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I. INTRODUCCION

En los centros culturales de la antigliedad como Siria,
Persia y Egipto se han encontrado piezas cerdmicas recubiertas
con plata y oro. La tradicidn de este arte fué transferida a
Esparfia por los mbros y mds tarde a Italia, sin embargo esta
técenica fué perdida en el siglo XVI..

En la actualidad se estd tratando de perfeccionar nuevamen-
te esta técnica, se han encontrado varios métodos con los cua-
les un material, cerdmico o ﬁléséicb, puede ser recubierto
total o parcialmente con algin metal, generalmente cobre, pero
en la mayoria de los casos el materiai a recubrir se trata con
sales de paladio;el cual es muy cestoso y las condiciones en
las que se traﬁaja_este tipo de recubrimientos presenta algu-
nas dificultades; étmOSferaAinerte, temperaturas elevadgs v

condiciones altamente reductoras.

El objetivo de este trabajo es encontrar un sustituto del
paladio, asf como mejorar las condiciones de trabajo y aumen-
“tar o al menos igualar las propiedades de adherencia del me-

tal en el méterial a recubrir, cerdmica o pldstico.



II. GENERALIDADES

1. El estudio de los principios bdsicos de la electroquf-
mica en relacidn al depdsito de metales ayudard a comprender

la formacidn de estos depdsitos.

Electrdlisis,~- E1l flujo de electricidad por un conductor

involucra una transferencia de electrones desde un punto de

potencial mds negativo a otro de menor negatividad. Sin em?ar
go, el mecanismo de transferencia no es siempre igual. En loé
conductores electrdnicos, como los metales sdlidos o fundidos
¥ ciertas sales sélidas, la conduccidn tiene lugar por migra-
cidn directa de los electrones a través del conductor bajo la
influencia de un potencial aplicado,-aqui_los 4tomos o iones
que componen el conductor no 1nterv1énen en el proceSoAy, .
egtepto por las vibraciones respecto a sus posiciones‘ﬁedigs,v
de equilibrio, permanecen ern sus 1ugares.,P6r>otra parte en
los.éonductores electrolfticos ya sea en solucidn o fundidos,
lo mismo que en las sales sSlidas como el cloruro de sodio Yy
el nitrato de plata, la transferencia elecfr&nica tiene lugar
por migracidn idnica, esa migracidn involucra no.solo una
fransferencia de electrones sino también el transporte de ma-
teria de una parte a otra del conductor, ademds, el fiujo de

corriente en -tos conductores electrolfticos va slempre acompa-



fiada de cambios qufmicos en los electrodos que son muy carac-
teristicos y especIficbs de las substancias que componen el
conductor y los electrodos, finalmente mientras la resistencia
en los conductores electrdnicos se incrementa con la tempera-~
tura, la de los electrolfticos disminuye siempre que aumenta
aquella,

Al cerrar el circuito, en u% sistema electrolftico, los io-
nes negativos o anlones, migran hacia el 4nodo, mientras que
los positivos o cationes, migran hacia el cdtodo.

El proceso del paso de corriente. por un conductor electro-
1ftico con todos los cambios qufmicos y migratorios asociados,
se denomina Electrdlisis,

De 1la discusidn anterior se deduce qﬁe el mecanismo de elec-
tr8lisis se resume estableciendo que: -

a) Los electrones entran y salen de la solucién a consecuencia
de los cambios qufmicos que se efectllan en los electrodos.
b) Los electrones pasan por la solucidn debido a la migracidn

idnica.

Leyes de Faraday.- Son las leyes que controlan cuantitati-
vamente las reacciones de electrodo en la electrdlisis.
12 Ley de Faraday.- La cantidad de elemento que se libera en
un electrodo mediante la electrdlisis es proporcional a la
corriente aplicada y al tiempo.

2E Ley de Faraday.- Para una misma cantidad de electricidad,



la cantidad de un elemento liberado es proporciochal a su equi-
valente qufmico, Un faraday ( 96 487 coulombs ) libera un
equivalente-gramo de un elemento,

Hay muchos casos en que parece fallar la ley de Faraday,
sin embargo estas fallas se deben a varios factores como son
un amperaje demasiado alto, baja céncentracidn de la solucidn y

polarizacién de los electrodos,

Transferencia y nimero de trapsferéncia.- Aunque la corrien-
te ge transporta a través de una solucidn por migracidn i8-
nica,.la fraccidn de corriente total transportada por cada uro

no es necesariamente igual. Asf en soluciones diluidas de
sulfato de magnesio, por ejemplo, este idn;lleva aproximadamen-
te un 0,38 de la corriente total, mientras que el ién sulfato
acarrea el resto, esto es, 0.52,

El nfimero de transporte es la- fracecidn dé corriente trans-
portada por cada idn, 1a_pe1a016n cuantitativa entre la fra--
ccidn de corriente conducida por un ién y su velocidad se cal-

cula de la siguiente manera:

en donde:

ty = Nfmero de transporte de el catidn.



I = Corriente total transportada,

I, = Cantidad de corriente transportada por los cationes,
vy = Velocldad promedio de los cationes,

v_ = Velocidad promedio de los aniones,

E1l nfimero de transporte de los aniones se calcula de mane-

ra similar:

Cuando no son iguales t_  y t_ , ambos iones transportan
porciones diferentes de la corriente total, De cualquier mane-
ra, como entre los dos iones se conduce toda la .corriente,
la suma de los dos ndmeros de transporte debe ser igﬁal a la

unidad:

Sistemas oxido-reducciln.- Un sistema oxido-reduccidn es
aquel en el que existe una transferencia de electrones, gene-
ralmente esta transferencia se efectfia en un medio acuoso en
el que se contlenen dos substancias en diferentes estados de
oxidacidn,

Los fenémenos de oxido-reduccidn en la interface metal-so-

lucidn, estan determinados por la relacidn entra la tendencia



del metal (Mo) a disolverse, es decir, a pasar a la forma
i8nica (M™M), llamada presidn electrolftice de la solucién P
y la tendencia de los iones a pasar a Mo s tendencia denomina-
da presidn osmdtica T ; de modo que, si P >7 habr& oxidacién:
° M™ y s1 P<T habrd reduccidn:
+ ne M° ., Ahora bidn. como esto implica en cual-
quier caso una tensidn electronica por la naturalezg de los
fendmenos expuestos, se da lugar a la generacién de un poten-

cial que puede ser éalculado mediante 1la ecuacién de Nernst

E = + S 1n 2o
en donde:
E® = Potencial normal del sistema,
R = Constante de los gases,
n = Nimero de electrones implicados en la reaccidn,
T = Temperafura.
f = Paraday.
0ox = Actividad de la substancia en estado oxidado,

red= Actividad de la substancia en estado réducido.

