamado Brigthener, que conferira la depdsito una estructura de grano

fino haciendo que este posea un mayor brillo.
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Los tres aditivos son controlados mediante una celda Hull de una capacidad de 265ml, el
catodo utilizado es una placa de fierro de 10X7 cm donde se depositara el Zinc y la densidad
de corriente de trabajo sera de 2 A/dm? por un tiempo de 5 minutos. Las adiciones de
aditivos son realizadas en cantidades de 0.2 ml viendo el comportamiento del depdsito. Las
adiciones realizadas son extrapoladas a las tinas de trabajo, realizando una regla de tres
para saber las cantidades de aditivo que se deben realizar a la tina de trabajo, por ejemplo, si
es adicionado un total de 0.6 ml de cierto aditivo a la celda, la cantidad que debe de ser

adicionada al bano debera de ser de 6.8 ml.

Purificador
Debido a que al adicionar esta solucién se produciran precipitados es necesario que el bafio

se mantenga en contante agitacion después de haberlo adicionado.

La adicion de este aditivo es necesaria cuando el catodo de la celda Hull presenta manchas
blanquizcas a lo largo de su superficie. Las adiciones son realizadas hasta que estas
manchas desaparezcan. Si las manchas blanquizcas permanecen, después de la adicion de
1.5 ml se puede realizar la adicion de sal de rochell, que tiene el mismo efecto del purificador,

al contener moléculas organicas quelantes en su estructura.

Brigthener
La manera de notar si hay necesidad de adicionar o no abrillantador a la tina de depdsito, es

por la apariencia opaca de la placa realizada en la celda Hull.

Nivelador
La idea de adicionar este aditivo es tener una relacion lo mas proxima a 1, entre la zona de

baja densidad de corriente (LC) con respecto a la zona de alta densidad de corriente (HD).

Para llevar a cabo este fin, la celda es referenciada a un valor de coordenadas dentro de la
placa, y la medicion se hara a distancias que siempre seran las mismas. Resultados
obtenidos para este fin se muestran en la Tabla 18. Las mediciones son realizadas con un

equipo Kokur para obtener el espesor de depdsito.

Los resultados mostrados en la Tabla 18 son los obtenidos en un dia de trabajo, este control

se debe mantener a lo largo de todos los dias de trabajo, sin permitir que el valor de la
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relacion HD/LD tomen valores mayores a 1.5, ya que si esto sucede el deposito comenzara a
presentar deficiencias en el espesor, que por lo regular sera en las zonas de baja densidad
de corriente, lo que puede provocar que la pieza presente una oxidacion mas rapido de lo
que es requerido en esa zona. Los resultados de un mes de trabajo se encuentran en la

Tabla 19 y en la Figura 31.

. . Esp. HDC Prom. Relacion
Tina | T (min) \ A Med. (um) Med. | Esp LDC (um) Prom. HDC LDC HDC/LDC
1 11.8 1 9.7
1 5 5.0 2.0 2 11.6 2 9.6 11.63 9.70 1.20
3 115 3 98
1 10.7 1 8.3
2 5 5.0 2.0 2 10.9 2 8.9 10.80 8.53 1.27
3 10.8 3 8.4

Tabla 18 Espesores obtenidos en un dia de trabajo

Dia | HD/LDT1 | HD/LD T2 | Dia | HD/LD T1 | HD/LD T2
1 131 151 16 0.98 1.61
2 1.41 149 18 1.16 1.56
4 1.52 1.43 19 1.13 178
5 1.27 1.46 20 1.17 1.99
6 1.67 1.38 21 1.18 1.76
7 1.59 1.16 22 1.46 1.78
8 1.23 1.17 23 1.55 1.76
9 1.36 1.18 25 1.63 1.25
11 1.19 1.36 26 1.72 1.22
12 1901 1.53 27 1.65 1.36
13 1.28 1.56 28 1.66 1.78
14 1.58 1.78 29 1.35 1.49
15 1.35 2.19 30 1.42 1.55

Tabla 19 Relacion de espesores (HD/LD) obtenidos para el mes de Octubre del 2010
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a)

b)

Relaclén HD/LD Relacion de spesores HD/LD para la linea 1
25

Relacién HDILD
ih -

a

Relacién de spesores HD/LD para la linea 2

3 Dia -
i} 30 0

5 w0 15 20 il pia 3¢

Fig. 31 Relacién de espesores HD/LD. a) Linea 1y b) linea 2.

