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" CAPITULO |

INTRODUCCION

Lo galvanotecnia es aquella parte de la electroquimica que se ocu
pa de los procesos necesarios para e le ctrodepositar capas de metales sobre piezas metéli

cas y en algunos casos no metalicas. |

La operacion de electrodeposito es conocida desde hace mas de cien
afios, y se menciond por primera vez en la literatura aproximadamente en 1800, En los
setenta afios subsiguientes se conservo casi como un arte, del que poco se sobia en los as-
pectos quimicos y metalUrgicos asi como de los mecanismos de regulacion y las condicio-
nes optimas de trabojo. En ese periodo, los enchapodores trabajaban con formulas secre~
tas que pasaban de bcdres a hijos. Con el gran ade I.cmto en los conocimientos de las pro=
piedades fisicoqufmfcos de las soluciones, con el perfeccionamiento de la maquinaria y
de los instrumentos de medicion y con la abundancia de sustancias quimicas de suficiente
pureza obtenidas en los dos primeros decenios del siglo presente, se sentaron los bases pa~
ra que el deposito electrolitico de metales dejara de ser un arte y se convirtiera en un pro=
ceso téenico cientifico. A partir de 1930, la técnica de revestimiento metalico por la co=

rriente eléctrica adquirid un lugar importante en la ciencia y en la industria.

U Une gran proporcion de los electrodepositos tiene el proposito de =



la produccion de un acabado decorativo como el dorado de proteccion sobre un mate -
rial base; como en el electrodeposito de zinc o galvanizado. El objeto de estos proce-
sos es la produccion de una superficie resistente a la corrosion y frecuentemente los ob-

jetivos de belleza y proteccion se obtienen simultaneomente.

En algunos emsos el deposito electrolitico produce una superficie
que resiste al desgaste mecdnico como el caso del cromado, mientras que en algunos -

otros los electrodepositos sirven p@ra restaurar partes gastadas.

la gualvanetecnia trata de depositos metalicos tales como: cobre,
cadmio, cromo,oro, niquel, platine, rodio, plata, estafio, zinc, etc., siendo posible

depositar aleaciones tales como las de loton ( cobre - zinc ) y bronce ( cobre - estaito ). |

Esta tesis trataro en especial del control quimico del proceso de do=

rado, o sea la obtencion de capas delgadas de oro sobre piezas metalicas.

En la Ultime generacion el uso del dorado en la industria electrs -
nica, eléctrica y aeroespacial ha tenido un incremento acelerodo, que ha relegado los
depositos de oro con fines decorwi;cos, 6 un término relativamente secundario. El incre-
mento en el uso de oro para las industrias mencionadas anteriormente se debe fundamental
mente a los caracteristicas especificos de los depbsitos y sus efectos sobre la funcion de -
les componentes en los cuoles se renliza el electrodepdsito. En muchas de sus aplicacio -
nes el oro es el bnico metal precioso que suministra los requerimientos ade cuados para =

ello.

Los datos emistentes pora el dorado se han vuelto rapidamente obso-



letos, debido a los avances te cnologicos en este proceso asi se ha pedido ver que oque=
llos sistemas usados hace diez afios han sido me jorados con muchas innovaciones.'rl.os
bafios antiguos para el dorado depositaban capas de oro o pequeias peliculas de alea -
ciones de oro. /Los sistemas que han sido desarrollades en la década pasada permiten -
hacer cambios en las propiedades fisicas de los elecfrodepés.iros, mediante la incorpora
cion de sustancias organicas y de metales codepositados con el oro./'En la actualidad

lo industria electronica e industrias colaterales requieren de recubrimientos de oro que
sean gruesos, duros, resistentes al uso, resistentes a la corrosion y de baja porosidad,
mientras que para los procesos de dorado con fines decorativos se necesitan depdsitos muy

brillantes, dictiles y resistentes al uso con una gron variedad de colores y quilatajes.

Las necesidades de produccion de capas de dorado de diferentes
propiedades quimicas, fisicas y meconicas han obligado al desarrollo de diversos tipos
de bafios que requieren de un control de composicion lo mas exacto posible para produ=-
cir piezas de calidad uniforme. En este trabajo se presentara una discusion de las teeni=
cas analiticas necesarias para llevar a cabo el control quimico adecuado de los bafios de
dorado de tal forma que se pueda conocer, a lo largo del tiempo, las variaciones sufri=
das por coda componente del bafio y poder hacer las correciones necesarias para restable

cer la composicion original del mismo.
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CAPITULO 11
PROCESOS DE DORADO

—

' El principio de la depositacion del oro se basa fundamentalmente

en uno celda electrolitica, en la cual, el Gnodo esta suspendido en el bafio y conecta-

do a la terminal positiva de un rectificador de corriente, usando como catodo la pieza
lacu

por dorar y que también se suspende en_la solucion conectandola a la terminal negative
E -

del mismo; durante la operacion la corriente eléctrica produce una reaccion de reduc -

‘cion de los iones de oro, monovalentes o trivalentes, a oro elemental que se deposita

en el cotodo, de acuerdo con las siguientes reacciones:

FUENTE DE CORRIENTE
DIRECTA

=

-3 voLTingTRO

®

ANPERINETRO

ANODO

ELECTROLITO

FIG. NO.| DIAGRAMA DE LA CELDA ELECTROLITICA



TEn el proceso de dorado se pueden empleer diferentes tipos de ano~
dos que generalmente son de platino, titanio platinizado, grofito y ocosionalmente aun~

que no recomendable, anodos de oro.

Los catodos siempre serdn los piezas o articulos a los que se les -

quiere oplicar la capa de oro. |

El rectificador de corriente o fuente de poder, tronsformo la co -
rriente eléctrico oltema en corriente eléctrica directa que es la Unico copaz de pradv=

cir lo reaccion catodica de reduccion.

El voltimetro servira para conocer la diferencia de potencial entre
el Gnodo y el cétodo, mientras que el amperimetro pemmitird saber la intensidod de la cow
rriente pasada en la celda electrolitica de forma tal que ol dividir la infensidod en ampe
res entre el reo del catodo por recubrir se conozea la densidod de corriente de opera -
cion expresada en omperes por unidad de area, que es unode los factores més importan-
tes en electroquimica ya que mide la velocidad de lo reaccion de reduccion de los iones

metalicos duronte el proceso.

Para obtener un buen depésito metalico sobre un cotodo, indepen=

dientemente del tipo de ion contenido en la solucion, el articulo por electrodepositar
necesita recibir un proceso de preparacion de superficie que la deje perfectomente lim=

J

pia, libre de oxidos, grasas e incrustaciones.

e

El proceso pora lograr la preparacion de superficie antes mencio~

nada asi como lo obtencion del electrodeposito de oro, consiste en los siguientes pgsos:



1.- Febricacion de los componentes por dorar,
2.- Pulido de la superficie por dorar.
3.- Desengrase preliminar de la superficie.
4.- Electro desengrasado por inmersion en bafio alcalino.
5.- Enjuagado por inmersion en agua corriente.
6.- Enjuogado por inmersion en agua corriente,
7.- Activedo de la superficie, !
8.- Enjuagado por inmersion en agua corriente.
9.- Enjuagado por inmersion en agua corriente
10.- Electrodeposito de cobre.
11.- Enjuagado por inmersion en agua corriente.
12.- Enjuagado por inmersion en agua corriente,
13.- Electrodeposito de niquel, «
14.- Enjuogado por inmersion en agua corriente,
15.- Enjuagado por inmersion en agua corriente ,
16.- Electrodeposito de oro.
17.- Enjuagado por inmersion para re cuperacion de arrastre de oro.
18.~ Enjuagado por inmersion en agua corriente.
19.- Secodo de los piezas doradas.

20.- Obtencion del producto terminado. \

De todo este proceso en ocasiones se pueden omitir algunos de los
pasos como el cobrizado, niquelado y los enjuagues correspondientes pero todas las de -

mas etapas son imprescindibles para obtener piezas doradas con un acabado de calidad -



adecvada.
A continuacion pasaremos a describir en forma breve cada uno de

los pasos mencionados en el proceso antes enunciado.

1.~ Fabricacion de los componentes por dorar.~ Este proceso co-
mo su titulo lo indica es especifico para cada plenta de dorado por lo que su deseripeion

dependera del tipo de articulo por dorar.

2.- Pulido de la superficie por dorar.- En esta etapa la superfi -
cie de los articulos por dorar se pulen para eliminar imperfecciones de la superficie y
dejarla tersa y brillante con la cual se lograra obtener depésitos de dorodo también ter-
sos y brillomesjya que, el metal electrodepositade seguira el contomo de la superficie
sobre la cual se depositan electroliticamente los diferentes capas requeridas como puede#®

* ser cobre, niquel y oro.

g El pulido de la pieza se hace generalmente por medio de ruedes -
de manta, montadas en un dispositivo que’ los permite girar a unas 1750 rpm. Sobre el
canto de los discos de tela sevoplico una pasta que contiene acido estearico, substancias
grasas y el polvo abrasivo que va a pulir y abrillantar la superficie de los articules por

electrodepositar. |

T 1
En algunos cosos se utiliza el proceso de electropulido el cual, es
mas caro que el pulido mecénico requiriéndose condiciones de operacion dificiles de -
controlar por lo que su uso estd poco difundido, aun cuando con tendencia @ incremen-

tar su utilizacion.