Galvanoplastia,- La galvanoplastia o electrodep&sito es el
proceso electroqufmico por medio de el cual se recubre un ob-

jeto con una capa metflica, este tipo de proceso se efectua



mediante el paso de corriente en una solucidn en la cual el
objeto a recubrir es el cftodo.

Este tipo dé recubrimientos se efectfia mediante bafios elec-
trolfticos, los c¢uales varian sus condiciones asf como su com-
posicién dependiendo de el tipo de metal que se va a depositar.

-El revestimlento galvanopldstico puede aplicarse con fines
puramente decorativos y despuds de su aplicacidn se puede rea-
lizar diversos tratamientos qufmicos o electroqufmicos obteni-
endose diferentes acabados, en ocaslones la flnalidad pﬁede
gser la de aumentar la reslstencla contra la corroggdn, alargan-
do su vida.

,/Propiedades de los bafios electrolfticos.- A los bafios elec-
trolfticos de recubrimientos metflicos se les exigen ciertas
condiciones que, si blen alguna de ellas puede faltar en las
soluciones simples, deberan procurarse siempre hasta donde sea
posible los sigulentes puntos: '

1) Contener elevada concentracién de el metal.

2) Buena conductividad para reducir la energila absqrbida en
el proceso,

3) Ser estables, no solamente en presencia del metal que se
va a recubrir, sino en contacto con el ailre.

4) Permitir una correcta disolucidn anédica para conservar la
concentracién metdlica de la solucién,

5) Producir depdsitos regﬁlares y adherentes.

6) Una buena penetracién.



7) 8i es posible deben combinarse todas estas propledades en
una solucidn de composicidn relativamente sencilla y suscep~
tible de fdcil anflisis.

4iiCon el tiempo, sin embargo, un bafio de composicidn simple
LR ’

Qaﬁ“w;puede hacerse complejo debido a 1la generacidn de nuevos. com-
puestos nacidos en diversas reacciones, en algunos casgos, re=-
sulta diffcil determinar a clencia exacta estas nuevas substan-

cias, a fin de afladirlas a la solucidn original, pues es b1é&n
sabido que, despufs de algfin uso oierfas soluciones trabajan
me jor que cuando eran enteramente nuevas; Esta particulariaad
se llama envejecimientb.
Contenido met#lico.- En principlio, pudiera pensarse que
una condicién de las m&s importantes es un gran contenido en
metal, la experiencia ensefla que esto no es, en modo alguno,
una guia infalible, El metal contenido es importante, pero la
concentraci8n de el 1én metflico en torno al cédtodo es méds ‘
importante., Un bafio de corriente de sulfato de cobre con 200
gramos de sal por litro tiene solo una cuarta parte de esta sal
en forma ionizada, La introduccidén de #cido sulffirico disminue
ye esta concentracién de i18n cobre, pero, a pesar de ello,
me jora la soluciSn como bafio electrolftico., Una concentracidn
. reducida de iones met&licos incrementa el poder de la soluciﬁn
para que los depdsitos alcancen las partes interiores o pro-
fundas de las piezas que se recubren, .

En general a m&s alto contenido en metal corresponde una



m&s alta concentracidén 15nlca, y el valor d/ tal contenido
metdlico, es siempre una expre516n de la/;oncentra016n del
bafio, mucho mejor que el de las cantidades variables de las
dlferentés sales introducidas para depositar el metal..

t .
%%ﬁhﬁ'Sales conductoras,~ Los compuestos metdlicos, en general,
0

v
ﬂ

'no son buenos conductores, y la adicidn de otras sales, que

disociandose libremente contribuyen a la conduccién de la co=-
rriente, se hace necesaria en muchas soluciones, Los sulfatos
vy cloruros se aplican mucho con este propdsito., Cuando es jolelt
sible se emplean los Acidog minerales, pues suministran iones
hlergeno, los cuales, emigrando con rapidez, elevan el poder

conductor de la solucidn.
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2. Dep8sito Qufmico o sin Corriente

Para promover el dep8sito sobre una superficie metflica
se puede utilizar un proceso de reduccidn acuosa, en el cual
el metal sé deposita a partir de una solucién, generalmente
bajo la accidn de un catalizador, La velocidad de dep8sito
generalmente es lenta e lnvariable, 1o que provooé que el pro~
ceso sea rfgido,

El niquel es el metal que méds frecuentemente se deposita
por medio de este procedimiento; sin embargo otros metaleg se
pueden depositar quimicamente, especlalmente en la fase previa

a el electroacabado de materiales plésticos.

Formacidn del depdsito sin corriente.- En los dep&sitos

sin corriente las dificultades de encontrar soluciones conve=
nientes son tales que se ha sacrificado,en general, el control
de este tipo de procesos, La necesidad de depositar sobre un
material no conductor, significa que debe haber en la solucibdn
un agente reductor capéz de reaccionar espontaneamente, sin
embargo, para asegurarse que la reaccidn ocurra en la superfis«
cie de el sustrato hace falta un catalizador, aungue general-
mente el sustrato es el propio catalizadof. El pH deberd con=-
trolarse con gran cuidado para obtener un poder de reducéién

8ptimo, y con ello el médximo en la velocidad de reaccidn; al
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mismo tiempo, puede que sean necesarlos acomple jantes para
prevenir la formacidn de lodos (debido a una reduccién dema-
ciado répida y fuera de la superficle del sustrato) .