El voltaje que se maneja en una tina, para aproximadamente un promedio de 250 piezas, se

encuentra en el intervalo de 4.5-9.0 volts y el tiempo de depdsito es de 10-20 minutos para

colgado, mientras que para barriles se maneja un voltaje de 8.0-11.5 volts y un periodo de

depdsito de 35-50 minutos, esto es debido a que en este proceso hay un mayor numero de

piezas a zincar (aproximadamente 1000 por tina), por lo que requerira un mayor voltaje y un

mayor tiempo de depdsito que en la linea de colgado.

Las concentraciones de Zinc en las tinas se mantiene en un intervalo de 9-17 g/l para

colgado, trabajando de una manera 6ptima en este rango de concentraciones, mientras que

para barriles se mantendra en un intervalo de 17-30 g/l. Estas concentraciones son

mantenidas por medio de esferas de Zinc, que son disueltas en un generador por medio de

una solucion de NaOH concentrada (180-220 g/l). El electrolito en el bafo (NaOH) se

mantiene en un intervalo de concentracion entre 145-190 g/l.

Las soluciones son controladas y monitoreadas por medio de titulaciones cotidianas,

abriendo los generadores cuando las soluciones estén por alcanzar su concentracion critica.

El procedimiento para realizar cada titulaciéon, tanto del NaOH como del Zinc se encuentran

ilustradas en la Figura 32 y 33.

Adicionar 5 ml de
HCI 30%

Tomar alicuota de
5ml.

Adicionar 50 ml de

sol buffer. pH=4

Agragarn 3 gotas de
indicador indigo
carmin

Titular con EDTA
0.94N

Gerardo Ahmed Cruz Moreno

Fig. 32 Control del Zinc por medio de titulacion.
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Adicionar 5 ml de

Adicionar 50 ml de

HCI 30%

Tomar alicuota de
5ml.

sol buffer. pH= 4

Agragarn 3 gotas de

indicador indigo
carmin

Titular con EDTA
0.94N

Fig. 33 Control de NaOH por medio de titulacion.

Los resultados para un mes de trabajo de las concentraciones de las tinas se ven ilustradas

en la Tabla 20 y Figura 34.

Dia | zngnTi | zngntz | NAQHON | NaOWON Hpi | zngimi | zngnma | MM | NaoHgnT2
1 17.65 15.68 148.65 161.36 16 13.46 12.88 154.77 167.03
2 16.88 14.67 148.98 162.55 18 12.66 11.56 153.98 167.85
4 15.98 13.49 148.75 160.66 19 11.26 10.93 155.78 167.06
5 14.76 12,67 147.66 161.38 20 10.11 9.55 154.98 159.83
7 12.76 10.31 146.38 161.23 22 17.28 15.87 168.26 158.98
8 11.35 9.55 149.56 160.88 23 16.05 14.98 168.05 159.05
9 10.97 8.78 146.79 159.76 25 15.35 14.05 168.79 158.76
11 10.05 1779 148.77 165.66 26 14.05 13.46 168.05 158.13
12 9.56 16.44 154.76 165.77 27 12.98 12.28 167.98 158.69
13 16.58 1569 153.78 164.89 28 11.76 11.56 168.38 159.06
14 15.93 14.79 154.89 167.03 29 10.98 10.76 168.29 158.47
15 14.57 13.66 154.66 166.71 30 9.77 9.57 168.16 158.83
Tabla 20 Control de Zinc y de NaOH durante el mes de octubre del 2010
a) b)
—— Control de la concentracién de Zn [N;g:]fﬂ Control de la concentracion de NaOH
n - ]
18 — 190 —
16 120 +
14 —
] 170 —+
17
02 160 —
' — 150 —
& 110 —
2 —0—|!n¢=.:| 1
e 130 —r—linea 1
21
o 120
o N 1n . Dia 10 0 5 10 15 20 25 Dia 30

Fig. 34 Control de concentraciones en el bafio de deposito. a) Control de Zn y b) control de NaOH

Como se puede observar en la Figura 34a, la concentracion del Zinc decrece

aproximadamente en 1 g/l por dia. Este valor no es un valor que tenga que ser por regla, ya

que en ocasiones se tendra que el volumen de la carga de trabajo es mayor, es decir, el
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numero de piezas electrodepositadas por dia aumenta, por lo que se reflejara en un consumo

mayor de zinc.