3.~ Desengrase preliminar de la superficie .- Como se indicd en



el punto cnterior,Yd_uronte el pulido se er.npleon pastas que contienen substancias grasas
que se adhieren firmemente a la superficie por electrodepositar y que es necesario eli -
minar de las piezas para obtener electrodepositos adherentes de alta calidcd./ Los com =
puestos grasos pueden ser de origen mineral o de origen organico y cada uno de estos ti=
pos necesita un proceso diferente, asi por ejemplo, las grasas de aceite de origen mine-
ral no son supqni,ficables, como las grasas de origen organico, por lo que su eliminacion
se Ileva a cabo mediante el lavado con disolventes organicos tales como: gasolina, ben
ceno, tricloroetileno entre otros. vEsfos disolventes se pueden utilizar tanto en fase |7 =
quida como en fase vapor, siendo mas recomendable esta Ultima. En este coso los arti =
culos por desengrasar son suspendidos en una camoara cerrada, poniéndolos en contacto
con los vapores del disolvente que se encuentra en ebullicion. Los vapores del disolven
te se condensan sobre las piezas frias y disuelven los residuos grasos que son arrastrados
por las gotas del disolvente condensado que coen nuevamente en el fondo de la camara,
en donde el solvente se encuentra en ebullicion, repitiéndose el proceso de evaporacion
.

condensacion en forma continua, de tal forma que la operacion de desengrase se com =~
b 4 P

pleta en lapsos aproximados de un minuto.

El disolvente debera producir vapores pesados para reducir las pér-
didas por evaporacion al minimo y también debera de tener un bajo calor latente de eva-

racion para asegurar su condensacion rapida.
P g

De acuerdo con lo anterior el tricloroetileno reune las caracteris -
ticas mencionadas en el parrofo anterior por lo que su uso esta ampliomente difundido,

y en la Fig. (2) se tiene un esquema explicativo de la forma en que se efectia el de -
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sengrase con ese solvente.

Una de las tecnicas mas modernas para desengrasar eficientemen-
te las piezas por electrodepositar utiliza el ultrasonido y el procedimiento consistente
en tener un tanque en el cual se pone un detergente o solucion desengrasante a tempe -
raturas de 70 °C 6 mayores. Las piezas por desengrasar se introducen en el tanque y en-
tonces se acciona el dispositivo que produce ondas ultrasonicas, que ol rebotar sobre lo
pieza con grasa la desprende en forma mecdnica, siendo la grasa capturada finalmente

por la solucion detergente.

4,- Electrodesengrasado por inmersion en bafio alcalino.- El desen=~
grase por solventes o por ultrasonido no elimina totalmente las grasas organicas saponifi-
cables remanentes por lo que estas se eliminan aprovechando la propiedad que estas tie-

nen de formar jabones.

Las grosas saponificables reaccionan con los alcalis para formar jo-
bones, asi por ejemplo, la estearina es saponificable y esta formada por un ester o sal or-
ganica cuyo nombre es estearoto de glicerina. Cuando la estearina reacciona con un él=

cali se saponifica liberando glicerina, de acuerdo con la siguiente reaccion:

C3H5 ( C]7 H35 COO0 )3 + 3 KOH ———————m
estearato de glicerina + hidroxido de potasio

( estearina )

————»= 3C7 Hgs COOK + CzHs ( OH )3

estearato de sedic + glicering
( jobon ) (NJWSW



T

Reacciones similares ocurren entre los alcalis y otras grasas comu=

nes tales como los derivados del acido oléico y palmitico.

El resultado de la saponificacion es la formacion del jabon que es

soluble en agua por lo que se puede eliminar de la superficie por lavado.

Tgl proceso de formacion de jabon puede acelerarse conectando las
piezas que se quieren desengrasar como catodos en una celda electrolitica. El énodo lo
forma generalmente el tanque que contiene la solucion alcalina y, que es construido con

lamina de acero de bajo carbono el cual no es atacado por la solucion alcalina. |

El proceso se lleva a cabo aplicando una densidad de corriente co

todica de 3-4 amp/dmz, durante un tiempo que puede variar de 30 segundos a 2 minutos.

La solucion alcalina se trabaja a temperaturas superiores a los 70 °C.
Duronte el proceso en el catodo se liberan burbujas de hidrogeno que ayuden ¢ eliminar =

la grasa por efecto de arrastre ,

Las soluciones alcalinas desengrasantes son muy variadas en su com
posicion y ésta depende del-tipo de metal por desengrasar pero podemos decir en términos
amplios que los componentes fundamentales son productos quimicos que produzcan pH al=-

calino, es decir, superior @ 7, cuando se disuelven en agua.

Los componentes mas usados son: hidroxido de sodio ( NoOH ),
carbonato de sodio ( Na2CO4 ), fesfato trisodico ( NagPOy ), silicato de sodio ( NopSiO3 i

cianuro de sodio ( NaCN ) y borax ( N023407 )e



Los soluciones desengrasantes alcalinas se preparan en concentra=-

ciones que oscilon desde 60 g/I hasta 260 g/I.

5.- Enjuagado por inmersion en agua corriente .~ Después del de-
sengrase de las piezas por electrodepositar, estas son lavadas por inmersiéq en un tan -
que en el que fluye el agua en forma constante para que el agua del lavado no incremen-
te su confenido de impurezo con las arrostradas del tanque de desengrase al tanque del la

vado. Esta operacion dura aproximadamente de 5 - 10 segundos.

6.- Enjuagado por inmersion en agua corriente .~ Este segundo en-
juague se realiza en forma similar o lo descrito en el paso onterior y asegura la comple~-

ta eliminacion del jobon formado durante el desengrase .

7.~ Activado de la superficie.~ Durante este paso se eliminan las
trazas de oxido que puedan existir en la superficie de las piezos por electrodepositar y
la remocion se logra sumergiéndolas durante 5 - 10 segundos en una solucion de dcido -

clorhidrico diluido.

8.- Enjuagado por inmersion en agua corriente .~ En esta etapa se
eliminon el acido adherido en las piezas durante la activacion de la superficie. La in~
mersion de las piezas en el agua de enjuague tarda aproximadamente de 5 - 10 segundos,

utilizando como en los enjucgues anteriores agua corriente ,

9.~ Enjuagado por inmersion en agua corriente .~ Este segundo en-

juogue completa las necesidodes perseguidas en el paso anterior,



10.~ Electrodeposito de cobre .- Algunos articulos por dorar, como
los piezas de joyeria barata que son fabricadas a partir de metales y aleaciones tombién
baratas, necesitan recibir un electrodepdsito de cobre brillante para obtener un deposi=

to final de oro de buena calidad. \

Dependiendo del tipo de metal por cobrizar, la obtencidn de lo

capa de cobre se hace utilizando bafios &cidos, bafios alcalinos 6 ambos.

El proceso de cobrizado acido utiliza una solucion de sulfato de -
cobre con una congentracion de esta sal entre 200 - 250 g/l. Adiciongndole &cido sulfy
rico en una proporcion de 50 g/ y operando o femperatura ambiente, con una densidad
de corriente catddica de 1-2 amp/dm2, Esta densidad de corrienfe puede ser incremen=
tada hasta 10-15 amp/dmZ, si la solucién de cobrizado o las piezas por e le ctrodepositar
reciben ogitacion o movimiento.

N
El cobrizado alcalino se logra utilizando soluciones de cianuros al-

calinos complejos de cobre .

Lo formulacion basico de la solucion de cobrizado alcalino consis=

te en lo siguiente:

Cionuro de cobre  ,..cevenee 45-67 g/l
Cianuro de sodio  ....ceeeeens 5675 g/l
Hidroxido de sodio  .sevveesenss 7.5 =15 g/l
Densidad de corriente voveviaasse 2 omp/dm2

Temperotura de operacion «..eeese 60 °C



Como el motivo de la tesis es el control quimico del dorado, no
nos extenderemos mas en la discusion de este punto, que es motivo de un estudio inde-

pendiente al que nos ocupa.

Los pasos 11 y 12 corresponden a enjuagados por inmersion en agua
corriente similares a los descritos anteriormente que eliminan los componentes de la so -

lucion de cobrizado, adheridos a las piezas por electrodepositar.