El tipo de reacciones que ge efectua en estos recubrimien=-
tos es el sigulente (tomando el caso de dep8sito de Cu ):

Etapa de acomple jamiento

0. 0K
OQCIOK \?/
]
H-C- OH H-C-0 -
ci? 1 —_—— . " Ngu+ey—20H o o5 HeO
H-?-OH H-?—O/
0% ok 02C~0kK
Etapa de reduccisn
ctfr2¢ > Cu®
H,CO+3 OH- —>HCO0O0+2H,0+2 €

Otro ejemplo de este tipo de reacciones es el reactlvo de

Tollens:
Etapa de acomplejamiento
4+ -
Ag—OH - - —= Ag OH_

AgOH+2NH,OH > Ag (NH3); OH+H,0
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Etapa de reduccién

Ag (NHy), O H¥R-C-H———> AF+R—C-OH+2 N H,t
]
0

El reactivo de Tollens es altamente activo, rero la adheren-
cla con el substrato no es firme (este reactivo se emplea

fundamentalmenta en la identificacidén de el grupo aldehido),
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3, Cerfumica

Concepto de cerdmica.- Bajo la denominacién de productos
cerdmicos se comprenden aquellos objetos elaborados con una
masa pléstica compuesta fundamentalmente de arcilla o caolfn,
que toma forma persistente cuando se deshidrata por accidn del

calor.

Porcelana.- La porcelana es el producto cerdmico mds fino
y de mayor valor, se caracterlza por su dureza y por la trans=
lucidez de su masa, blanca y compacta, que le d4 un atractivo
especial, Pueden distinguirse dos tipos de porcelana, la dura
¥ la blanda, cuyos nombres no significan registencia a el ra-
yado, sino su grado de fusibilidad.

La porcelana dura contiene caolfn, cuarzo, feldespato y,
ecepcionalmente, una pequefia cantidad de cal, mlentras que la
porcelana blanda no puede contener caolfn y si lo contiene lle-
va cierta cantidad de £lcalil que rebaja notablemente su punto
de fusién,

La porcelana dura es utilizada para vajilla y material de
laboratorio, el contenido de las diversas materias primas

carresponde casl siempre a un 50% de caolIn, 25% de cuarzo
v 25% de feldespato.
La fabricac;&n de la porcelana comprende las sigulentes

operacioneg: preparacidn de la pasta, confeccidn de los obje=
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tos, desecacidn y calcinacién de los mismos, vidriado, coccibn
y decoracidn,

Preparacidn de la pasta;- Las materias primas para la fa-
bricacidn de la pasta que costituirf la porcelana no se encuen-
tra en la naturaleza en estado puro, y por consigulente debe
someterse & un procesc preparatorio., El caolfn, tal como vie-
ne de la mina o yacimiento, se extiende en capas delgadas so-
brepuestas, que se riegan separadamente, entonces sobreviene
un proceso de envejecimiento o putreféccidn en virtud de el
cual se produce la total AesintegraciSn de la arcilla, -

Una vez que el caolfn ha experimentado esta transformacién
preliminar, debe procederse a purificarlo mediante 1eviga016n,
para lo cual se introduce en grandes cilindros provistos de
agitadores mecdnicos, que remueven el caolfn y lo mezclan in-
timamente con el agua; de esta manera los residuos de arena

gruesa se depositan en el fondo, de donde son extraidos me~
diante un aparato elevador. La masa restante se almacena en
cuevas himedas durante varias semanas antes de someterla a
nuevas operaciones, entre tanto la materia orgénioa que con=
tiene el agua hace que aquella experimente algunas transfofma-
ciones, fendmeno que se denomina repodrido de la pasta, Esta
adquiere un color negruzco a causa de la Tormacidn de sulfuro
de fierro y desprende un olor a gas sulfhfdrico, pues el sule
fato de calcio que contiene deriva en sulfuro de calcio; ade=

mds aumenta notablemente su plasticidad debido a la formacidén



de coloides de tipo orgfnico e incrgénico en la. masa,
El caclfn asf formado se mezela con agua, feldespato y cuar-
zo finamente puverizados,
Confeccidn de los objetos,- Los cbjetos artfsticos e porce-
lana se confeccionan en torno de alfarero o por moldeo, actual-
mente también se practica en muchos casos el moldeo por co-
lada (la masa fluidificada mediante la adicidn de carbonato
de sodio se vierte en moldes de yeso). Existen también diver=
sas miquinas para la elaboracidn de objetcs determinados, como
son aisladores, interruptores, placas, etcetera., Ademds los
objetos preparados de esta manera pueden ser gometidos a dis-
tintas operaciones, como por ejemplo el torneado para auitar
el exceso de espesor (se hace con el fin de evitar una deseca-
cidn demasiado rdpida), la ornamentacidn y la aplicacidén de
partes moldeadas por separado,

Desecacidn de los objetos,~ Despuds de la confeccidn de
los ohjetos =2stos han de ser cuidadosamente desecados. Esta
operacidn requiere mds o menos tiempo y una temperatura més
o menos elevada, segﬁn la naturaleza de los objetos gque deban
desecarse, En general puede decirse que la evaporacidn de el
agua debe ser tal que la deshidratacidn de el interior de la
masa sea similar a la desecacién de la superficie, A veces,
con objeto de hacer mis lenta la desecacidn superficial, se
cubren los objetos con telas hﬁmedas, y para que la superficie

que estd en contacto con el scporte no se adhiera, suelen
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colocarse los objetos sobre placas enarenadas o cublertas de’

papel. Despuds se transportan los objetos a la parte menos

) caliente de el horno de cocciSn, donde poco a poco van perdien-
‘do el agua higroscépica, cuya eliminacidn es completa cuan=~

do se alcanza la temperatura de 120°C y luego experimenta una

primers coccidn a unos 1000°g,

Cuanto mds grueso sea el objeto, mayor deberd ser el cuiw=
dado que se tenga para evitar una elevaciGn de temperatura
demasiado rdpida, asf como para dejarlo enfriar despuds de
la coccidn, esto es tan esencial, que los artfculos cuyo enfria-
miehto ha sido demasiado lento son tenaces ¥V resisten las:
acciones mecdnicas, mientras que si, por el contrario, el en=
friamiento ha sido demasiado répido, son tan,frégiles que es
posible que se rompan expontaneamente,