En la Figura 34b podemos ver el consumo de NaOH realizado durante todo el mes, presenta
una variacién minima, esto es debido a que este reactivo no se consume en la reaccion de

electrodepositacion por lo que no habra variaciones significativas en su concentracion.

6.3 Cromado y secado de las piezas

El procedimiento para el tratamiento final de las piezas se ve ilustrado en la Figura 35.

Enjuagar piezas para Sumergir piezas por10s . Imersién en cromato azul o
N . . P L Enjuague .
quitar residuos basicos en acido nitrico amarillo 5s.

Acomodo de piezas para su Secado de piezas
siguiente proceso. en horno de gas.

Fig. 35 Proceso final para piezas galvanizadas

La solucién de acido nitrico es para proporcionar a las piezas un mayor brillo.

El recubrimiento con cromo trivalente puede ser de color amarillo (Hypro Yellow+HyproTri), el
cromato HyproYellow es una anilina que se adherira al cromo trivalente (HyproTri) o azul
(HyproBlue). Este recubrimiento es realizado para dar una proteccidén extra a la pieza. El
control de estas soluciones se basa en mantener un intervalo de pH para el caso de
Hyproblue entre 1.00-1.50 y en el caso del Hypro Yellow se mantendra en un intervalo de

1.75-2.20. La preparacion de estas dos soluciones es ilustrada en las Figuras 35 y 36.

T . Llenar % partes de la tina Adicionar 4.5L de Llenar completamente la
Limpiar tina de trabajo. ) )
con agua. HyproBlue. tina de trabajo

Si es necesario adicionar Llevar a un pH
Hyprotri (menos de 1L) menor de 1.45

Fig. 35 Procedimiento para la preparacion de HyproBlue
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Limpiar tina de trabaio Llenar % partes de la tina Adicionar 2.5L de HyproTri Llenar completamente la
P 1. con agua. y 1.5L de Hypro Yellow. tina de trabajo

Llevar a un pH
entre 1.80-2.20

Fig. 36 procedimiento para la preparacion de HyproYellow

Dia | pHHBL1 | pHHYLL | pHHBL2 | pHHYL2 | Dia | pHHBLL | pHHYL1 | pHHBL2 | pHHYL2
1 1.16 2.02 1.19 221 16 1.18 1.86 1.16 1.98
2 1.16 2.03 1.40 2.16 18 1.25 1.87 117 1.97
4 1.17 2.02 1.42 2.18 19 1.16 1.92 1.19 1.86
5 1.25 2.15 1.45 2.16 20 1.28 1.93 1.16 1.85
6 1.26 2.16 1.16 2.15 21 1.45 2.22 1.26 1.76
7 1.28 217 1.25 2.06 22 1.56 2.16 1.28 2.22
8 1.44 217 1.26 2.05 23 1.35 217 1.35 2.15
9 1.16 2.15 1.56 1.98 25 1.28 2.18 1.37 2.18
11 1.28 2.06 1.36 1.97 26 1.28 2.19 1.34 2.06
12 1.35 2.03 1.38 1.98 27 1.56 1.97 1.42 1.98
13 1.18 1.97 1.22 2.02 28 1.35 1.96 1.45 1.96
14 1.23 1.98 1.42 1.97 29 1.76 1.97 1.44 1.97
15 1.17 1.78 1.50 1.96 30 1.16 2.01 1.56 1.98

Tabla 21 Control de pH para HyproBlue y HyproYellow.