13.~ Electrodepdsito de niquel.= Posterior al cobrizado se aplican
a las piezas por dorar capas gruesas de niquel que ayudan a evitar la aparicion del metal
base cuando la capa delgada de oro electrodepositado se desgasta y que ocasiona un as =

pecto indeseable en las piezas de joyeria barata,

El niquelado se lleva a cabo con soluciones formuladas a base de

sulfato de niquel, cloruro de niquel y acido borico, que actia como regulador del pH. |

La formulacion basica se debe al investigador Watts, la cual con-

tiene los siguientes componentes:

Sulfato de niquel hexahidratado .eeveeeese 300 g/l
Cloruro de niquel PP 55 ¥

Acido borico v0 o0 wiwin sine wie 45
Temperatura de Operacion .eceseessss 50-60* C
Densidad de corriente  ..e..ce0eees 1-10 omp/dmz

PH secssccscencsessvocs 3.5‘4-5



Tanto en el proceso de niquelado como en el proceso de cobriza=
do acido o alcalino actualmente se agregan algunos agentes de adicion, que cumplen
la funcién de producir depositos brillantes, que no requieren ningin pulido adicional

al proporcionado inicialmente, a las piezas originales ontes de electrodepositorse,

Por las mismas razones explicados en el coso del cobrizado, tam =

poco nos extenderemos mas en este proceso de niquelado.

14,- Enjuagado por inmersion en agua corriente .~ En esta etapo
se elimino la solucidn de niquel adherida a las piezas niqueladas, para evitar que los
sales que componen la solucion de niquelado puedan contaminar posteriormente las so -

luciones de dorado.

15.~- Enjuagado por inmersidn en agua corriente .~ Con este segun-

do enjuague se garontiza la eliminacion total de la solucion de ;ﬁquelodo.

AL

A , % 16.- Electrodeposito de oro.- Este paso es el mas importante poro
el desarrollo de esta tesis por lo que aqui solamente lo describiremos someramente , y en

el capftulo siguiente se hara une descripcién mas detalloda del proceso.

El proceso de dorado servira para aplicar capas de oro que pueden
variar desde fracciones de micra hasta espesores aprecicbles cuando se requieran traba -

jos de caracteristicas especiales.

El dorado se puede efectuar depositando oro puro de 24 K o alea -
ciones que tendrin menor kilataje dependiendo de la cantidad de otros metales que se

codepositan simultaneamente con el oro y, que le imparten a la capa de dorado propie=-



dades especificas o bien diferentes tonos.

17 .- Enjuagado porv inmersion para recuperacion de arrastre de
oro.= Dado el alto valor que tiene el oro contenido en las soluciones de dorado el en
juagado preliminar para este proceso no se hace por inmersion en agua corriente, sino
que se hace en un tanque con agua estatica en donde se disuelve la solucion de dorado

arrastrada.

El agua de esta primera etopa de enjuague servird para adicionar-
la, conforme se requiera al tanque confeniendo la solucion de dorado con el objeto de
mantener constante el nivel original que se va abatiendo en forma constante debido a
pérdidas por evaporacion, yo que las soluciones de dorado también se trabajan en ca -

liente, como las de cobrizado y niquelado.

18.~ Enjuagado por inmersion en agua corrienfe .~ Este segundo
enjuague se lleva a cabo utilizando agua corriente y marca la etapa final del proceso
de electrodepdsito ya que los dos siguientes pasos que describimos a continuacion solo

servird para obtener el articulo dorado final.

19.- Secodo de las piezas doradas.- En esta etapa se elimina el
agua residual acherida a las superficies de las piezas doradas y el secado se puede lle -
var a cobo dejcndo los piezas al medio ambiente pero preferiblemente se hace por me -
dio de centrifugacion con aire caliente que elimina la posibilidad de manchas de sales
dejados por el cgua al evoporarse sobre la pieza ya que la centrifugacion desaloja to =

talmente los residuos de agua.



20.- Obtencion del producto terminado.- Como su solo titulo lo
indica, este paso del proceso permite obtener las piezas doradas que seran sometidas o
inspeccion a fin de ejecutor la operacion de aceptacion o de rechozo de las mismas, lo
cual depende de si cumplen o no con los requisitos y normas de calidad requeridos por el

fabriconte y el comprador.

Con la breve descripcion anferior se ha bosquejado el proceso ne-
cesario para obtener piezas doradas y dado el fin de esta fesis, esta se enfocard sobre lo
importancia que tiene el control quimico en las soluciones de dorado, por lo que procede-
remos a pasar ol siguiente capitulo, en el cual, se describen los diferentes tipos de bafos
empleados para el dorado, con objeto de conocerlos, y asi establecer los parametros ne -

cesarios para la ejecucion del control quimico adecuado de los mismos.



CAPITULO 11l

TIPOS DE BANOS DE DORADO

En el capitulo anferior se menciono que en la actualidad se tie -
nen procesos de dorcdo que depositan capas de oro de 24 K daleaciones de oro con otros
metales como cobre, niquel, zinc, cadmio, indio y plata entre los principales que pro -
ducen depositos de oro de quilataje inferior a los de oro puro.

r Tonto el deposito de capas de oro puro como de aleaciones de oro

se pueden llever o buen frmino con tres tipos de soluciones, que de acuerdo con su pH

se pueden clasificar en:

Bafos alcalinos
Bofos Neutros

BoAos Acidos

A continuacion explicaremos en que consiste cada tipo de bafio :
BANOS ALCALH ‘CS.-"‘:Generolmenfe las soluciones alcalinas se refieren a electroli-
tos que cortienen cicnuro} aunque es necesario mencionar que se han desarrollado algu=
nas soluciones conteniendo ferrocianuro y que no son toxicas como las soluciones cianu-

radas, sin embargo, las soluciones alcalinas con ferrocianuro hasta la fecha solo hon e



nido aplicacion comercial limitada.

a ).~ Soluciones Cianuradas.- Debido a que el oro es un metal -
caro ha sido costumbre mantener el contenido de oro en la solucion lo mas bajo posible
generalmente entre 1 y 3 g/, como resultado de lo anterior la densidod de corriente de
bera ser mantenida muy baja ya que la eficiencia catbdica de deposito se incrementa

con la concentracion del metal disuelto en la solucion.

El efecto de la concentracidn de oro sobre la eficiencia eatddica

del deposito se muestra en la figura (3 ),
Algunas composiciones tipicas de bafios cianuradas son:

BANOS CIANURADOS DE 24 KILATES

COMPONENTE o/l o/l o/l
Oro como cianuro 2.1 8.4 10
Cianuro de potasio libre 15 11 12
Fosfato disodico 4 0 0
Corbonato olcalino Variable Varioble Variable

Estas soluciones se trabajon a temperaturas que fluctuon de 65 o
70°C y de 0.3 a 0.4 amp/dm2, con agitacion vigorosa.

Las soluciones diluidas que hemos descrito han mostrado ¢ lo largo
del tiempo que no son ton economicas como se creia al principio, debido a su bajo con-
tenido de oro,ectualmente en los Estados Unidos de Norteomeérica se estén empleando so-

luciones con la siguiente composicion:
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DORADO DE 24 KILATES

Oro como cianuro 8-14 g/l
Cianuro de potasio libre 15-30 g/1
Temperatura 60-70°C
Densidad de corriente 0.2-1 cmp/dm2

Mientras algunos electrodepositadores también adicionan de 15-30
g/ de fosfato y carbonato a este electrolito, es aparente que esto no es absolutamente
esencial para la buena operacion de dorado, ya que el fosfato puede ser perjudicial pa-

ra el dorado cuando se utilizan soluciones con aditivos organicos.

En-Rusia los bafios para dorado rapido con depdsitos gruesos de oro,

tienen la siguiente formulacion:

DORADO RAPIDO DE 24 KILATES

Cianuro de oro y potasio 15-25 g/1
Cianuro de potasio libre ~ 8-10g/l
Carbonato de potasio hasta 100 g/I
Hidroxido de potasio hasta 1 g/I
Densidad de corriente catodica 2-4 omp/dm?2
Densidad de corriente anodica 1 omp/dm?2
Temperatura de operacion 55-65°C
Anodos Oro

Para el proposito de depositar oro grueso de 24 K, el investigodor
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Baver desarroll6 una solucion de oro que contradice algunas de las ideas iniciales se -

guidaos hasta hace poco.

' Durante mucho tiempo se creyd que los depasitos de soluciones =

con alto contenido de oro tenian una alta fendencia a formar depositos poco adherentes.’

Por otra parte la literatura mencionaba que el contenido de cianu=
ro libre no deberia de exceder de 15-20 g/I, ya que cantidades mayores producian de -
.pésitas de color rojo intenso, sin embargo, Bauer encontro que la concentracion de cia-
nuro libre puede ser incrementoda apreciablemente sin lastimar la solucion. A bajos con
tenidos de cianuro libre, por ejemplo, con relo?:iones molares de cianuro libre a oro de
2 al, el deposito de oro obtenido consiste en cristales grandes que tienden a formar ar -

borescencia de color obscuro en los bordes.

Por otra parte o relaciones molares muy grandes de cianuro libre a
oro de 60 a 1, los depdsitos también son cristales gruesos pero que solo se depositan par-

cialmente sobre la superficie,

i Los mejores resultados son obtenidos a relaciones molares de cerca

¥

de 20al.

‘Como conclusion de su estudio Bauer propuso la siguiente composi-

cion que es la mejor:



' DORADO GRUESO DE 24 KILATES

Oro 189/l

Cianuro de potasio 120 g/1
Hidroxido de potasio ‘ 44/l

Sulfito de potasio 4g/1
Vainillina 0.3 g/l
Temperatura de operacion 80 °C

Densidad de corriente 0.5-2 amp/dm?