La medicidn de las temperaturas necesarias para el secado
y la coccidn de las piezas de porcelana se verifica actualmen-
te mediante pirémetros eléctricos o, comunmente, con los lla-
mados conos o piramides de Seger, que consisten en pirdmides
triangulares de 6 cm. de altura por 2 cm. de base, formadas
por silicato de aluminio mezclado con 41lcall v cal en distin-
tas proporciones,

Vidriado de los objetos cocidos.,- Despuds de secos ¥y cOCim
dos los objetos a una temperatura equivalente al cono 010 de
Seger (950°C), gson gsometidos a el vidriado, que tiene por ob-

jeto disponer sobre la superficie de la porcelana una capa
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uniforme de una materia vitrificable a la temperatura de'boccién
de la pasta., Los Vidriados varian su composicidn sugén su |
temperatura de coccidn; cuando se cuecen a 't L00°C el vidrio
se compone de feldespato y cuarzo de caolfn y residﬁos de por=
celana pulverizados; para la porcelana qde cuece a 1 BCOOC,
como las de Cﬁina y Japén, el vidriado se hace con una mezela
de fgldespato, cuarzo, caolfn y carbonato de calcio, este ul=
timo actua como fundente. !
Prdcedimiento de coccién.~ Los objetos de porcelana, y en
general todos los de losa fina, no pueden sometérse a la accidén
directa de la llama, pues el humo y las cenizas arrastradas
los mancharian, por esta causa se introducen en recipientes
de arcilla refractaria, llamados casetas, que llevan unas pla-
cas planas sobreilas cuales se colocan los 6bjetos que deben
cocerse, ’
A las copas, jarras y demds objetos que deben conservér
una forma redonda u ovalada se les aplica un aro tensor de por-
celana ya cocida, y la zona de contacto se le recubre de una
delgada capa de caolfn o cuarzo para impedir la adherencila,
Laa casetas se disponen unas sobre otras formando pilas, las-
cuales se introducen al horno,
La coccién de la porcelana se verifica en dos tiempog di-
ferentes, o sea la coccién preliminar y la definitiva a fue=-
go intenso, La primera dura de diez a quince horas en los

grandes hornos, y la segunda varla segin la naturaleza del
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combustible y la cantidad de carga depositada en los mismos,
pudiendo osilar entre los treinta y sesenta horas en los hor-
nos de grandes dimensgiones.

Durante la primera fase de coccidn, se trabaja con tiro dé-
bil, ¥y en los hornos de pisis se hace que las llamas los atra-
viesen sucesivamente en ¢irecciin aécendente, para lo cual se
abren las ventanas de comunicacién entre los mismos, ﬁrocuran-
do evitar en lo posible la formacidn de humo para que este no
ge deposite sobre los objetos, Cuando el hornc estd al rojo,
ge aumenta el tiro y se continua la coccidn, llegando hasta
la temperatura correspondiente al cono 010 de Seger, con lla-
ma fuertemente reductora pvara desconmponer los sulfatos que pu-
diere contener la pasta o los que se hubiesen formado por el
paso de los gases durante la primera fase de la coccién.

Después se modifica la llama hacendola oxidante y se eleva
continuvamente la temperatura hasta alcanzar la correspondiente
a los conos 1 a 3 {(de 1 150 a 1 190°C) con objeto de quemar
completamente el carbdn que se hubiese depositado en los poros

de la porcelana antes de que el vidriado recubra completamen-
te la pasta.

Alcanzada la temperatura conveniente, se continua la coccidn
con lhama lo mds neutra posible para que no se ahume 1la
porcelana por el exeso de carbén ni se vuelva amarillenta por
la accidn de la 1lama oxidante, generalmente se termina la

coccidn con 1lsma reductora evitando la entrada de aire super-
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fluo para alcanzar la temperatura necesaria,
El efecto que produce la coccidn es el siguiente: a la

temperatura de 750°C, el caolfn pierde su agua de constituci=
én y principia:a retraerse; a 1 OOOOC, que cofresponde a la
temperatura devla primera coccidn en el piso supefior, la re=
traccidn de la masa es la gquinta parte de la que experimentaré
cuando-la coccidn sea completa., Entre las temperaturas de 1150
y 1 25000, el feldespato, que comienza a entrar en fusién,
ataca tanto al cuarzo como al caolfn, esta accidn aumenta has-
ta los 1 300 o 1 40000, a cuya températﬁra la porcelana estd
constituida por sillimanita, 8102A1203 . .

81 la atmdsfera del horno hubiese continuado reductora en
su etapa final, la porcelana adquiriria un ligero color azul
verdoso, debido a que los oxidos de fierro (TII) y de titanio
(V) que siempre contienen los caolines estarfan bajo la forma
de oxido de fierro (II) y titamio (II); pero si la atmésfera
fuera oxidante, la porcelana adquiriria un matiz amarillento.

Terminada la coccién, se deja enfriar el horno con mucha
lentitud y despuds se retiran los objetos de las cajés, clae
sificandclos segfin su calidad en artfculos de primera y de se-
gunda cluse, los que resulten deformados se rompen y-se redu-
cen a polvo, que se utiliza en la composicidn de las pastas,
La arena o el material refractario que se hubiese adherido a
la pieza se elimina con la rueda de esmeril, las partes de el

vidriado que quedan opacas se pulen por medio de discos gira-
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torios de madera o de corcho, hasta que adquieran aspecto bri-
llante.

