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CAPITULO UNO, INTRODUCCION.

La electrodepositacion de cromo es hoy en dia uno de los procesos mas
importantes en Ia industria de acabados metélicos. En conjunto con la
depositacion de niquel abarcan la mayoria de los trabajos de investigacion y
desarrollo en esta industria, resultando en numerosas patentes vy
publicaciones.

La depositacién electrolitica de cromo se realiza convencionalmente por
medio de una solucidn, la cual se compone de acido crémico y dcido sulfirico
como catalizador. Es conocido que la eficiencia de estd solucidn apenas
alcanza el 15%, desperdicidndose asi, mas del 80% de la energia
suministrada,

El presente trabajo se realizé6 en Departamento de Galvanoplastia de la
Fébrica de Billetes del Banco de México, mismo en donde la etapa de
cromado ocupa un tugar importante en el proceso que ahi se desarrolla. En
este lugar, el cromado se realiza sobre ldminas de niquel mediante las cuales
se efectiia la impresién calcografica del papel moneda. Las caracteristicas
fisicas del cromo que se obtiene cumple con los requerimientos necesarios
para la impresion. Sin embargo, la superficie de cromo sufre un desgaste por
friccién debido al continuo contacto con el papel, haciéndose necesaria su
sustitucién después de un cierto periodo de tiempo.

En este estudio se evallan diversos catalizadores que, adicionados a la
solucién convencional, permitan obtener soluciones mediante las cuales se
logren depositos de crome con mayor eficiencia y superior resistencia al
desgaste por friccion.

La preparacién de las soluciones de prueba asi como el estudio de los
depodsitos de cromo obtenides, forman la parte central de este trabajo. Los
catalizadores a evaluar fuercn tomados de la literatura y uno de ellos como
un ofrecimiento de una casa comercial Harshaw Judrez. Se hace espscial
énfasis a la medicién de la eficiencia de cromado asi como a las pruebas de
apariencia, porosidad y desgaste por friccion.

Con lo anterior se pretende contribuir al mejoramiento del proceso de
Galvanoplastia,
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2.1. RESENA HISTORICA.

La depositacion electrolitica de cromo ha sido un problema de interés
desde mediados de! siglo pasado. Antoine Cesar Becquerel, abuelo del que
mas tarde seria descubridor de la radioactividad, escribid un (ibro sobre
electroquimica en el arfio de 1845. En ese libro sugiere que el metal llamado
cromo podria ser depositado a partir de scluciones de cloruro créomico y
sulfato cromico pasando corriente eléclrica a través de ellas. Algunos afios
después otro francés de apellido Junet tenia problemas con la adherencia de
oro chapeado sobre objetos ornamentales de hierro, de moda en ese tiempo;
y se le ocurrid6 que el depdsito con cromo gque proponia Becquerel podria
constituir una magnifica base. De esta idea obtuvo varias patentes basadas,
en sus experimentos sobre cromado, siendo la primera en 1849. Pocos afos
después el quimico aleman R. V. Bunsen, evidentemente influenciado por los
investigadores arriba mencionados, investigé la depositacion del cromo a
partir de soluciones de cloruro crémico (CrCl3.nH20) y obtuvo pequefias
muestras del metal electrodepositado.

Es sorpresivo que los primeros investigadores no hayan tratado de
depositar cromo a partir de soluciones de dcido cromico tal como se hace
actualmente, ya que si los otros metales se depositaban a partir de sus sales,
parecia l6gico que el cromo se comportara de una manera similar.

El procedimiento comercial para cromar pudo haberse tardade muchos
mas afios, si N0 es que a un profesor aleman, A. Gouther, se le hubiera
ocurrido experimentar las leyes de Faraday para la electrélisis, electrolizando
varias soluciones. Cuando electrolizd una solucidn de acido crémico obtuvo
un depésito inesperado de cromo.

Evidentemente estos primeros intentos de depositar cromo no produjeron
mucho interés, puesto que pasaron cerca de cincuenta afios antes de que
alguna investigacion trascendente fuera realizada. H. R. Carveth y B. E.
Curry, siendo estudiantes en la Universidad de Cornell, e interesado en el
asunto por el profesor N. D. Bancroft, revisando el extrafio resultado
publicado por Geuther se pusieron a trabajar en la posibilidad de depositar el
cromo a partir de soluciones de acido crémico. En 1905 publicaron un
reporte basado en sus resultados. Otro estudiante de Cornell, G. J. Sargent
llevo a cabo experimentos de cromado a partir de acido crémico entre 1909 y
1914, pero los resultados de sus investigaciones no fueron publicados sino
hasta 1920; su trabajo indicaba que el cromado a partir de dichas soluciones



podria ser llevado a cabo comercialmente y convertido en un proceso
practico, lo cual estimuté la investigacion al respecto.