El pH es regulado mediante adiciones de HNO3 al 30% hasta alcanzar el pH deseado. Si el
pH es demasiado bajo se realizaran adiciones minimas de NaOH. El control de estas

sustancias se ve ilustrado en la Tabla 21 y la Figura 37.

a) b)
H Control de pH para HyproYellow
o Control de pH para HyproBlue 240 - pH P Yp
LA E_ ’ 2 i
160 - A I,J"\ 1 l'(
140 ~ f——-’\ A \ / 2o | fll /
w | Lo AN \ -l
1m > {
L8 1w I
A 1 140 ] ——lineal  —4—Lineal
nan | ——| i1l —e—liren }
0w+ 10 1
e 5 1 [ 2 5 Dla 37 1w
0 3 w0 = @ - ® 0 5 10 15 2 2 Diazp

Fig. 37 Control del bafio de cromatos. a) Control de HyproBlue, b) Control de HyproYellow
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Como se puede observar el pH de estas soluciones no muestra una variacion considerable,
esto es debido a que la solucion de acido nitrico tiene la funcidon de eliminar trazas de
impurezas basicas, lo que deja con un pH bajo a las piezas por lo que el pH de los cromatos
no se vera afectado. Cuando hay un aumento considerable en el pH es sefal de que el HNO3

ya debe de cambiarse, debido a que ya no cumple la funcién de eliminar impurezas basicas.

Estos cromatos son reforzados dependiendo de su uso y por lo general se realiza la
preparacion de una nueva solucién 1 vez por mes. Las adiciones son controladas segun la
apariencia de las piezas, y por lo regular se hacen adiciones de 1 a 2 litros por dia de
HyproBlue, 1L de HyproTri y 0.50L de Hypro Yellow, dependiendo de la carga de trabajo.
Dependiendo al funcionamiento del HyproBlue se vera si sera necesario reforzarlo con

HyproTri.

7.0 Tratamiento de residuos

Los residuos son colectados en dos cisternas de acuerdo a la naturaleza basica o acida de la
solucion. En general todos los residuos que provienen de la parte de preparaciéon de la
superficie y la parte de zincado seran sustancias basicas, exceptuando la parte de decapado,
estos de igual manera seran colectados junto con los residuos basicos debido a que

ayudaran a neutralizarlos.

7.1 Tratamiento de residuos basicos
El procedimiento seguido para el tratamiento de los residuos basicos se ilustra en la Figura
38.

El control de estos residuos es realizado mediante espectroscopia de UV-Visible, respetando
los limites establecidos en la NOM-002-SEMARNAT-1996 (un extracto de esta norma se
encuentra contenida en el anexo 2 al final de este trabajo). Los residuos sélidos son secados
mediante un filtro prensa y mandados a confinamientos. Estos residuos se mandan

posteriormente a una empresa de tratamientos de residuos industriales.

El contenido de metales pesados de estos lodos es realizado por una empresa que se

contrata de manera externa, esta entrega resultados mensualmente, que sirven a la empresa

para tomar decisiones de control, y si es necesario cambiar, los que ya se tienen

establecidos, por medio de la colaboracién de un equipo interdisciplinario, entre los que se
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encuentran el departamento de ingenieria, el departamento de produccién, el departamento

de compras y en colaboracion también con los proveedores de los productos que se utilizan
para galvanizado.

Recoleccion de solucién
en cisternas

Bombeo de soluciones
a las tina de recoleccion
para el tratamiento

7.0>pH>8.5 | Ajustar pH por medio de

Analisis pH s .
P reaccion acido-base

7.0<pH<8.5

Adicionar floculante.
Aproximadamente 4L.

[Zn]>7ppm

Dejar en reposo
por 4h aprox.

nalizar conc. De
Zn

[Zn]<7ppm

Desechar los residuos
liquidos al drenaje

Secar los residuos soélidos
por medio de filtro prensa.

Confinar residuos y mandarlos a
planta especializada en
tratamiento de residuos sdlidos.

Fig. 38 Tratamiento de residuos basicos
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7.2 Tratamiento de residuos acidos
El procedimiento para el tratamiento de los residuos acidos se ilustra en la Figura 39.

El paso critico de este tratamiento es el control del Cr®*, debido que este es controlado
estrictamente por las leyes ambientales mexicanas debido a su alta toxicidad. Para este fin
es adicionado el Metabisulfito de sodio (bisulfito de sodio) que es un agente reductor que

pasa la forma de Cr®* a Cr**, que es de menor toxicidad.

El control esta realizado por espectroscopia de UV-Visible, y se realiza de manera cotidiana.

Los residuos solidos reciben el mismo tratamiento de los residuos basicos.