Decoracion de la porcelana.- Lé porcelana, de la misma ma-
nera que los otros productos cepdmicos, puede decorarse con
hermosos matices por su color y por su brilla., La decoracidén
pede hacerse por diversos prdcedimientos, gque son: por colo=-
racidn de la masa, por revestimientos, por vidriados de color
¥y por pintura.

Existen muchas y variadas formas para obtener esmaltes y
pinturas de los colores mds diversos; los blancos use forman
a base de arseniato de potasio, 4cido bd8rico o calcina, gue
egs un producto obtenido calentando al alre una mezcla de plo-
mo y estafio, Los rojos cerdmicos se preparan con oxido dé i~
erro, cromato de plomo, &xido cuproso y purpura de Casius, El

purpura de mufla se obtiene con lacas de oro y estafio. El &xi-
do de cromo en presencia de alifimina y oxido de zine de tonos
rosados, Los amarillos se preparan a base de Sxido ferrico,

Sxido de manganeso, amarillo de Ndpoles, &xido de titanio,

8xido de niquel y cromato de bario. Los verdes con 8xido de
cromo, y con cobre en los esmaltes a base de plomo y en medio
oxidante. Los azules resultan con 8xido de cobalto, cuyo tono
' se modifica con alfmina, éxiao de magnesio, éxido de zinc y
8xido de cromo. El 8xido de eobre di color azul turquf, asf
mismo los 8xidos de moli bdeno, tungsteno y titanio producen

colores azules. Los esmaltes v-lolados se producen con éxido
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mangdnico o con 8xido de niquel. Los pardos y negros se obtie-
nen con fierro cromado, dxido de uranio, 8xido de manganeso,
8xido de iridio, 8xido vanddico y 8xido de platino.

Porcelana blanda »

Como antes hemos dicho, recibe el nombre de porcelana blan-
da aquella cuyo -punto de fusidn es notablemente mds bajo a 1la
porcelana verdadera, sea por no contener caolfn, o bien por
haberse agresado un fundente (4lcali). La porcelana blanda
puede ser natural o artificial, segln su composicién entre

materias primas naturales o productos artificialeé.

Porcelana blanda natural.- Se conocen tres variedades de
porcelana blanda natural: porcelana de hueso, porcelana de
Seger y la porcelana de Sévres,

La porcelana de hueso aparecid en fecha afin no determinada,
pero parece que su origen es inglds y data de fines de el si-
glo XVIII, en que Josiah Spode fabricé este producto en 1799,

‘Para obtener la pasta fundamental se desengrasan los hue-
sos por medio de vapor de agua, despuds de lixiviarlos se cal-
cinan en contacto con el aire hasta obtener un re iduo comple-
tamente blanco, que contieﬁe 85% de fosfato de calcio, carbo-
nato ds magnesio, carbonato de calicio ¥y anhidrido silfsico,
Las cenizas de hueso se ﬁezclan cdh caolfn y piedra de Cornu-
alles, que puéde substituirse por pegmatita o una mezcla de
cuarzo y feldespato.

La pasta se trabaja al torno y se cuese a la temperatura
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correspondiente a los conos S a 10 ( 1290 a 1330°C) se Seger,
¥y, como tiende a reblandeserse, los o.:jetos se detrienen sobre
anillos de arcilla 6 se recubren con plovo de cuarzo, Los
vidriados se obtienen fundiendo caolfn, cuarzo, ninio, borax
calcinado y mezclando la frita que resulta con feldespato cuar-

Zz0o ¥ ninio.

La decoracidn se efectua como en la porcelana ordinaria.

La.porcelana de Seger es de composicién andloga a ia de el
Japdn, composicidn que encontrd Seger &espués de repetidos
andlisis y ensay os. Se distinguen por contener una proporcidn
de 4lcali que osila entre 6 y 7 %, que proviene de la mica en
la materia arcillosa. Como los caolines europeos no contlienen
egta substancia, Seger prepard una masa compuesta de L5% de
-cuarzo, 25% de caolinita y 30% de feldespato, que cuece a la
temperatura correspondiente a los conos 8 a 10 de Seger y cuyo
color es blanco en llama reductora y blanco marfil en la oxi-
dante., La zran proporcidn de cuarzo la hace mds sensible al
ctogue que la porcelana dura, pero el decorado la hace més
vigtosa a causa de la brillantes de los colores.

El vidriado en la porcelana de Seger contiene més 4lcali
¥y menosg silice que el de la porcelana dura y ge prepara con
167 partes de feldespato, 70 de marmol, 52 de caolfn de Zett-
11tz y 180 de arena de Hohenbock.

La porcelana de S&vres data de 1765, en que se descubrid
el yacimiento de caolfn de Saint-Yrieix; pero, en 1884, poco

después de haber aparecidc la porcelana de Seser, manufactura
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nacional francess produjo una porcelana blanda compuesta de
40% de caolfn, 24% de cuarzo y 36% de feldespato., El vidriado
‘Se obtiene con una mezclo pulverizada de 36 partes de sflice,
28 de creta y 51.5 de pasta cocida de porcelana, La coccidn
de 1la misma se efectfia en hornos circulares de llama, general-
mente con llama oxidante,

Porcelansa blanda artificial.- Se llama también porcelana
fritada, esta porcelana se designa en Francia con el nombre
de porcelana RBeamur. El primero que fabricd este tipo de por-
celanas fué€ Morin en Saint-Cloud, hgcia el afio 1695, aunque
otros autores opinan que fué Chicaneau, de Ruin, asesorado por
Poterat. Se empezaba por preparar una frita compuesta de 22
partes de salitre, 7.2 de sal comun, 3.6 de carbonato de sodio,
3,6 de.yeso, 3,6 de alumbre calcinado y 60 de arena. Obtenida
la frita, se molia y se lavaba con agua caliente para eliminar
los sulfatos alcalinos y al cloruro de sodio no descompuesto,
despuds se preparaba la frita (75 Partes) con 17 partes de
creta y 8 de marga caliza livigada.