El propésito del sulfito y la vainillina son producir depésitos de oro
de grano fino de” considerable espesor, por ejemplo hasta 10 milésimas de pulgada pero

a pesar de todo lo anterior esta solucion no tiene gran importancia a la fecha.

b ).~ Bafios alcalinos para depositos de aleaciones.- Los anterior-
mente descritos producen depasitos de oro de 24 K, pero actualmente, se usan muchas
soluciones alcalinas cionuradas para depositar aleaciones. Algunas de estas formulacio
nes producen depositos de colores especificos como amarillo, verde y rojo. Otras solu-
ciones cianuradas producen depésitos de propiedades determinadas, mientras que un ter-
cer grupo depositan capas de bajo quilataje que reducen el costo del oro electrodeposi=

tado.

Como ejemplo de soluciones que producen depdsitos con diferentes

colores tenemos las siguientes formulaciones:



ORO VERDE

Cionuro de oro y potasio
Cianuro de plata
Cianuro de potasio

Te mperatura

Densidod de corriente

ORO ROJO PALIDO

Cianuro de potasio y oro
Ferrccianuro de potasio
Cianuro de cobre
Cianuro de potasio
Temperatura

Densidad de corriente

v

3.7 g/l
0.7-1.5 g/I
7.5 g/l
43-48-C

1a2 amp/dm2

3.7 g/
30.0 g/I
1.5-3.0 /I
7.5 g/l
60-70°C

204 omp/dm2



ORO AMARILLO PALIDO 10 K

Cianuro de oro y potasio 3.7 g/l
Ferrocianuro de potasio 30.0 g/I
Cionuro de niquel y potasio 1.8g/l
Cianuro de potasio 3.7 g/l
Temperatura 60-70°C
Densidad de corriente 2 o 4 omp/dm?2
ORO ROJO

Cianuro de oro y potasio 3.7 g/l
Ferrocianuro de potasio 30.0g/!
Cianuro de niquel y potasio 1.8¢/1
Cianuro de cobre 1.5 g/l
Cianuro de potasio 7.5 g/l
Temperatura 60-70 T
Densidad de corriente 2 a 4 omp/dm?

En las aleaciones oro~cobre enumeradas en las tablos anteriores,
se pueden observar todas las variaciones del color desde el amarillo hasta el rojo pro =

fundo para la aleacion rica en cobre .

Los contenidos de plata producen aleaciones con colores que van

desde el blanco pasando por el amarillo palido, con un tinte verdoso hasta el emarillo



verdoso de color verde definido.

" Los cembios de color en los depositos de oro producidos por los -

constituyentes de aleacion se muestran en la siguiente tabla:

CAMBIO DE COLOR EN LOS DEPOSITOS DE ORO PRODUCIDOS
POR LOS CONSTITUYENTES DE ALEACION '

ALEACION COLOR

Cobre de amarillo pasa a rojo palido hasta rojo
Niquel de amarillo pasa a amerillo pélido hasta blanco
Cobalte de amarillo pasa a naronja hasta verde

Cadmio de amarillo a verde

Plata de amarilio a verde

Bismuto de amarillo a violeta

Paladio de cl'uorﬂlo a amarillo pdlido

Indio y plata Azul cielo

A continuacion se presentan dos tablas donde se observa la influen-

cia de la densidod de corriente en la composicion de aleaciones de oro~cobre y oro-plata,



ALEACION ORO - COBRE
Electrolito: 0.20 N KCu (CN ), 0.04 N KAu (CN ),, 0.07 N KCN

Temperatura: 70 °C

DENSIDAD DE CORRIENTE COMPOSICION DE LA ALEACION
CATODICA

( amp/dm?2 ) Au% Cu%

0.3 91.10 8.90

0.4 87.16 12.84

0.5 2.4 27.53

0.6 5421 4579

0.7 42,00 58.00

0.75 » 34.40 65.60

ALEACION ORO-PLATA

Electrolito: 0.035 N KAu (CN )2, 0.01 N KAg (CN )y, 0.165 N KCN

Temperatura: 18°C

DENSIDAD DE CORRIENTE COMPOSICION DE LA ALEACION

CATODICA

( omp/dm? ) Av % Ag%
0.1 29.3 707
0.2 444 53.6
0.3 60.6 39.4
0.4 67.6 32.4
0.5 71.8 282
0.6 735 265
0.8 73 27

1.0 795 205



Estos ejemplos son suficientes para indicar la dificultad asociada
al intentor depositar una aleacion de color perfectamente definido lo cual solo se puede
lograr con un mantenimiento exacto de la composicion del bafio y de las condiciones de
operacion. Ademas se comprende que es absolutomente indispensable mucha experiencia
practica para el depdsito de aleaciones, antes de que este tipo de bafio puedo ser emplea

do satisfactoriamente,
BANOS NEUTROS

Estos bafios como en el caso de los alcalinos se dividen en dos gru=
pos: uno para depositar oro de 24 kilates y el otro para obtener aleaciones. En afios re=
cientes se ha puesto algo de interés en las soluciones para 24 kilates. Aun cuando la -

principal ventaja de los bafios neutros se encuentra en el deposito de aleaciones de oro.

Dorado de 24 kilates.~ La principal aplicacion para este tipo de
soluciones, esta en el campo de los circuitos impresos, con objeto de reducir el otaque
que generalmente se tiene en los bafios olcalinos. Los soluciones generalmente se ope -
ron a pH ligeramente acidos, es decir, de 6.5 a 7.5 el cual se obtiene por la adicion de

sales acidas o la solucion de cianuro doble de oro y potasio.

El bafio se opera con poco o nada de cianuro libre y la concentra-
cion de oro recomendable no debe ser inferior a 8 g/l, lo cual presenta un problema se-
rio en las pérdidas de oro por arrastre mecanico de las piezas doradas,

Lo temperatura de operacion aconsejable es de 60 a 75 °C, que cau

sa algo de envejecimiento en la solucion, aln cuando este es menor que el obtenido en



los bafios alcalinos convencionales con alto contenido de cianuro libre.

Una formulacion tipica de este tipo de bafios es la siguiente:

BANIO PARA DORADO DE 24 K

Oro, como KAu (CN)Z 8 g/l
KH,PO,, 15 g/I
Voltaje de operacion 2 volts
Densidad de corriente 0.5 amp/dm?
pH de operacion 6.507.5
Temperatura de operacion 65-75°C

En este bofio el fosfato monopotasico en solucion mantiene el pH

de la solucién a un méximo de 7.5 durante la operacion electrolitica de deposito. |

Este tipo de bafios tiene una alta eficiencia de corriente compara-
ble con aquellos bafios alcalinos de alta velocidad. La estructura del depésito obtenido
es algo diferente de los resultantes al dorar en bafios alcalinos convencioncles pero la -

durezo del deposito de oro es 50 % mayor.

| Deposito de aleaciones.- Existen varias formulaciones para depo-
sitor aleaciones a partir de bafios neutros, algunos de los cuales estan potentados como
el proceso Exudor, que emplea una solucion conteniendo sales buffer toles como el fos;
foto monosodico que mantiene el pH de la solucion entre 6.5 y 7.5iCon este tipo de

bafios se obtienen depositos pesados con espesores de 0.020 mm ( 0.8 milésimas de pul-



gada ).

" Como metales aleantes se utilizan cobre, plata y niquel, ain cuon
do el mas comin de ellos es el cobre, que imparte al deposito de oro un tinte rojizo. El
color obtenido depende de la composicion de la aleacion depositada, la cual, asu vez

es funcion de la composicion del bafio,

La composicion del bafio presenta ciertas dificultades con respec-
to al cobre, yu que dependiendo de la concentracion de cianuro es posible tener un equi
librio variable entre los tres complejos anionicos de cobre, que estan presentes en la so~
lucion y las concentraciones de estos a su vez, afectan la composicion de la aleacion -

electrodepositada.

Debido a lo anterior,los resultados consistentes solamente se pue -
den obtener con un estricto control de temperatura, concentracién de cianuro, concen-

tracion del metal base y agitacion.

El cobre y el oro forman dos compuestos metalicos: CugAu y
CuAu, la presencia de todo el cobre en el depésito tal y como se indica en estos com -
puestos, puede asegurar una buena resistencia a la corrosion y una alta dureza, sin em -
bargo, en la practica siempre se encventra algo de cobre libre, circunstancia que afec -
ta severamente las pr;)piedodcs fisicas del electrodepdsito ain cuando un tratamiento tér-

mico de los articulos dorados atenia la influencia negativa del cobre libre,

A continuacion se mencionon algunas formulaciones de bafos de

cleacion neutros:



/ BANIOS NEUTROS PARA ALEACIONES

COMPONENTE I I m
Oro, como KAu ( CN )9 6g/! 7 g/ 6g/l

KHy PO, ' 23 g/1 2591 10 g/l
NH,H,PO, 5g/1

Cu, como KaCu (CN ), 2¢/1

Ni, como K,Ni (CN ), 1g/1 ‘

Ag, como K3Ag ( CN )4 0.5g/1
Temperatura de operacién 65-75 °C 65-75 °C 65-75°C
pH de operacion 6.5-7.5 6.5-7.5 6.5-7.5
Voltaje de operacion 2-3 volts 2-3 volts 2-3 volts
Densidad de corriente 0.5-1 amp/dm?  0.5-1 amp/dm?  0.5-1 am/dm2

7

VBANOS ACIDOS DE DORADO

Los electrolitos cidos que emplean cloruro de oro y acido clorhi=
drico, se conocen desde hace muchos afios pero, no se ha cbservado que estos tengan al-
guna ventaja sobre los bafios cianurados, es mas, tienen un gran nimero de desventaijas,

como su alta naturaleza corrosiva.