Recoleccion de solucién
en cisternas

Bombeo de soluciones a la tina de
recoleccion para tratamiento

«‘ Ajustar pH entre 2.5-3.5 ‘

Adicionar metabisulfito
de sodio (.25-.50kg)

Ajustar a pH entre 7.0-8.5

Adicionar floculante.
Aproximadamente 2L.

[CrVI]>0.751ppm

Dejar en reposo
por 4h aprox.

[CrVI1<0.751ppm

Desechar los residuos
liquidos al drenaje

Secar los residuos solidos
por medio de filtro prensa.

Confinar residuos y mandarlos a
planta especializada en
tratamiento de residuos sélidos.

Fig. 39 Tratamiento de residuos acidos
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7.0 Conclusiones
Como se pudo observar a lo largo del desarrollo de este trabajo los principales

parametros que deben de ser controlados en un proceso de electrodeposicion son:

La densidad de corriente que es aplicada en la solucién electrolitica y el tiempo que esta
es aplicada, ya que esta tiene un papel de suma importancia en el crecimiento cristalino
del depdsito, si la densidad de corriente no es la adecuada, es muy probable que la
polarizacion anddica empiece a afectar sobre el depdsito, presentando superficies de
caracteristicas rugosas, provocando que la apariencia de la superficie sea opaca, si esta
densidad es sobrepasada hasta un valor muy elevado, las superficies depositadas pueden
presentar apariencia quemada debido a la oclusién de particulas no deseadas, como lo
pueden ser en el caso de los bafios basicos iones OH’, 0 en el caso de bafios acidos de
metales como son metales como: Cadmio, Mercurio, Cobre Niquel, etc. También si la
densidad de corriente es muy baja o el tiempo no es el adecuado, la superficie del
depdsito puede no alcanzar los valores de espesor requerido provocando que la

proteccion contra la corrosion no sea la adecuada.

Se muestra que la temperatura es importante en el proceso de electrodeposicién, pero
esta no juega un rol tan importante debido a que la temperatura en los depdsitos puede
alcanzar hasta los 70 °C sin que la superficie presente defectos significativos, esta
temperatura por lo regular casi nunca es alcanzada en los bafios electroliticos, debido a
gue estos se manejan a temperatura ambiente, siendo dificil llegar a alcanzar esta

temperatura.

Un factor de suma importancia en el control de los procesos de electrodeposicion, es la
adicién de sustancias organicas a estos, tales como lo son los agentes niveladores, que
son los encargados de proporcionar un deposito homogéneo, los abrillantadores, como su
nombre lo indica son los encargados de dar el brillo requerido al depdésito y los agentes
purificadores, que en su mayoria estan encargados de la eliminacion de metales e
impurezas metalicas en los bafos. Si la adicion de estos agentes no es la adecuada la
apariencia del deposito podria no presentar las caracteristicas requeridas y en algunas
ocasiones, como lo es en el caso del exceso de brillo la superficie podria presentar un
exceso de tension y ser muy susceptible a la tensibn mecénica, produciendo fracturas en

el depdsito y una posterior oxidacion en un tiempo mas corto.
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Otro factor de suma importancia, es la filtracién de los bafios, debido a que la formacion
de productos de precipitacion, cuando se es adicionado por ejemplo purificador se forma
contaminacion en la tina pudiendo asi interactuar estos productos con la reaccion

electroquimica.

Las principales técnicas de galvanoplastia y mas utilizadas son: Zincado, cobrizado,
niquelado y cromado. En estas técnicas los parametros a controlar son en esencia los
mismos, simplemente de acuerdo a la técnica se deben establecer las densidades de

corriente y los agentes organicos adecuados.

Como podemos ver con este trabajo, los residuos generados por la electrodeposicion son
de alta toxicidad, debido a que en estos van incluidos metales de alta toxicidad, como lo
son metales pesados y soluciones tanto alcalinas como acidas, por lo que es importante
seleccionar una adecuada técnica de tratamiento para cada proceso. Lo que por lo regular
estan basadas en la purificacién de la solucién separando por medios fisicos los metales y
por medio de reacciones acido base para la neutralizacion de la solucion para su posterior
desecho al drenaje.