R. W. Schwart2, entoncas estudiante de Ia Universidad de Columbia, bajo
la tutela del profesor C. G. Fink, revisé el trabajo de Sargent y publicd un
articulo en 1923, el cual creé un mayor interés. En 1924, El Dr. Fink,
trabajando con otro de sus estudiantes, C.H. Eldridge, descubrié los
principios fundamentales en los cuales se basa el cromado comercial
contempordneo.  Por la misma época, fuaron hechos descubrimientos
similares por Marvin J. Udy en Niagara Falls y por E. Liebreich en Alemania.

Entre los primeros usos que se le encontraron al cromado, estuvo el de
dar terminados resistentes al uso para la joyeria, tales como un acabado
blanco - azul que parecia platino y duraba mds; de hecho se utilizé para
recubrir anillos de platino y con esto protegerlos del desgaste, aunque su uso
en joyeria decayd al hacerse esta practica demasiada comuin.

Posteriormente los fabricantes de tuberias y paries para bafos lo
utilizaron, pues proporcionaba una superficie pulida y brillante que no se
oxidaba ni empafiaba con el vapor de los bafios. Mas tarde se empezd a
utilizar sobre el depésito de niquel en partes para automévil, dando un
resuitado muy superior al del niquelado simple. El cromo depositado sobre el
niquel daba un terminado brillante a Yas cubiertas de los radiadores, faros,
defensas y demas partes decorativas, as cuales permanecian brillantes sin la
necesidad de pulirlas. Su uso en aparatos domésticos se hizo comun, no solo
por su resistencia a la corrosién, sino por su propiedades de no cambiar de
color con el calor.

El cromado también revoluciond la practica normal de los depésitos
electréliticos, pues dada la mayor dificultad de manejo y control del bafio
utilizado, se tuvieron que modificar muchas practicas y disefiar mejores
plantas de elactrodepésitos, lo cual vino a beneficiar a toda la industria del
ramo.



2.2. LEY DE FARADAY

El principio fundamental de la electrolisis estéa basado en la conocida Ley
de Faraday que fue propuesta por Michael Faraday en 1833, midiendo el
efecto quimico de la corriente eléctrica.

Establecid la ley que lleva st nombre y puede expresarse mediante los
siguientes enunciados:

a) La cantidad de reaccion quimica que ocurre en cada electrodo es
directamente proporcional a la cantidad total de electricidad que ha pasado a
través de la disolucién.

b) El nimero de equivalentes de la reaccién que se efectta en el catodo,
es exactamente igual al niUmero de equivalentes de reaccion en el anodo
(esto se entiende féciimente a partir de nuestros conocimientos de
electricidad) por cada electrén que entra en la disolucion en el catodo debe
salir un nimero igual del anodo para completar el circuito.

Para utilizar estas leyes en el trabajo cuantitativo, se deben definir
algunas unidades practicas, Siempre que se transforme un equivalente
gramo de cualquier ion que pasa por el electrolito, la cantidad de electricidad
se define por la siguiente ecuacion:

¥ =Ng 2.1)

En donde,

% = nimero de avogadro que es igual a 6.06x1023

e =carga de un electrén que es igual a 1.59 x 10 =19 coulombios.

Por experiencia se sabe que la cantidad necesaria para transformar un
equivalente gramo de cualquier ion es igual de 96 494 Coulombios y se
representa por (3 ) en honor a Michael Faraday. Aplicando las siguientes
constantes se expresa la ecuacion de Faraday como:

1 Faradio = 96 494 coulombios es cual se redondea a 96,500 coulombios.

si pm = peso molecular del iony n = su valencia.

La relacién pm/n = gramos. Multiplicando esta relacion por 3 y por la
cantidad de electricidad que pasa por unidad de tiempo (I t), se obtiene la
siguiente ecuacion:
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Donde:
| = Intensidad de corriente en amperios
t = Tiempo en segundos.

Esta ecuacion es la que expresa fas |eyes de Faraday las cuales se
pueden definir, como: el peso del material transformado en un electrolito es
proporcional a la cantidad de electricidad suministrada. El peso de l1a materia
transformada en una electrolisis es proporcional a su equivalente
electroquimico(E.E.Q.), y se expresa mediante la siguiente ecuacion:

EEQ = —eeeeee (2.3)

2.3. TEORIA DEL CROMADO

A pesar del amplio uso que tiene la electrodepositacion de cromo en la
actualidad no ha sido propuesta teoria alguna que explique su mecanismo a
partir de dcido cromico. Asi es como siguen sin resolverse cuestiones como
las siguientes:
¢Como es posible depositar cromo en soluciones de &cido crémico cuando
pequerias cantidades de varios aniones se adicionan? ¢Porqué la eficiencia
varia tan grandsmente con la temperatura, la densidad de corriente, la
concentracion del acido y la porcién de aniones de catélisis? ¢Porqué
diferentes aniones dan diferentes resultados? ¢Porqué las adiciones de
fluoruros dan depésitos mate, si ningtin sulfato esta presente?.