La masa resultante tenia poca flexibilidad y para trabajar-
la y moldear se le agregaba jabdn blando y cola de pergamino
u otras substancias andlogas, degpuds de seca podia afinarse
mediante el torno. La coccidn de este tipo de porcelana se
efectlia elevando la temperatura en forma continua hasta llegar
a la correspondiente al cono 8 de Seger, como a esta tempera-
tura la pasta se ablanda es preciso sostener los ohjetcs con

moldes refractarios o envolverlos en polvo de cuarzo,
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Ly, Polietileno

Este polfmero se obtuvo por primera vez en 1933, por E. W.
Fawcett y R. O. Gibson, de la I.C.I. Estos investigadores
trataban de hacer reaccionar el benzaldehfdo con etileno, a
presiones elevadas, Las huellas de oxfgeno o peréxidos presen-
tes en la mezcla de reaccidn produjeron la polimerizacidn de

el etileno,

c Hé:C H, -—'—-————>fC Hz"é sz. n

En los métodos comerciales actuales para la produccidn de
el polietileno de alta presidn, también conocldo eomo polieti-
leno de baja densidad, se emplean présiones de unas 1 500 at~
mésferas, temperaturas de 190 a 210°C y concentraciones de oxf
geno de 0.03 a 0.1 %. El oxfgeno, en estas condiciones, es
un radical libre que puede iniciar la polimerizacién, Como la
reaccidn es exotérmica, debe realizarse con grah cuidado y em-
pleando reéotivos de gran pureza para impedir la formacién de
polfmeros indeseables o explosionas violentas, EL polietilenc
de baja densidad se encuentra muy ramificado., Una molécula
tfpica de polietileno de baja densidad puede tener unas cin-
cuenté ramificaciones cortas y una ramificacidn larga. La
presencia de ramificaciones no permiten que 1as[moléculas de

polfmero se acomoden entre sf en forma compacta: esto da
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origen a la baj)a densidad. El polietileno es quimicamente
poco reacivo ( prépiedad ﬁ!pica de los hidrocarburos), es re-
gslstente y flexible en un amplio margen de femperaturas y a8
muy buen aislénte eléctrico, Se emplea en la fabricacién de
pelfculas para envoltura, para moldear jugeﬁ:s, aiglamiento
para alambre eléctrioo, asf como para tubos y botellas flexi-
bles,

El etilenc también se puede polimerizar empleando catali-
zadores de coordinacién o mediante una reaccidn catalizada
por 8xidos metdlicos, Las moléﬁﬁlas_de polietileno obtenidas
mediante estas reacciones a baja presién son lineales, ya que
contienen menos de una cadera lateral por cada 200 Ztomos de
carbono en la cadena principal. Las cadenas lineales se pueden
acomodar en forma compacta, con lo gque se obtiene un polieti-

leno de alta densidad. El polfmero lineal es més duro y con-

sistente y tiene mayor fuerza que et de baja densidad, ya que
su grado de cristalinidad es mayor, El polImero de alta densi-
dad también es menos reactivo quimicamente. Este polfmero se
emplea en artfculos moldeados por inyeccidn para la fabricacidn
de utencilios domesticos, jugetes, tubos y recipientes.

Como log polietilenos no tienen enlaces entre las cadenas,
son termopldsticos es decir, un artfculo de polietileno pierde

su forma a una temperatura elevada,
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ITT. MATERTALES Y METODOS

1. Materiales y Aparatos
-

Cristaleria,
Amperfimetro.
Balanzaxanal{tica.
Balanza granataria,
Cuba de electrdlisis.
Electrodos de cobre y niquel,
Fuenté de poder.

Mufla.

Termémetro,
2. Soluciones

Cloruro estanoso al 20%.

Acido fosf8rico al 85%

Acidé crdmico al 5% an dcido fosférico (70 ml)/ dcido sulffiri-
co (30 ml) 7

Acetona

Acido fluorhfdrico concentrado.

Nitrato de plata 0,001 M,

Sulfato de cobre (14g)/ cloruro de niquel (/tg) aforado a un

litro,
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Tartrato de potasio (45g)/ hidrdxido de sodio (10g) aforado

a un litro,

Formaldeh{do 35-38%.

Sulfato de cobre (35g)/ Acido sulfdrico (10 ml) aforado a un
litro.

Cianuro ciprico (25g)/ cilanuro de sodic (30g)/ hirdxido de

“sodio hasta pH 12 aforado a un litro.,

Sulfato de nfquel (270g)/ clorurc de niquel (40g)/ 4cido bdri-
co (27g) aforado a un litro.

Hidrdxido de sodio al 10%.
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3.. M&todos

obten®r un recubrimiento homogéneo de la pieza, puesto que la

menor capa de grasa o partfcula extrafia puede, ya sea, descom-—

poner la sglugién.o bien, impedir que.el recubrimiento se lle-

ve a cabo,
La limpieza de la muestra, en>glA9%§9»@e{lg”gerémlca,"se

efectﬁa mediante la 1nmeroi6n de la misma en acetona durante

tg;guq;nypgs, tiene por objeto quitar la grasa, enjuagandola

posteriormente con agua destilada; en seguida la muestra se

fér}co al 85% vy écldo sulfirico concentrado durante cinco mi-

nutos, este bafio tiene por ohjeto quitar los rec¢iduos de ace-:
‘tona y cualquier partfcula extraiia de caracter orgédnico que
afin estd adherida a la superficie de la mﬁestra, enjuagando '
posteriormente con agua destilada,

La muestra tambidn puede ser limpiada mediante una solu-

016n de hidr8xido de sodio al’ 10% a una temperatura de 90o

sumerq1endo la pieza durante tres minutos v enjuagando con

agua destitada, sumergiendo]a Egﬁggzigzgente en écido fosf&—

et A e ——

Este segundo método presenta el inconveniente de que 1a

cerémlca es atacada por el hldr6x1do dc uOle pero presenta

mayor facilidad de manipulacidn que el primero y puede ser
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empleado en un recubrimiento en el cual tdda la superficie

es recubierta.