Sorprendentemente durente los Gltimos afios, se encontrd que el cig
nuro doble de oro y potasio tiene gran estabilided a pH tan bajos como 3.1, en tal for -

ma que los investigadores Rinker y Duva han explotado este hecho en el campo de lo gal-



vanotecnia, habiendo desarrollado soluciones que producen depasitos con una gran va =
riedad de propiedades, que hacen que este tipo de bafios sean actualmente los mos usa-

dos en la industria del dorado.

El descubrimiento de los electrolitos Gcidos se inicié con la nece~
sidod de encontrar soluciones que pudieran ser empleadas para doror circuitos impresos,
sin producir dafios sobre el material base, sin embargo, el alcance de aplicacion de es =
tos bafios Gcidos se ha ampliodo enormemente para todos los aspectos de lo indugria del

dorado.

Los bofios acidos de dorado, como los bafios alcalinos y los bafios
neutros se clasifican en dos tipos: bafios para depésitos de 24 kilates y bafios para depo-
sitos de oleociones; Los bafios para dorado de 24 kilates también se conocen como solu~

ciones sin aleacion.

1 Dorado acido de 24 kilates.~ El desarrollo de estos bafios fué he -
cho algo después que el dorado acido de aleaciones, principalmente porque la demanda
pedia depésitos duros y brillanfes que eran més faciles de obtener de soluciones contenien
do metales como cobalto, que por la adicion de aditivos organicos al electrolito, tal y =

como sucede en el dorado de 24 kilates,

Durante los Ultimos 10 afies se ha incrementado el interés por desa~
rrollar electrolitos acidos capaces de producir depositos de alta pureza, que tiene propie=
dades fisicas algo diferentes de las obtenidas a partir de electrolitos cianurades, asi por

ejemplo, los depositos a partir de electrolitos Gcidos son menos porosos y tienen mayor -



dureza,

La composicion de los bafios acidos pare dorado de 24 kilates ha
sido estudiada exhaustivamente por el investigodor Ehrhordt, quien propone la siguien-

te formulacion:

BANO ACIDO PARA DORADO DE 24 KILATES
Citrato de amonio dibasico 25-50 g/1

Cianuro doble de oro y de sodio 15-30 g/1

, Bafios acidos para deposito de aleaciones.- A este tipo de bofios
también se les conoce con el nombre de bafios tipo aleacion y representan e.l principal
éxito en el campo de electrolitos acidos, debido o su habilidad para codepositar otros
metales, junto con el oro que producen capas de dorado que dan extroordinaria resisten
cia a la corrosion ademas de otras propiedades tales come: alta pureza, buena resisten=-
cia al desgaste, baja porosidad, buenas propiedades eléctricas y en el aspecto decorati

vo tipo de consistencia y elevada brillantez a los espesores requeridos. 3

Les principales tipes de aleacion depositadas emplean fundamental-
mente o los elementos niquel, cobalto e indio y las composiciones tipicas se presentan en

la siguiente tabla;



BAROS ACIDOS PARA DEPOSITO DE ALEACIONES

A B (] D E
COMPONENTE o/l g/l g/l g/l g/
KAu ( CN )2 15 8 8 8 8
Acido organico + la sal sédica 100 80 50 80 100
Niquel 0.75
Cobalto 0.75 0.75
Indio 5 5

Estas soluciones operan a temperatura ambiente o ligeramente supe=-

rior, por ejempo de 20 a 40 °C, utilizendo un pH del orden de 3.7.

Lo eficiencia de depositos es funcion de las dos variables antes -
mencionadas y elevandolas ambas, se pueden llegar o obtener eficiencias del orden de
100 %, como se pueden ver claramente en los graficas ( 4 ) y(5).

N

< ],El factor mas importante para los procesos de deposito de aleacio ~

nes es la consistencia en la composicion de la aleacion obrenida aln con soluciones viejas.

| Los electrolitos @cidos se trabajan utilizando Gnodos insolubles y de~
pendiendo del tipo de solucion, estos pueden ser de carbon puro, acero inoxidable o tito=
nio platinizado, que es el mas usado en la actualidad ya que bajo condiciones adversas

de electrodepésito los Gnodos de carbon se desinfegian lentamente, mientras que los de =

acero inoxidable se disuelven contaminando el electrolito. Por otra parte, la agitocion
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de la solucion es absolutamente indispensable, debiéndose tener ademas un control de
temperatura constante. La observancia de estas medidas pre cautorias conducen a la ob~

tencion de un dorado de excelente calidad.

Finalmente es importante recalcar que la estabilidad de los elec-
- trolitos acidos suministran la ventajo mas importante de estos sobre los bafios cianurades

convencionales.



CAPITULO 1V

CONTROL QUIMICO DE LOS BANOS DE DORADO

~ Los baflos de dorado al ser utilizados en forma continua sufren alte
raciones en su composicion que dan por resultado veriacion en las caracteristicos y pro-
piedades de las capas de oro electrodepositadas, lo cual nos da una clara indicacion
;je la importancia que tiene el conocer en un momento dado y en lo forma mas rapida -
posible, Iq concentracion de cada uno de los distintos componentes que intervienen en

la formulacion del bafio que se encuentra en operacion.

Estudiando las formulaciones establecidas para los tres diferentes
tipos de electrolitos, se saca en conclusion que los constituyentes mas importantes de =

controlar quimicamente son los siguientes:
q g

1.~ Bafos alcalinos:
a ).= Bofios alcalinos de 24 kilates.- Oro, cianuro libre, cia
nuro total, carbonatos, fosfates, hidroxido.
b ).~ Bafios alcalinos para aleaciones.- Oro, cionuro libre,

cignuro total y componentes como plata, niquel y cobre.

2.~ Bafios neutros ¢

@ ).~ Bafios neutros de 24 kilates.~ Oro y fosfato monopotasico



b ).~ Bafios neutros de aleacion.~ Oro, fosfato monopotasico,

plata, cobre y niquel.

3.~ Baiios écidos:
a ).- Bafios de 24 kilates.- Oro y pH.

b ).~ Bafios acidos de aleacién.~ Oro, niquel y pH. I

Estudiando los componentes que hay que analizar para las diferen-
tes soluciones de dorado, podemos resuniir el control quimico en la necesidad de reunir
mé todos que sean exactos, rapidos y sencillos para les siguientes compuestes y elemen =

fos:

le~ Oro

Il.-  Cianuro libre
lll.=  Carbonatos
IV.~ Hidroxidos
V.-  Plata

Vl.- Fosfatos

Vil.- Cobre
VHIL.- Niquel
IX.-  pH

Tomando en cuenta como ya dijimos anteriormente que es necesa -
rio disponer de métodos rapidos y sencillos, es obvio que se intentora seleccionar hasta

donde sea posible métodos volumétrieos o colorimétricos que generalmente son més ro ~



pidos que los gravimétricos.

De acuerdo con la tonica anterior @ continuacion se mencionan
las t€enicos analiticas seleccionadas y que son suficientes para ejecutar un buen con -

trol quimico en plantas de dorado.
l.- ORO.

El oro puede ser analizado volumétricamente de acuerdo con el
siguiente procedimiento yodométrico, que como su nombre lo indica se basa en liberar
iodo que es titulado posteriormente para determinar la cantidod de oro presente en la

solucion. -

El metodo esta basado en la destruccion de cualquier complejo de
oro y su oxidacion hasta estado de oxidacion Au3*, cosa que se logra facilmente ata =
cando un volumen de muestra de la solucion de dorado, con ogua regia de acuerdo con

la siguiente ecuacion:
AU (CN )5 +* 3HC| + HNOs AR R AUC|3 + 2 HCN + N02 + H20/

Durante la reaccion se libera acido cianhidrico que es muy vene-
noso por lo que el ataque con el agua regia debera de ser ejecutado en una campana de

extraccion de gases.