E. Miller18, sugirid la formacién de un pelicula insoluble de cromato de
cromo Il (Cr{OH)CrO4) en el cdtodo. Los resultados obtenidos bajo distintas
condiciones son atribuibles a Ias caracteristicas de la pelicula. La adicién de
sulfato u otros aniones a una solucion de dcidoe cromico modifica este pelicula
produciéndose la depositacion de cromo.



Liebrerch1? originalmente propuso que el acido crémico tenia que ser
reducido a su estado trivalente antes de que la deposicion del cromo
comenzard. El basé su teoria en curvas de voltaje cuidadosamente hechas,
sin embargo estas no pudieron ser reproducido por otros autores.

A partir de las curvas de voltaje, Liebreich dedujo la existencia de 4
etapas en la depositacién de cromo. Estas son:

1. Reduccion parcial del Cr6+ a cr3+,

2. Reduccidn completa del Cré+ a Cr3+,

3. La evolucién del hidrégeno y la reduccion def CrO3 pero sin deposicion
del cromo. Esta etapa es observada solamente con bajo voltaje y metales
como el platino y paladio.

4, La deposicion el cromo, acompafiada por una evolucion del hidrégeno y
reduccién del CrO3.

La distincién entre las etapas 1 y 2 no es muy clara, y frecusntemente la
referencia es hecha solo por la 2, caracterizando [a formacién del cromo
trivalente a bajas densidades.

Thus Sargent!® describid estas dos etapas como principales en las
curvas, y postuld la formacion de una pelicula de cromato de cromo lil en el
catodo, cuando la deposicién del cromo comienza. Ninguna pelicula es
visible ordinariamente; Kasper concluyé que el cromo se deposita
directamente en su estado hexavalente.

Esto fue confirmado por el uso de compuestos radiactivos rastreadores del
cromo.

Aungue esto parece de alglin modo anormal, debe parecer mas facil
depositar el metal de valencia mas grande, dicho comportamiento no es
desconocido y puede ser confirmado termodindmicamente; en el caso
presente de las energias libres de formacién del CrO3 y 1/2Crp03 que fueron
dadas por Coughres como 121 000 y 126 575 cal. respectivamente.

Investigaciones recientes2? establecen que la deposicion de cromo a partir
de acido crdémico involucra la reduccién de un compuesto intermedio en
presencia de] anién agregado {catalizador). Basicamente las reacciones que
se suceden son las siguientes:;

CrO3 + Hp0O ~e-eome H2CrO4 -—— Cr042 + H*
2Cr042 ——-Crp072 + Hp0Q - Crp072 + 2H* + H20



Reaccitn de depositacion:
cat

Crp072 + 14H* +12(e) --
Reaccion lateral: ]
2H* + 2(@) wmsse=ens Ho

- 2Cr0 + 7Hz0

-

Cro72 + 14H* +6{e) 2¢r+3 "+ 7H50
Reaccién en el dnodo:

' PbO2
2Cr*3 + 30y - 2CfO3 + 6(e)

Como se observa, estas teorias reafirman lo establecido por Kasper17 en
el sentido de que la depositacién se realiza por reduccién directa del cromo
hexavalente. Dentro de este mecanismo, la reaccion lateral consume
alrededor del 80% de energia, lo que explica los bajos rendimientos
obtenidos en el cromado,

En consecuencia de este bajo rendimiento se han desarrollado dos lineas
de investigacion:

1. La obtencién de procaeso que involucren la depositacién de cromo a partir
de sus sales trivalentes. A pesar de encontrarse disponibles en el mercado,
estos procesos no han alcanzado amplio uso,

2. El uso de nuevos catalizadores que mejoren las propiedades fisicas y la
eficiencia de las soluciones electroliticas de cromo hexavalente. De esta
manera se han alcanzado rendimientos cercanos al 30% de eficiencia.

2.4, ESTRUCTURA DE LOS DEPOSITOS DE CROMO.

Todos los metales electrodepositados presentan tensiones internas las
cuales tiendsn a comprimir o extender el depésito. Se ha observado4 una
correlacion entre la magnitud en las tensiones y la cantidad de hidrégeno
absorbido durante la reaccion electroquimica en el catodo.