Para el caso de los pldsticos no se pueden emplear las téc-

nicas antes mencionadas, para la limpleza de el pldstico debe

_ ~

usarse una solucidn de hidrdxido de sodio al 10% a una tempe-
goluclon ae Sodlo al

R

ratura ép 20°C durante 15 minutos, posteridrmente se sumerge

en &cido fosfdrico a 50°C durante quince minutos, enjuagando

con agua destilada.

Sensibilizacibn,- De estejgaso depende la adherencia de el
metal con la muestra puestoJAué el estafio es, por asf decirlo,
el "pegemento" entre la muestra y el metal.

La porcelana se sumerge en una solucién de cloruro estanoso
al 20% en agua durante cinco minutos, posteriormente se coloca
en la mufla.-y se 1leva a una temperatura entre 350 y 600°C,
con un tiempo entre 3 y 15 minutos., A continuacidén se dan

los. datos de tiempo y temperatura:

Teaperatura ( °¢) » 7 Tiempo (min.)
350 15
400 10
500 | 5
600 ' 3

Una vez transcurrido el tlempo la pieza se saca de la mu-

fla y se deja enfriar, si no se observa una capa de Sxido



30

estanoso homogenea se repite el procedimiento, una vez que
se enfria se lava con agua destilada para quitar los posibles
cloruros que aln queden.

Mediante el calentamiento se efectfa la siguiente reaccidén:

snciog ____LO] L HCL + 8no
A

El hidroxicloruro estanoso proviene de la solucidén de cloru=-

ro estanoso al 20%, en la cual se efectfla la siguiente reaccidn
SnCl, + Hy0 - » HC1 + SnClOH .
Aungue también puede ser utilizada una solucidn de cloruro

estanoso en #cildo clorhfdrico, en la cual solamente existe

disociacidn:

SnCl, + HC1 . snt2 + 3Cc1= + ut

En este caso la reacclidn de oxidacidén es la sigulente:

SncCl, o] _, Sn0 + Cl,
VAN

Como puede observarse en las reaccliones es més conveniente

utilizar la solucidn de cloruro estanoso en agua para acele-
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rar la reaccién de oxidacidn; en esta solucidn se debe tener

culdado en que sea homogenea, aunque existe el equilibrio:

SnCl, + H,0 - — SnClOH ) + HC1

el hidroxicloruro es, como lo indica la reaccidn un precipi-
tado,

Como el pldstico no puede ser sometido a las temperaturas
antes sefialadas, la sensibilizacién se efectda de la sigﬁien—
te manera: la pieza se sumerge en una golucidn de cloruro es-
tanoso (60g) en &cido clorhi&&ico (60 ml) durante tres minutos

¥y lavando la pleza con agua destilada,

Activacidn,- En €sta etapa se activa la sﬁperfioie de la
Jmuestra para que en ella se lleve a cabo el depdsito de el
metal, esta activacidn se efectfia mediante la inmercidn de 1a
muestra en una sblucién de nitrato de plata O;OOl M hasta que
dicha-sblucidn obscuresca ( aproximadamente en cinco minutos),
enjuagando posteriormente con agua destllada,

En esta etapa la reaccién que se efectla es la siguiente:

snt2 + gagt sntt 4+ 240

——
Dep8sito sin corriente,- Una vez que la pieza ha sido sen—
sibilizada se coloca dentro de un vaso que contlene una solu-

cidén de sulfato de cobre/cloruro de niquel uno a uno con una
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solucién de tartrato de potasio/hidr8xido de sodio, la solucidn
debe cubrir totalmente la pieza, se}agregan 10 ml de formalde-
hido por cada 200 ml de solucidn. o

Aproximadamente gince minutos después de que se adiciond

el formaldehfdo empieza a depositarse el metal sobre la super-
ficie de 1la pieza, al cabo de uno hora la pieza estd totalmen-
te recubierta,  -es de gran importancia que la pileza no permanes
ca>més de el tiempo requerido dentro de la solucidn, puesto
que el medio 4cido que se genera dentro de la solucidn puede
desprender la capa metdlica, la pieza es lavada posteriormente
con agua destilada,. Las reacciones que se efectfian en este

pago son las glguientes:

A_o\\c,ox 0 s OK
| |
42 H=C=0H -
c ) —_ > H (: O\CufZH 20H 55 4,0
H—=C—OH H—Cc-0"
{ i iy
PEVN _C
0% Yok 0% Sok
Cf-+ 2 € = C u®

H,CO0+3 0 H- = HC OO0+ 2 H,0+2 €
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Electrodepdsitos.- Una vez que la pieza ha sido recublerta
con cobre ¥y niquel, mediaﬂte depédsito sin corriente, es conve-
nlente engrosar la capa metflica por medio de electrodepdsito
de cobre, este primer baiio electrolftico debe ser en medio
bésico, pues como anteriormente se menciond el pH dcido puede
dcsprender la primera capa metdlica,

Este depdsito se efectia de la manera sigulente: la muestra
és depositadé en una cuba de electrdlisis que contiene una so-
lucidn de cianuro cﬁprico} cianuro de sodio/ hidréxido de so-
dio, el 4nodo debe ser de cobre, la intentidad de corrieunte
de treu amperes/dm , un volta%g de seis volts y una temperatu-
ra de 20 a 30°C, una vez engrosada la primera capa se deposita
otra capa de cobre, esta vez en medio 4cido, sumergiendo la
pleza en una solucidn de 4cido sulfdrico/ sulfato de cobre .en
las mismas condiciones que la primera capa electrolftica, La

pieza se saca y se enjuaga con agﬁa destilada, por ultimo se
hace un depdsito de niquel, que se efectfia mediante el bafio