. Los iones aricos tienen un potencial oxidante erérgico que oxida

los iones ioduro a iodo elemental, segin la siguiente reaccion:



AuCly + 2 Kl meenspummes AUCl + 2KCI + Iy

Como se ve en esta reaccion al liberarse iode, los iones auricos
( Aud?) se transforman a iones aurosos ( Au™ ). Es obvio que cualquier otro oxidante
que se encuentre en la solucion también liberara iodo, por lo que es necesario eliminar
completamente cualquier otro oxidante como cloro 6 @cido nitrico presente en la mues=

tra que se quiere titular,

' La condicidn anterior se logra evaporando la mwsﬁa varias veces,
casi hasta sequedad haciendo adiciones de acido clorhidrico después de cada evapora =
_cién\;?‘ Conseguido la transformacion de ion auroso a ion durico y eliminando cualquier
otro oxidante, la cantidod de iodo liberado en la muestra deberd corresponder en forma
equivalente a la cantidad de oro presente en la muestra originuli Expuesto lo anterior

el analisis volumétrico de oro se llevara a cabo en los siguientes pasos:

1.- Se coloca la solucion de dorado en una bureta enjuegada con
la solucion por analizar y se vierte en un matraz erlenmeyer de 250 ml una cantidad de
solucion de dorado que puede ser de 5, 10, 15, 20 m!, etc., dependiendo de la expe -

riencia en el manejo de las soluciones de dorado.

2.- Se diluye la muestra con 20 ml de agua destilada y se le ogre=
gon 20 ml de acido clorhidrico concentrado y 5 ml de acido nitrico concentrodo, operan
do como ya se dijo anteriormente bajo campana para no aspirar los vapores venenosos de

acido cianhidrico que se desprenden.

3.~ La muestra con el acido ( siempre bajo compana ) se evapora



casi o sequedad, con. colentamiento lento sin llegar o ebullician y ol final de lo evapo-
racion se le vuelve a adicicnar 10 ml de acido clorhidrico concentrado para eliminar
completamente el Gcido nitrico remanente. Esta operacion es necesario repetirla cuan-

do menos una vez mas.

4.- La solucion resultante se diluye con 50 ml de agua destilada

y se le ogrega 1 gramo de ioduro de potasio para liberar el iodo.

5.- Se titula el iodo liberado, mediante una solucion de tiosulfato

de sodio 0.01 N, utilizando 2 ml de solucion de almidon soluble como indicador.

Lo titulacion termina cuando el color violeta de la solucion, ca-

racteristico del fodo libre con éste, desaparece dejando la solucién cristalina.

6.~ Preparacion de la solucion valorada.~ Lo solucion 0.01 N de
tiosulfato de sodio ( Noy5704.5H,0 )_se prepara disolviendo 2.5 gromos de la sol en -
un litro de agua destilada. Pora titulorla se pesan 0.0492 gramos de oro metalico que se
disuelven en ogua regia evaporando la solueion resultante cuidadosamente hasta que fer;-
ga consistencia de jarabe. Lo evaporocion debe de ser hecha p referentemente en bafio

e
maria.

A la solucion resultante se le agregan 50 cc. de agua destilada y
de 1 a 2 gramos de ioduro de potasio agitande para que se disvelva. Finalmente se le o~
gregan 2 ml de solucion de almidon que funciona como indicador y se titula agregando

la solucion de tiosulfato hasta que el color desaparece .



Calculos:

Como la maso otomica del oro es de 196.967 y en lo reaccion de
oxido - reduccion el oro cambia de Au3* a Au*, el combio total de valencio pora lo
misma sera de 2, por lo que el miliequivolente del oro sera igual o la mase atomico en-

tre 2, lo cual da un valor de 0.09848 g de oro .De acuverdo con la contidad de oro
miliequivalente

pesada para titular el tiosulfato, se tiene que 0.0492 gramos de oro es igual @ 0.5 mi=
liequivalentes de oro, por consiguiente, permitiran calcular la normalidad del tiesulfato

en la siguiente forma:

0.5 miliequivalentes de oro - _ Ny O- meq
ml de solucin de Nay5,05 25203 =
El contenido de oro de la solucion de dorado se obtiene en lasi =

guiente forma:

\ N meq _ 0.09848 ¢ 1000 ml
ml N023203 x e X - x T

M ml de muestra

g/| de oro =

Si el resultado se quiere expresar en términos de cianuro de oro y
g KAu (CN )2
meq

potasio, el factor utilizado en la ecuacion deberd ser de 0.2883



I1.- CIANURO LIBRE.~-

'i/La determinacion de cianuro libre se fundamenta en la considera-
cion de que el cianuro de oro es una sal insoluble que puede disolverse en un exceso de
cianuro de sodio o potasio para formar un complejo soluble. Cualquier cantidad de cia-
nuro de sodio o de potasio en exceso de la que es necesario para formar el complejo, se
le denomina cianuro alcalino libre, por lo que debe quedar claro que, el trmino de cia
nuro alcalino libre o su medicion por medios analiticos, es un valor relativo y no abso-

luto.

El analisis quimico cuantitativo del cianuro libre alcalino se fun-

damenta en las siguientes reacciones:
2KCN + AgNOgz -=--===--- KAg (CN )y + KNO, 1))

El complejo de cianuro doble es soluble y cualquier exceso de ni-

trato de plata nos da un precipitado de cianuro de plata insoluble .

KAg (CN)y + AgNOg ==----=----=-= 2 Ag (CN) + KNOj3

sumando la reaccion ( | ) mas la reaccion (2 ) tenemos la reaceion total:

(2)

2KCN + 2AgNO; ———— 2Ag(CN) + 2KNO3

—

El procedimiento de onalisis volumétrico es el siguiente:

1.- Se toma una muestra de 10 ml de la solucion a analizor y se -

pone en un matraz erlenmeyer de 250 ml.



2.~ Se adicionan 40 ml de agua destilada.

3.~ Se agregan 5 ml de solucion de ioduro de potesio al 20 %.

4.~ Se titula con solucion de nitrato de plata 0.1 N, con agita ~
cion constante hasta que se forma la primera turbidez amarillo palido permanente.

5.= El contenido de cianuro alcalino libre se calcula de la siguien

te formas

(Vml AGNO, ) ( N meq/ml ) ( F g/meq ) ( 1000 mi/I )

M ml muestra

g/lde KCN =

Como en nuestro caso generalmente se usa cianuro de potasio en la
solucion de dorado, se toma el peso molecular de este compuesto que tiene ‘el valor de -
65,120, y como dos moléculas de nitrato de plata se combinan cen dos moléculas de cia-
nuro de potasio, entonces el equivalente debera ser el doble del peso moleculor del cio-
nuro de potasio, o sea 130.240, de tal forma que sustituyendo en la ecuacion anterior te

nemos:

(Vml AgNO3 ) ( 0.1 meq/ml ) ( 0.13024 g/meq ) ( 1000 ml/I)
10 ml de muestra

g/! de KCN libre =

La preparacion de la solucion de nitrato de plata 0.1 N se lleva a
cabo, disolviendo aproximadamente 17 gramos de nitrato de plata, en suficiente agua =
destilada libre de ¢loruros, aferando a un litro y se almacena la solucion en un frasco am

bar,

La solucion de nitrato de plata es valorada con clorure de po - -



tasio. Se pesan exactamente 0.3 gramos de cloruro de potasio, el cual ha sido previa-
mente secado por dos horas a 105 °C. Se transfiere cuidadosamente el cloruro de pota-
sio a un matraz erlenmeyer de 250 ml, se agregan 100 ml de agua destilada y dos gotas
de una solucion indicadora de cromato de sodio al 2 %. Se llena una bureta de 50 mi

con solucion de nitrato de plota y se titula hasta que aparezca un color rojizo.
Los calculos se realizan en la siguiente forma:

g.de KCgl e = No. de miliequivalentes

No. de miliequivalentes
V ml de AgNOg3 gastados

= Normalidad de la solucion de AgNOg
( meq/ml )



Itl.- CARBONATOS.

", Pora analizar los carbonatos confenidos en las soluciones de doro=
do, es necesario separarlos de la solucion cianurada ya que el cianuro presente impide

agregar el acido titulante, por la formacion de acido cianhidrico que es venenoso.

CO3 + Bo(NOj3)2 = BaCO; + 2 NO3

BaCO3 + 2 HCl ———— BaCl, + CO, + HyO
Procedimiento:

1.~ Se toma una alicuota de 10 ml de la solucion de dorade y se

vierte @ un matroz erlenmeyer de 250 ml.
2.~ Agregar 50 ml de agua destilada.
3.- Calentar a 82-87 °C

4.~ Adicionar lentamente 25 ml de solucién de nitroto de bario al

10%.

5.~ Calentar durante 10 minutos y dejor reposer.

6.~ Filtrar utilizando papel filtré Whatman 1,

7 .~ Adicionar al filtrado 1 ml de la solucion de nitrato de berio al
10 %.

8.~ Si se forma un precipitado denso, calentor a 82 “C y adicionar



lentamente 20 ml de la solucion de nitrato de bario.
9.~ Lavar el precipitado tres veces con agua destilada.
10.- Colocar el papel filtro con precipitado en el matraz original.

. 11.- Adicionar aproximadomente 50 ml. de ogua destilada y 5 go~

tas de anaranjado de metilo al 0.2 %.