La incrustaciébn de hidrégeno causa cambios en las propiedades
fisicomecanicas de los electrodepésitos, los cuales pueden presentar fisuras
y en algunos casos el desprendimiento de porciones de recubrimiento sobre

12



el metal base. Los cambios en las propiedades de los depdsitos estan
cercanamente conectados con la difusidn de hidrogeno del metal. El
hidrégeno que se difunde se combina con moléculas las cuales al
descomponerse lo liberan de la superficie. Por otra parte, el hidrégeno
penetra en el enrejado cristalino del metal, asumiendo posiciones ocupadas
originalmente por atomos del metal o posiciones entre elios.

En los depdsitos de cromo se ha comprobado?? la formacion de hidruros
de cromo inestables durante la efectrdlisis. Los hidruros pueden ser
electrodepositados en forma de cristales hexagonales o en cristales
centrados en las caras. El hidruro hexagonal es el que se forma mas
cominmente bajo las condiciones normales de depositacion y se
descompone espontaneamente en cristales de cromo e hidrégena libre,

De acuerdo a lo anterior, las fisuras en los depdsitos de cromo son el
resultado de los esfuerzos de tensién interna que exceden a las fuerzas de
ccohesién del metal. Por medio de las fisuras se liberan estas tensiones,
aunque se ha observado, en depésitos sobre bases de poco espesor, la
transferencia de la tensidn al metal base.

Debido a que la depositacion esta restringida al plano de la base del
metal, los constituyentes quimicos forman una pelicula catédica la cual
penetra en las fisuras durante 1a electrdlisis. En adicién a estas inclusiones
de peliculas de oxido en las fisuras, evidencias experimentales indican que
hay cantidades adicionales de oxido o compuestos formados de oxido
finalmente dispersos atraves de los depdsitos de cromo.

Hsien y Cheng analizaron las composiciones de depdsitos de ecromo
hexavalente y ftrivalente. Ellos establecen |la existencia del cromo en tres
estados diferentes a los cuales denominaron como Crq, Cro y Cra . Los
estados Cro y Cr3 comprenden la formacion de éxidos de cromo mientras que
ol estado Crq se refiere al contenido de cromo metélico la figura 2.1 muestra
su contenido relativo en funcién del espesor del depdsito. Los altos
contenidos de Crp y Cr3 se deben a la inclusién de dxidos en las etapas
iniciales de la electrodapositacion, lo cual debe considerarse como un factor
que influye en la formacion de tensiones internas.
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Figura 2.1. Contenido relativo de cromo en funcién
del espesor del depdsito.

Si bien, la existencia de fisuras y poros en los depdsitos de cromo es un
problema inherente a la electrodepositacién, el correcto ajuste de las
condiciones de electrdlisis y los tratamientos post-depositacion han permitido
la obtencion de variaciones en estructura y propiedades fisicas. Asi es como
hay distintos tipos de cromados que abarca desde cromado poroso-libre de
fisuras (opacos) hasta cromados fisurados libres de poros (brillantes).

25, COMPOSICION DE LOS BANOS ELECTROLITICOS DE CROMO
HEXAVALENTE.,

Las soluciones electoliticas de cromo hexavalente se constituyen de una
combinacién de cromo y uno o més catalizadores. En el proceso tradicional,
llamado bafos convencionales, el cromo se adiciona como acido crémico y
se agrega ion sulfato como Onico catalizador. El acido cromico se fabrica
satisfaciendo especificaciones en cuanto al contenido de sulfatos y a la total
inexistencia de otros catalizadores como lo son los cloruros,

Una solucién que contenga 400g/l de acido crémico contiene cerca de 200
g/t de cromo. Con una completa utilizacién y sin pérdidas, 200 grs. de cromo
son suficientes para cubrir cerca de 396 m2 de superficie con un depésito de
0.001 mm (0.25 micras) de espesor.

14



La adicion de otros catalizadores diferentes del ion sulfato tienen por
objetivo modificar las propiedades del depdsito 6 las condiciones de
operacién. En la mayoria de los casos, a estos procesos se les llama barios
con mezcla de catalizadores.

Los bafios con mezcla de catalizadores se usan cuando se requieren
propiedades especiales. Estos bafios depositan a velocidades superiores,
tienen mejor poder cubriente, amplio rango de brillantez y mayor tolerancia a
las impurezas,

En el caso de los bafios convencionales hay 2 formulas comunmente usadas.
Estas son:

1. Acido crémico (CrO3), 400 g/l; sulfato (SO4™), 4 g/l.

2. Acido crémico (CrO3), 250 g/l sulfato (SO4%), 2.5 g/l.

La primera de estas formulas se conoce como bafo concentrado y la
segunda como bafio diluido.

La formula diluida es ampliamente usada, tiene buen poder cubriente,
eficiencia de corriente censistente, bajo costo de preparacion y baja el costo
de tratamiento de aguas residuales. La formula concentrada mejora el poder
cubriente asi como la resistencia a las impurezas. A pesar de que requiere de
bajos voltajes para operarse, su costo es mas elevado debido a la alta
concentracién de cromo y por consiguiente a la elevada concentracion de
éste en las aguas residuales.