Walts.,
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IV. CONCLUSIONES

Mediante el empleo de esta t&cnica es factible recubrir
pldstieos y porcelanas a un costo muchd menor a el que impli-
caria el uso de otras técnicas, en la mayoria de los casos se
emplea cloruro de paladioc como agente activante o bien sales
de oro,

-ASI mismo la porcelana y los maferiales pldsticos obtienen
o me joran algunas propiedades, como pbr e jemplo:

Conductividad eléctrica,~ La porcelana y el pldstico meta-
lizado se utilizan en forma alternada de conductor-aislador
cuando as? se requiere, por ejemplo en contactos de conducto-
res eléctricos, condensadores, etcétera,

Resistencia a el calor,- En este caso la cerdmica presenta
una‘ventaja superior a los plésticos, sin embargé ambos aumen-
tan su reslstencia a el calor,

Aumento de las propiedades mecdnicas,- Los materiales me-
talizados presentan una mayor resistencia a los impactos y a
la presidén, .

Asf mismo estos materiales pueden ser utilizados en instru~
mentos medicos y teonongicos. pof ejemplo en espejos odonto=
légicos, espejos condensadores y/o difractores de la luz so-

lar, placas de circuitos electrdnicos etcetera,
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En el desarrollo de estos m&todos se emplearon cf&psulas
de porcelana, orisoles, piezas decorativas de porcelana,
fragmentos de polietileno de baja densidad y barro negro; ehn
todas ellas se obtuvieron buenés resultados, excepto en el

barro negro en el cual la sadherencia es casli nula,
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VI. APENDICE

Bafios de depdsito sin corriente.
Depbsito de nfiquel utilizando hipofosfito se sodio como

cgenbe reductor. La concentr:cidén estd exureszda en g/l1.

NiCl2 30 350 - 21 26 30 20 -
NiSO4 - - 25 25 - - - 25
NeH, PO, : 0 10 32 24 24 19 20 -
Na.C - - - - -
230150, 12 84 10
(citrato de =odio)
HOCHZCOZH 35 - - - - - - -
(2c. hidroxiacético)

CH,CO Na - 5 .

C,H0, - - - 7 - - - .

(Ac. succinico)

NaF - - - 5 - - - -

Na;'LP207 - - - - - - - 50
C,H,0 - - - - - - -
31603 27

(4c 1dctico) .

C3H6O2 - - - - 2.2 - - -
(fc. propidnico)

NH401 - - - - - Sl 55 -
L +2

Pb - - .001 - .002 - - -
flceli arc FaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NH, OH WH, OH
nentrlizar b b

~H -6 L-6 4-8 6 L.6 "-10 9~10 10~-11
E-ﬁL“r§- 25 95 35 =5 95 95 85 70



Depdsito de nfquel utilizando borhidruro se sodio comc

agente reductor. La cancentracidn esth expresada en g/1.

NiCl2 - 20 20 24 36
NaOH 50 40 - -
NHL|_0H - - 120 al 132 ml
(28% de NH3)

NaBHA .67 <6 ol 2.2
CZHA(NHZ)Z Ly 50 - -
(etilen dizming)

TlNG3 - .07 - -
ternera- 97 90 60 40
tura (°0)

. g AN N . . -
De.bsito de niquel utilizando hidrazina como zgente reauctor.

N1012 4.8 g/1
(NHZ)Z 32 g/1
CQHAO6Na2 4.6 g/1
(tertrato de sodie)

pH i0

temperatura 55°C



Dey%sito de crbre utilizszndo formaldehido cono agente

reductor. lLa concentracibn esth expresada en z/1.

Cuso,, 7 20
NiCl, - 2 -
C,H, 0 Na, 22.5 -
(tartrato de sodio)
EDTA - 79
CH,0 5 ml/1 6 ml/1
NaOH 5 20
I - 20
Na,C0; - 2.1

0] o]

terperatura 25°C 25°C



Bafios de electrodepdsito.

Metal Composicibn de Tempgratura densidad de Anodo notas
la solucibn C corriente
depbsito ligera bafio
-AECN 6g/1 20 3 A/dm2 acero Ngtrike!
KON 70g/1
depbsito grueso
Ag
AgCR 60g/1 CS como
KGN 75g/1 35 8 A/dm°  acero abrillan-
K.CO. 60g/1 tzdor
2775
KOH 15g/1 P
Au 2s/1
Au KCN 128/1 60-70 1 A/dm®  Au o Cu
Na_PQ, 2.5g/1 ——
7 =5
cdo 50g/1 >
cd 30 20 A/dam” Cd
NaCN  110g/1
COSOH 500g/1
Co NaCl 17g/1 25-145 3-10 A/dm® Co pH 3-5
H_BO 1
3B0 L5g/
diluido devdsito
CrQ3 z258/1 . ~ grueso y
. 45-55 5-12 A/dnn~ Pb
H2804472.¢5 s/1 duro
Cr
concentrado daubsito
cr0, 14508/l 50-60 8-12 A/dm® Pb decora-
H,50, L4.58/1 tivo
24




Metal composicibn de tempegatura densidad de #4&nodo mnotas
1z solucibn carriente
cu(cn), 22.58/1 AsZO3
NaCN 30g/1 > como
14,6-60 1=l A/dm~ Cu
Na_CO, 17.5g/1 sbrillmn-
- 22703
Cu NaCH hasta pH 12 tador
CuSO4 200g/1 5
20-50 2-3 A/dm“ Cu
Hasok 48g/1
NiSOLF 270g/1
I\IiCl2 Log/1 >
Ni 55 1-6 A/dm” Ni bafio
HZ"BO5 20g/1
Walts
pH L5
Pb(BF4)2 190g/1
Pb H,B0 17.58/1 25-40 .5-7 A/dm® Pb
HBF, 17.5 8/1
¥
K. Sn0 70g/1
sn 2= "3 80 L A/dm2 sn
KOH 27g/1
Zn0 458/1
7n NaCN 70g/1 30-50 1-5 A/dm® Zn

NaOH 40g/1
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