12.- Titular con acido clorhidrico 0.5 N, con agitacién constante

hasta que el color rosa permanece.,

13.- El carbonato presente en la solucion se calcula de la siguien=

fe manera:

o/l de KpCO, = V. ml x N meq/ml x F g/meq x 1000 ml /I
M ml, de muestra

En esta ecuacion:

V : ml de acido clorhidrico 0.5 N i

N : Normalidad de.l acido clorhidrico en meq/ml

F : Valor del miliequivalente de carbonato de potasio expresado
en gramos por miliequivalente. ( 0.069166 g/meq. )

M : Mililitros de muestra de la solucion de dorado.

La solucion de acido clorhidrico 0.5 N se prepara midiendo 40,0
ml de acido clorhidrico concentrado de 1.195 13 de densidad con 38.16 % y que con
o=t chi

tienen 18.25 g . del écido correspondientes a 0.5 eq. y poniendolo en un matraz volu -



métrico de 1000 ml se diluye hasta la marca con ague destilada. La normalidad del &-
cido clorhidrico se obtiene por medio de carbonato de sodio anhidro ( N02C03 ) que

reacciona con los acidos fuertes de la siguiente manera:
No,CO, + 2 HCl =====-====- H,CO3 + 2 NoCl

La determinacion de la normalidad del acido clorhidrico se reali-

za como siguer

Se pesa cuidadosamente en una balanzo analitica aproximadomen-
te 1 gramo de carbonato,de sodio anhidro grado reactivo, el cual ha sido previamente
secado a 105-115 °C en una estufa por dos horas. Se transfiere exactomente la cantidad
pesada de carbonato de sodio @ un matraz erlenmeyer de 250 ml y se agrega aproximada=
mente 25 ml de agua destilada y se agita hasta disolucion de la sal. Se afiaden 3 gotos
de una solucion indicadora de anaranjado de metilo al 0.1 % a la solucion de carbonato
de sodio. Se lleno una bureta de 50 ml. con la solucion de acido clorhidrico y se agre-
ga a la solucion de carbonato hasta alcanzar un coler rosa como punto final. Este mismo
procedimiento se efectua tres veces, pora obtener un resultodo promedio de la normali -

dad de la solucion de acido clorhidrico.

El peso equivalente del carbonato de sodio es su peso molecular en=
tre el numero de hidrogenos con que reacciona, o sea, 106/2 lo cual nes da un valor de
53, de tal manera que los miliequivalentes de carbonato de sodio se calculan dividiendo

el peso del carbonato de sodio entre el valor del miliequivalente que es 0.053 g/meq



g de Nap,CO3 .

i) = NoOmero de miliequivalentes
053 g/meq

La normalidad de la solucion de acido clorhidrico se obtiene divi-
diendo los miliequivalentes de carbonato de sodio pesados entre el volumen de acido -

clorhidrico usado

No. de miliequivalentes
VT de ACT gostados — ~ Normalidad del HCI ( meq/ml. )




V.- HIDROXIDO DE POTASIO.

El andlisis del hidroxido de potasio contenido en la solucién de do

rado se determina facilmente mediante otro método volumétrico,
El procedimiento es el siguiente:

1.~ Tomar una muestra de 10 ml yeolocorlémun matraz erlenme-

yer de 250 ml, adicionando 50 ml de agua destilada,

2.~ Agregar 10 gotos de indicador sulfuro naranja de La Motte,

que vira entre pH 11.2°0 12,8,

3.~ Titular con acido clorhidrico 1.0 N hasta que el indicador vi-

re a color amarillo.

Los calculos que se requieren son:

A
ml x Nmeq x Fg/meq x 1000 mi/l
o/! de KOH . o |

- M ml de muestra

Usando siempre el mismo volumen de muestra y siempre que le nor~
malidad de la solucion sea 1,0 N, los calculos se simplifican ol obtenerse un faeter cons

tonte que es de:

Vml HCI x 1,000 meq/ml x 0,05611 g. meq x 1000 mi/)
g/l de KOH = M ml de muestra

g/l de KOH = Yml de HCI x 5,611



V.- PLATA.

La plata contenida en las soluciones de dorado para depositar a-
lecciones de oro, se puede analizar usando un método volumétrico que se lleva a cabo

de la siguiente forma:

.- Tomar una muestra de la solucion de dorado previamente fil ~
trodc ge 50 ml, que deberd contener aproximadamente de 20 @ 50 mg de plata y poner

la muestra en un matraz erlenmeyer de 250 ml.

2.- Agregar 15 ml de @cido sulfirico concentrado, teniendo el ma-
traz en una campane para extraccion de gases, que impidan se respire el acido cianh{ -
drico que se desprende cuando la solucion de dorado es cienurada. Si la solucién no es
cianurada esta precducion es inne cesaria, sin embargo, por razones de seguridad y para
eviter confusiones de fatales consecuencias, es conveniente hacer'esfe paso siempre con

el w0 de la campana de extraccion de gases.

3.= Calentar la solucion a ebullicion y agregar 5 ml de acido nf -
trico concentrado, concentrando el volumen de la muestra hasta la aparicion de humos

bloncos y densos de trioxido de azufre.

4,- Conseguido lo anterior enfriar la solucion a la temperatura am-
biente y cgregarle cuidadosamente, para evitar proyecciones, 100 ml de agua destilada,

calentando la solucion si es necesario para disolver los cristales que puedan precipitarse .

5.= Enfriar la solucion a femperatura ambiente y agregarle 5 ml de



solucion saturada de sulfato ferrico amonico, conteniendo algo de acido nitrico libre,
para asegurar que todos los iones fierro de esta solucion se encuentren como iones ferri

cos, que son los que en realidad trabajan como indicador en este metodo volumetrico.

6.~ Titular la muestra obtenida en el inciso ( 5 ) con solucion
0.05N de sulfocianuro de sodio. Mientras la solucion contenga iones plata, el sulfo -
cianuro de sodio formara con estos un precipitado blanco de sulfocianuro de plate y cuen
do se ferminen de precipitar los iones plata, se formara el sulfocionuro ferrico de eolor
rojo que le impartird a la muestra que se titulo una ligera coloracion naronja y que nos

marcard el final de la titulacion.

7 .- La solucion valorada de sulfocianuro de sodio se prepara disol-

viendo 10 gramos de la sal con agua destilada, en un matraz oforado de 1000 ml.

Lo solucion de sulfocianuro de sodio se valora con una solucion de
nitrato de plata 0.1 N, tomando alicuotas de sulfocianuro de sodio de 20 ml y titulando-
la con el nitrato de plata valorada, usando la misma cantidad solucion indicodors de sul-

fato férrico amonico, hasta obtener el tinte rojo maranjado.

La normalidod de la solucion de sulfocianuro de sodio se obtiene usan

do la ecuacion:
meq _
Vim x N@rE = Vom x No i
donde:

Vi = ml de solucion valorada de nitrato de plato



Ny = Normalidad de la solucion de nitrato de plata
Vy = ml de la solucion de sulfocianuro de sodio
N2 = Normalidad buscada de la solucion de sulfocianuro de sodio

\ ) V] % N]
2 v2
Por lo tanto:
me g ml
Vml NaSCN x N _"T‘rl x 0.10788 o * 1000 T
9/1 de plata =

M ml de muestra



DETERMINACIONES COLORIMETRICAS

El andlisis quimico para determinar el contenido de fosfatos, co -
bre y niquel en las soluciones de dorado, se lleva a cabo en forma rapida y facil me -
dionte métodos colorimétricos, siendo conveniente que las soluciones por analizor se fil
tren previamente, para eliminar toda la materia en suspension que podria dar resultados
erroneos en el proceso de medicion de los colores desarrollados por las soluciones en el
fotocolorimetro. Las determinaciones colorimetricas que a continuacion se van a des =
cribir se llevaran a cabo en un Fotocolorimetro Spectronic 20 fabricado por la Caso

Bausch & Lomb.

VI.- FOSFATOS.

El metodo colorimetrico para la determinacion de fosfatos esta ba-
sado en el color azul desarrollado cuando se reduce el complejo amarillo de fosfomolibda=-
to. Esta reaccion no es completamente especifica para fosfatos, ya que puede ser interfe~
rida por los silicatos, cuya influencia, sin embargo, puede ser eliminada por acidifica -

cion de la muestra antes de ogregar acido molfbdico.

1.- Pipetear exactamente 2 ml de muestra y vertirlos en un matraz
aforado de 100 ml.

2.- Aforar con agua destilada y agitar,

3.- Transferir 5 m| de esta muestra diluida a otro matraz de 100 ml.

4,- Adicionar aproximadamente 80 ml de agua destilada.

5.- Agregor 1 ml de HCI concentrado.



6.- Adicionar 5 ml. de acido molibdico

7.- Agregar 2 ml de reactivo 1-amino-2-naftol~4~acido sulfonico.

8.- Aforar con agua destilada y agitar.

9.- Después de 20 min. ( pero no mas de 30 ) del paso f 7, llenar
lo celdo de 23 ml con solucién del paso # 8 y tomar la lectura en el fotdmetro utilizan-
do filtro rojo, se utilizard agua destilada, como celda de referencia y una longitud de
onda de 650 mp

10.- Lo lectura obtenida en el fotocolorimetro se lleva a una gra -

fica de calibracion tipo.