Un punto critico en la formulacion de todos los barfios es el control de la
relacién en peso entre el dcido cromico y el ion sulfato. Relaciones entre
80:1 y 130:1 son comunes, prevalenciendo un radio de 100:1. Una baja
relacién proporciona pobre adherencia, bajo poder cubriente e incrementa los
limites de densidad de corriente. Altas relaciones resultan en bajas
velocidades de depositacién, incrementan el poder cubriente y decrese el
limite de densidad de corriente.

La adicidn de otro tipo de catalizadores resulta en la necesidad de ajustar
la relacion CrO3/804.

La conductividad y la densidad de las soluciones de &cido cromico puro
son mostradas en la figura 2.2
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Figura 2.2 Conductividad y densidad de las soluciones
de Acido Crémico puro.
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2.6. CONDICIONES DE OPERACION.

Dentro de los distintos tipos de cromado existentes, el cromado brillante
es el de uso mas comin., Esta clase de cromado se subdivide en cromo
decorativo y cromo duro para fines industriales. En ambos casos, su
obtencién depende de la composicion de la solucion asi como de la
coordinacion de las variables de operacion.

En los bafios con composiciones dadas por las férmulas 1 y 2 se pueden
obtener depdsitos brillantes por la coordinacion adecuada de temperatura y
de densidad de corriente, considerando la concentracion de écido cromico
existente,

80

[+] 20
Densidad de corriente, nwlclm2

Figura 2.3. Cambios de brillo en la placa por las condiciones de
cromado.

En la figura 2.3 se muestran las condiciones de cromado briflante. En esta
figura la linea A circunscribe el area de cromado briflante con la formula 2 y la
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zona comprendida por la linea B delimita el drea de cromado brillante para
soluciones similares a la formula 1. La totalidad de la zona brillante se
circunscribe por la linea X y es tipica del comportamiento de muchos bafios
de cromado.

En funcion de esta grafica, para producir un depdsito brillante en una
solucion con 250g/l de &cido cromico y 2.5 de sulfato(formula 2) a una
temperatura de 40°C, densidades de corriente  entre 3.1Amp/dm2 y
1 5.5Amp/dm2 se pueden usar a 45°C las densidades de corriente pueden
ser 50% mas altas.

8i se requiere depositar a velocidades mas elevadas, la temperatura se
puede incrementar a 550C y la densidad de corriente a valores cercanos a 31
Amp/dm2. En estas condiciones, para soluciones diluidas en el cromado de
piezas industriales, se obtienen velocidades de depositacion cercanas a 1
mil. de cromo por hora.

En soluciones concentradas (formula 1) el drea de cromado brillante es
mas angosta y se desplaza hacia zonas de menor densidad de corriente. Es
por ello que se necesitan menos temperatura y densidad de corriente para
obtener un depdsito brillante que.en las soluciones diluidas.

Las Tablas 2.1 y 2.2 muestran las velocidades de depositacion asl como
las eficiencias de corriente para dos soluciones de cromado tipicas. A su vez
las gréficas de las Figuras 2.4 y 2.5 ilustran el comportamiento de la
eficiencia en funcion de la concentraciéon de dcido crémico y de la relacién
catalizador-acido crémico.



TABLA No. 2.1

Solucidn: CrOq, 250 gil; SO4= 2.5g/l. Rango CrO4:S0,~ = 100:1
Densidad "
de 250Cc 350¢ 400¢ 450C 500C §50¢C 850C
comiente .
.xamg/dm2
; Tiempo, en minutos, depdsito de cromo de 1 micra.
880 930 1020 1100
10 132 242 280 265 350
15 74 130 142 150 180 220
20 51 85 o1 103 113 132 210
25 38 80 64 77 84 88 138
30 29 43 50 61 66 68 96
35 24 34 41 50 53 55 73
40 20 27 35 43 45 48 80
45 18 23 30 38 38 41 5
50 19 26 a3 34 38 44
60 15 21 26 27 28 35
70 17 21 23 24 29
80 14 17 19 20 24
90 15 18 17 21
100 13 15 18 18
125 10 1 12 14
150 9 12
175 10
200 8
250 8
Solucién: CrOa, 400 g/l; S04 4.0g/1. Rango CrOq:S04= = 100:1
Densidad
de 259C 35°C 40°C 45°C 500C 55°C 650C
coriente
amp/dm?
: Minutos de deposito de cromo de tmicra.
5 875 1250
10 150 330 380 386 550
15 o1 184 187 217 271 350
20 60 06 115 138 168 195
25 45 65 82 94 112 135
30 35 47 62 71 82 95 185
35 29 35 48 57 63 72 1"
40 24 28 40 47 53 58 88
45 21 23 34 40 45 51 72
50 20 30 34 38 45 61
80 16 23 27 31 8 44
70 19 22 26 20 38
80 15 19 22 28 i
20 17 19 23 27
100 15 17 20 23
128 11 13 15 18
150 11 13
175 11