En el caso practico podemos observar como todos estos parametros son controlados por
medio de analisis quimicos cotidianos y a la adicion de estos por medio del control en
menor escala con ayuda de lo que es la celda Hull. Podemos ver que los residuos son
tratados por medio de la divisién de las soluciones acidas de las alcalinas, separando los
metales pesados por medio de la precipitacion y su posterior filtracion por medio de un

filtro prensa. Para su posterior descarga al drenaje de las soluciones ya tratadas.
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ANEXO 1
GLOSARIO DE TERMINOS ESPECIALES

Brufidos: Pizas metalicas que son pulidas para que el acabado depositado presente un mayor brillo.

Celda Hull: Recipiente en forma de trapezoide con una capacidad de 267 ml, que sirve para la
cuantificacion en escala inferior a los pardmetros reales de los agentes de adicion.

Co-depositacion: Material que es depositado junto con el metal a depositar, que puede presentar
efectos benéficos (nivelacion del material depositado, brillo en la superficie, etc.) o efectos dafiinos
como es el caso de las impurezas de co-depositacion.

Devaste: Destruir totalmente un territorio o lo que hay en él.

Electrocristalizacion: Crecimiento cristalino por medio de la aplicacion de una corriente eléctrica a
una solucion electrolitica.

Electrodepdsito: Metal depositado sobre una superficie metalica por medio de electrocristalizacion.
Electrotipia: Arte de hacer, por procedimientos electroquimicos, planchas para imprimir.
Epitexial. Tipo de crecimiento cristalino.

Liquido supercritico: Es un fluido que se encuentra en condiciones de presion y temperatura
superiores a su punto critico.

Maclas: Agrupamiento en poblaciones.

Oxidica: Teoria que intenta explicar la pasividad de un metal por medio de una capa de oxido
protectora.

Oxigenica: Teoria que intenta explicar el fendmeno de la pasividad por medio del revestimiento de
oxigeno.

Pasivacion: Formacion de una pelicula relativamente inerte, sobre la superficie de un material,
frecuentemente un metal, que lo enmascara en contra de la accion de agentes externo.

Rack: Dispositivo en forma de gancho, hecho a base de cobre y un recubrimiento aislante, donde se
colgara el material para ser galvanizado

Oxidica: Teoria que intenta explicar el recubrimiento

Zapa: Pala que contiene un corte acerado, que se utiliza para realizar excavaciones. Tiene la funcién
de una pala.
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ANEXO 2
Norma Oficial Mexicana. NOM-002-SEMARNAT-1996

Establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas

residuales a los sistemas de alcantarillado urbano y municipal.

Los limites maximos permisibles para contaminantes de las descargas de aguas residuales a
los sistemas de alcantarillado urbano o municipal, no deben ser superiores a los indicados en
la tabla 1. Para las grasas y aceites es el promedio ponderado en funcién del caudal,
resultante de los analisis practicados a cada una de las muestras simples

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARAMETROS (mg/l, excepto Promedio Promedio .
cuando se especifique otra cosa) Mensual Diario Instantaneo

Grasas y aceites 50 75 100
Sélidos sedimentables (ml/l) 5 7.5 10

Arsénico total 0.5 0.75 1

Cadmio total 0.5 0.75 1

Cianuro total 1 15 2

Cobre total 10 15 20

Cromo hexavalente 0.5 0.75 1
Mercurio total 0.01 0.015 0.02

Niquel total 4 6 8

Plomo total 1 15 2

Zinc total 6 9 12

Tabla 1

Los limites maximos permisibles establecidos en la columna instantaneo, son Unicamente
valores de referencia, en el caso de que el valor de cualquier analisis exceda el instantaneo,
el responsable de la descarga queda obligado a presentar a la autoridad competente en
tiempo y forma que establezcan los ordenamientos legales locales, los promedios diarios y
mensuales, asi como los resultados de laboratorio de los analisis que los respaldan.

El rango permisible de pH (potencial de hidrogeno) en las descargas de aguas residuales es
de 10 (diez) y 5.5 (cinco punto cinco) unidades, determinado para cada una de las muestras
simples. Las unidades de pH no deberan estar fuera del intervalo permisible, en ninguna de

las muestras simples.

La materia flotante debe estar ausente en las descargas de aguas residuales.
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