La curva de calibracion tipo se prepara disolviendo exactamente
0.1495 g. de fosfato dibasico de sodio ( Na,HPO4 ) enhidro en 200 ml de agua destila-
da y 100 ml de una solucion de acido sulfirico 1 N, Se transfieren a un matraz volumé

trico de 1000 ml y se aforo con agua destilada.

Se considera que un ml de la solucion anterior contiene aproxima-

domente 0.1 mg. de fosfato.

La solucion de acido sulfirico 1 N se efectia diluyendo 28 ml de

acido sulfurico concentrado y oforando @ 1000 ml.

De la solucion estandar de fosfato se toman las siguientes partes =
alicuotas;
a)e=1ml

b).~-2ml



c)e=3ml
d).= 4ml

e)e=5ml

las cuales se transfieren a matraces volumetricos de 100 ml y se aforan con agua destila=
da, siguiendo los mismos pasos con que se trato la solucion problema. Lo intensidad de

los colores desarrollados se leen en un colorimetro a una longitud de onda de 650 milimi=

cras, y se construye una grafica de concentracion vs absorbancia.



ABSORBANCIA (6830 mu) X 1072
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CONCENTRACION XI0™2 mg./mI.

F16.NO.6 CURVA ESTANDAR DE FOSFATOS




VIl.- COBRE.

Este metodo esta basado en el color azul que forman los iones cl-

pricos con el amoniaco y que corresponden al complejo tetraamin cuprico Cu ( NH3 )4'H
El procedimiento en cuestion se menciona a continuacion:

1.~ Se pipetean 5 ml (5 = 25 mg de cobre ) de la solucién de do =

rado filtroda previamente y se vierten a un matraz erlenmeyer.,

2.- Se le adicionan 10 ml de acido sulfirico al 50 % y, 2.0 ml de
acido nitrico concentrado. Las adiciones se hacen bajo campana, para evitar la posibi-

lidod de lo liberacion de acido cianhidrico, si es que la solucion es cianurada.

3.~ Se calienta la solucion hasta ebullicion, y una vez alcanzado

este punto se continUa el calentamiento durante 5 minutos mas.

4.~ Posteriormente se enfria y se le adicionan 10 ml de agua desti-
loda, neutralizando con hidroxido de amonio que debe ser agregado lentamente para evi
tar proyecciones. Esta operacion puede ser mas facilmente realizada con el auxilio de
una bureta. Al alcanzar la neutralizacion, se forma un precipitado azul verdoso que se
solubiliza afiadiendo unas gotas de exceso de hidroxido de amonio; teniendo cuidado en
que este exceso sea suficiente para disolver el precipitado formado, sin alcalinizar de -

masiodo.

5.- A un matraz volumétrico de 100 ml, se le agregon 20 ml de hi

droxide de omonio concentrado y cuando la muestra neutralizada del paso ( 4 ) este - -



fria se transfiere a éste, lovando las paredes del matraz cuidadosamente, con tres o cua -
tro lavadas de 10 ml cada una, para evitar la posibilidad de que algo de cobre se quede

adherido a las paredes.

6.~ Si duronte la dilucion se forma un precipitado, es conveniente

filtrar la solucion a traves de un papel filtro seco.

7 .~ A continuacion la muestra filtrada se afora con agua destilada.

Si no se forma precipitado, el aforo se hace sin filtrar la solucion.

8.- Se lleva la celda de adsorcion de 22 mm de diametro con la
solucion obtenida en el inciso anterior, y se compara con un testigo de agua destilada

en un colorimetro que tenga filtro rojo empleando una longitud de onda de 650 mp

9.- Por medio de una curva de calibracion previamente elaborada

se leen los gramos de cobre por litro que la solucion de dorado contiene .

La curva de calibracion tipo estandar se prepara tratando 2.0, 5.0
y 10.0 ml de muestra de una solucion de cobre tipo que contiene 2.5 gramos de cobre
por litro, en la misma forma que se trato la muestra de la solucion del problema. Hecho
lo anterior se grafican las lecturas leidas en el fotocolorimetro contra los valores de ==

0.005, 0.0125 y 0,025 gramos por litro de cobre.



Viil.- NIQUEL.

La determinacion colorimétrica de niquel se basa en la formacion
de la sal de coloracion roja que produce este elemento con la dimetil glioxima ( niquel

dimetil glioxima)

Se enumeran a continuacion los pasos seguidos para analizar por

este método a el niguel:

1.~ Pipetear 5 ml ( 1=5 mg de niquel ) de la solucion de dorodo

filtrada y ponerlos en un matraz erlenmeyer de 250 ml.

2.- Agregar 10 ml de acido sulfirico al 50 %, haciendo la opero=
cion bajo compana con las precauciones especificadas para el andlisis de la plata. Lle-
var la muestra a ebullicion lenta agregando 2.0 ml de acido nitrico concentrado y her =

vir la solucion durante 5 minutos.

3.- Enfriar y tronsferir cuontitativamente a un matraz aforado de

250 ml, oforando con agua destilada. Si se forma un precipitado se filtra lo solucion.

4,- Pipetear una alicuota de 10 ml de la solucion del paso ( 3)
y ponerla dentro de un matraz de 100 ml aforado, afiadir 40 ml de agua destilada y agi=-

tar.

5.- Adicionar 5 m! de una solucion de acido citrico al 20 % y

agitar,



6.~ Adicionor 5 ml de agua de bromo saturoda y agitar.
7 .- Adicionar 3 ml de amonio concentrado y agitor.

8.- Adicionar 4 ml de dimetil giloxima al 1 % en etanol.
9.~ Adicionar 5 ml de agua de bromo saturada y agitar,

10.- Se dejo en reposo 60 segundos y se agregan 10 ml de solucion
de hidroxido de sodio al 24 % y se diluye o la marca de aforo con agua destilada, mez -

clando vigorosamente.

11.- Lo muestra se deja en reposo 5 minutos y entonces se compara
con agua destilada en un colorimetro con filtro verde tomando la lectura a una longitud

de onda de 525 mp.

12.- Por medio de una curva de calibracion previamente elaborada

se leen los gramos por litro de niquel.

La curvo estandor de calibracion se prepara disolviendo 0.659 gra-
mos de niquel puro en acido nitrico, una vez disuelto el niquel, se vierte la solucion a
un matraz volumétrico de 1000 ml, aforando con ogua destilada, de la muestra asi prepa =
rada se toman 2.0, 5.0 y 10.0 ml de esta solucion de niquel estandar y se siguen los pa -
sos anteriormente enunciados, graficando las lecturas leidos en el colorimetro, contra las

concentraciones de las muestras de niquel.



IX.- pH

El pH de los electrolitos se determina electrometricamente, en la

realizacion de este trabajo se usard un Potencidometro marca Coming, tipo digital 109,



CAPITULO V

CONCLUSIONES

Despues de haber examinado los procesos requeridos para dorar con
diferentes soluciones, queda claro que independientemente del sistema escogido para el
objeto, es absolutamente indispensable conocer su composicion inicial y tratar, a como
de lugar, de mantenerla dentro de la especificacion seleccionada con objeto de que la
produccion de los electrodepositos de oro tengan siempre las mismas propiedades y carac-
teristicas de superficie requeridas por el cliente, asi como, la composicion de la alea -

cion solicitada.

Para lograr lo anterior, es necesario disponer de métodos analiticos
rapidos, simples y poco complicados y hasta cierto punto economicos, para que en forma
eficiente y veloz se pueda determinar en un momento dado la composicion del bofio de -
dorado que se encuentra en operacion y compensar los reactivos faltantes medionte las -

adiciones correspondientes.

El objetivo mencionado en el parrafo anterior, creemos se ha logro=
do integromente con los métodos desarrollados en el capitulo previo, yo que con nueve
técnicas analiticas a saber, cinco volumétricas, tres colorimétricas y una potenciométri-

ca, es suficiente para conocer la mayoria de los reactivos que constituyen los dis - -



tintos tipos de dorado, tanto de oro puro como de aleaciones, en medios alcalinos, neu=

tros © acidos.

La descripcion de los métodos que se han seleccionado para esto
tesis manifiestan por si mismos que el montaje del laboratorio de control quimico para =
los bafios, es poco complicado y economico, ya que el equipo mas caro lo representan
solamente un fotocolorimetro, un medidor de pH, una balanza analitica y una compana
de extraccion de gases, siendo el resto del equipo relativamente barato como son pipe =

tas, buretas, matraces, parrillas, etc.

Los tecnicas de control quimico antes mencionadas, tienen ademas
otra grondisima ventaja y es que se pueden manejar sustancias con alto grot.;lo de toxici=
dad como los cianuros en forma segura reduciendo el indice de accidentes y el indice de
gravedad de los mismos, con la Gnica condicion de utilizar el equipo disponible en el lo-

boratorio, en la forma recomendada para coda una de las ¥cnicas que el control quimico

requiere .
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