TABLA No. 2.2

Eficiencia de corriente, en porciento de el equivalente elect i por la red de Cromo
Hexavalente a8 Cromo metalico
Densidad
de 25%C 359C 400C 45°C 500C 550C 85°c
corriente
amp/dm?
Solucién: CrO3 2509/l 804= 2.5g/l. Rango Cr03:§04= =100:1
5 125 7.5 7.2 6.8
10 240 126 12.2 123 9.0
15 28,8 159 15.2 147 125 9.9 8.3
20 322 19.0 18,2 18.1 14.5 13.2 8.6
25 347 220 204 17.0 15,8 14.8 10.3
30 36.4 247 215 17.8 16,7 18.2 118
35 378 270 2286 184 174 18.7 12,5
40 385 235, 235 19.0 18,0 17.3 134
45 39.0 31.3 243 19.5 188 17.5 14.1
50 329 251 20,0 191 18.1 14.8
60 36.0 2064 210 19.9 18.0 158
70 27,7 21.9 20.6 19.5 16.8
80 229 213 19.9 17.2
90 ! 238 218 206 1.7
100 245 224 209 18.0
125 26.0 239 219 18.6
150 228 19.3
175 19.9
200 206
250 22.1
Solucién: CrO3 400g/l; SO4~ 4.09/. Rango CrO3:504™ = 100:1
5 4.9 58
10 15.5 8.3 8.7 8.3 59
15 2.5 13.2 1.8 103 7.9 6.3
20 255 17.3 14.1 121 0.8 9.2
25 27.4 20.6 16.0 14.0 120 1.0
30 29.1 234 17.5 15.4 136 123 6.5
35 30.7 258 189 18.5 147 13.4 7.8
40 323 278 200 17.4 158 14.1 9.5
AS 33.4 20.8 21.0 18.2 16.4 147 103
50 316 22.0 18.9 166 151 1.1
[:[:] 350 240 20.0 173 15.4 123
70 256 21.0 17.9 158 129
80 2t8 18.5 186.2 135
20 226 191 16.4 139
100 234 19.6 16.9 14.2
125 250 21.0 17.9 148
150 18.4 158
175 16.3

20



N
-]
I
[H I O I |

P2 Suluts
- —1
a —1 1 1 1 1 1 1

o 1 2 3 a4 5 L 7 1

catlizsdoriCrO.y, %

Figura 2.4. Eficiencia de la corriente en bafios con
250g/i de CrO3 a 550C con 55 Amp/dm?2.

N
o

1 T 1

8 R
T
]

Ehtiercis dels corriente X
3
T

16
14
i 1 i
0 100 200 300 400
Croz ¢/l

Figura 2.5, Eficiencia de la corriente variando
la concentracion de CrO3.

Se puede observar que conforme disminuye la concentracion de acido
cromico la eficiencia se incrementa. Bilfinger'? sugiere el uso de altas
temperaturas y densidades de corriente, combinadas con bajas relaciones de
acido crémico a suifato, para obtener altas velocidades de depositacién para
cromado duro. Sin embargo de la figura 2.4 y 2.5 se observa que para
relaciones inferiores a 1 la eficiencia de corriente disminuye drasticamente
encontrandose que el valor optimo se encuentra entre 1y 1.5. Las Tablas
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2.1 y 2.2 nos muestran que con la formula diluida se obtienen mayores
eficiencias y la depositacion de cromo se efectiia a velocidades mas altas.

En Ia operacion de bafios de cromo se usan anodos insolubles ya que el
cromo se adiciona como &cido crémico. El material de que se fabrican los
anodos es plomo o una aleacién de plomo -7% estano. Es preferible usar
esta aleacion dado que se corroe més lentamente que el plomo puro. Dentro
de una solucién de cromado, los dnodos desempefian dos funciones; no
solamente cumplen con el papel de electrodo positive sino que a la vez
ayudan a mantener el balance de la solucién al reoxidar el cromo frivalente a
cromo hexavalente.

La reaccidbn en el anodo esta dominada por la formacion y
desprendimiento de oxigeno, pero una reaccion lateral es la que efectua la
oxidacion del cromo trivalente presente en la solucién. Durante periodos de
no cromado, se forma una pelicula de cromato de plomo amarilla sobre la
superficie de los 4nodos. Esto ocasiona que antes de realizar un cromado
los dnodos deben ser activados por electrélisis.

La habilidad que tiene un dnodo para oxidar el cromo trivalente depende
de la relacién entre las dreas del dnodo y dei catodo. Es por ello que se
recomienda relaciones de 1.5:1. Si la relacidon es inferior a 1:1 hay una
tendencia a acumularse el cromo trivalente dentro de la solucién. Si la
acumulacion supera los 8 g/l se presentan problemas de cromado; arriba de
15 g/l Ia solucidn se hace inoperable. )

2.7 CONTROL Y MANTENIMIENTO.

Los bafdos de c¢romo es recomendable filtrarlos, pero si se desea
clarificarlo se puede lograr por decantacién.

Los barios del cromo son muy estables en uso y su composicion puede ser
mantenida por andlisis fisicos o quimicos. El cromo Il se oxida en la
superficie del &nodo usado. Esto automaticamente mantiene la
concentracién baja del cromo lil en las condiciones de operacidn usuales,
especialmente si el drea del dnodo principal es suficiente. Si hierro u otros
&nodos son usados para propdsitos especiales, ellos no redxidan el cromo a
&cido crédmico como lo hacen los &nodos de plomo, y un alto equilibrio de la
cencentracion del cromo Il se aicanza.

22



Se hacen pruebas fisicas a los recubrimientos frecuentemente para
verificar |la condicidn del bafio, o para determinar el efectc catalitico total de
los 4cidos radicales presentes.

Pfanhausr!? desarrollé un método potenciométrico para verificar el
contenido aproximado de catalizador. Este consiste en un amperimetro y
voltimetro conectado a una celda con 4 o 5v. La solucion que se va probar
se coloca en la celda con un anodo de Pb-Sn y un catodo de bronce. El
voltaje se eleva [entamente hasta que hay un aumento de voltaje y aparece
un depésito de cromo. La densidad de corriente a la cual este deposito
aparece es anotada y el contenido de catalizador existente en e! bafio en
terminos de sulfato se estima de curvas de referencia corriente-voitaje
previamente graficadas para soluciones de composicién conocida.

E! cromo picade no se encuentra comunmente en los recubrimientos de
bafios de cromo, pero cuando se produce ordinariamente es causado por la
influencia de la tensién superficial. Es por ello, que para propositos de
control, hay que ajustar la tensién superficial. Para esto tienen que
adicionarse agentes humectantes para minimizar el desarrollo de
emanaciones durante el cromado, Aun cuando éstos son usados, las
mediciones de la tension superficial pueden volverse deseables para efectos
de control, aunque la observacién visual de las emanaciones reprimidas
puede ser suficiente.

Tal vez la mas importante prueba usada en los bafios de cromado es la
determinacién de la eficiencia de la corriente bajo condiciones conocidas.
Cuando la prueba se realiza con cuidado, la medicién da una gran
informacion acerca de las caracteristicas del bafo y de su contenido total de
catalizador.

Si la eficiencia de la corriente no es requerida, la apariencia de la placa a
diferentes densidades de corriente puede observarse en una simple medicién
por medio de una celda Hull u otra prueba similar.

La gravedad especifica es una buena indicacién del contenido de acido
crdmico en los bafios, pero puede mostrar considerables desviaciones
debido a que el bafio acumula impurezas metdlicas cuando se utiliza, El
sulfato se determina centrifugando, pero este método no siempre es seguro.
Si se presenta un exceso de sulfato este es comunmente precipitado por la
adicién de carbonato de bario.
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Barios de cromo conteniendo fluorosilicato dificultan el andlisis y control.
Algunos métodos se han propuesto, pero estos generalmente no son seguros
o exactos. Sin embargo pese a las dificultades, el bafio con fluorosilicato
presenta mas ventajas, compensando la dificultad mencionada.

2.7.1. FUNDAMENTOS DE LA CELDA HULL.

Una de las condiciones necesarias para la obtencién de recubrimientos
electroliticos de buena calidad es el mantenimiento de la composicion de las
soluciones o electrolitos utilizados, dentro de sus limites dptimos de empleo.
En general todos los métodos analiticos son complejos y requieren cierta
preparacién técnica. En materia de andlisis de los bafios galvanicos se han
efectuado progresas importantes; asi, por ejemplo, para reducir el tiempo
necesario para los andlisis se cuenta hoy con aparatos como los
espectrofotdmetros de absorcitn atdmica.

El empleo cada dia mas extenso de agentes organicos de férmula
compleja y muchas veces desconocida por el usuario, y otras veces dificiles
de determinar analiticamente, ha complicado el control de los bafios por
andlisis. .

Por otra parte, cuantos han tenido que resolver problemas relacionados
con soluciones galvanicas, cuya Unica base de estudio es el andlisis de la
solucion, saben lo que juega la “interpretacion™ del mismo en la resolucion del
problema.

Desde hace algunos afios se ha usado en el campo industrial un
procedimiento, que consiste en la obtencidén de probetas de depdsitos
electroliticos bajo condiclones perfectamente delimitadas. Para este métodos
se emplean pequefias cubas 0 células electroliticas, de las cuales la célula
Hull es la que ha alcanzado mayor utilizacién, debido principaimente a su
facil manejo y gran campo de aplicacién.

La celda Hull fue descrita por primera vez por R. O. Hull'8 en una
documentacion publicada en el afio 1938 por fa American Electroplaters
Society, e inmediatamente se vio la trascendencia que tendria aque! nuevo
método en el control galvanico.

Una de las caracteristicas mas notables de la celda Hull es que realizando
un sclo ensayo a intensidad de corriente constante para cada bafio, se logra
que a lo largo del catodo exista en el curso del ensayo una variacion
progresiva de |la densidad de corriente, de acuerdo con una ley conocida. De
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esta manera, se obtienen sobre un mismo catodo o probeta, diversas zonas
en las que se ha trabsjado simultdneamente con densidades de corriente
distintas para cada una de ellas, o cual supone reducir el nimero de ensayos
necesarios y obtener al mismo tiempo una clara idea del poder de
penetracion de la solucion.

Los principales resultados que pueden esperarse de la interpretacion del
método de la celda Hull los siguientes:
- Los efectos que ejercen en las soluciones sus principales componentes y
particularmente los agentes de adicion, aun aquellos que se emplean en muy
pequefias cantidades.
- La influencia que en la deposicién electrolitica ejercerdn distintas
condiciones de trabajo, como son, la densidad de corriente y la temperatura,
asi misma a correlacion gque existe entre todos estos factores.

La celda propiamente dicha consiste en un recipiente o célula de base
trapezoidal en la que el catodo se coloca sobre el lado inclinado y, por lo
tanto, con un angulo fijo respecto al dnodo, que se sitia sobre el lado
opuesto (En la figura 2.6 se ve una celda Hull de 267 cc de capacidad, asi
como su seccion horizontal.)
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Figura 2.6.

La forma trapezoidal de la celda y la situacién de los electrodos en la
posicidn indicada, determinan la distribucidn de la corriente en el catodo.

La cuantificacion de la distribucién de corriente se representa por las
siguientes ecuaciones:

DC = I{Cq4 - Cs Llogl) (2.4)
De donde se define:
DC =

es la densidad de corriente en un punte considerado del cétodo.
{Ampiem?)

intensidad total de corriente eléctrica que atraviesa la celda.
(amperes)

C1, C2 = son las constantes que dependen del volumen de la celda.
L = ladistancia del punto seleccionado al extremo del catodo de
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maxima densidad de corriente.

R. O. Hull, determiné para las constante C4 y Co los valores de:
Cq =5103 y Cop = 5.238, siendo estos valores determinados para un
celda de capacidad de 267 ml.
Dados estos valores, la ecuacion 2.4, se puede expresar de la siguiente
manera:
DC =1(5103 - 5238 Llog L) (2.5)
En esta ecuacién, DC se obtiene en amperios por decimetros cuadrados;
l, se expresa en amperios y la L en centimetros.

Para la interpretacion de los resultados, se considera apta solamente la
zona comprendida entre la mitad del catodo y los tres cuartos de la altura de
la celda. Como se muestra en la figura 2.7. (XY) es la linea horizontal
situada a la mitad del catodo, (WZ) la linea trazada a los tres cuartos de la
base, por lo tanto la zona (XYWZ) de la placa es aquella que se debe
analizar,

En cada uno de los puntos D, E, F y G e) aspecto de! dep6sito es distinto
debido a la variacién de la densidad de corriente. La densidad de corriente se
puede conoce midiendo la distancia entre el punto seleccionado y el extremo
de placa de méxima densidad de corriente (WX),
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Figura 2.7

Celda Hull Modificada. La celda Hull es el instrumento mas
generalmente usado en el control de soluciones galvanicas. Sin embargo, en
la realizacion de pruebas de cromado, la elevada corriente (5 a 10 amp.)
ocasiona que la temperatura se vuelva dificil de controlar, restandole
veracidad a los resultados obtenidos,

Es por ello que Branciaroli® propone una modificacién a la celda para su
uso en este tipo de pruebas. La modificacién consiste en realizar
perforaciones a los dos lados perpendiculares al anodo. La celda modificada
se intfroduce en un recipiente el cual contiene la solucidn de cromado.
Suficiente solucién se requiere para prevenir excesivas fluctuaciones de
temperatura cuando se electrodeposite a 10 amperes.

La Figura 2.8 muestra la celda Hull modificada que se construy$ para
efectos de este trabajo. Las perforaciones son de 1 cm de didmetro
distribuidas a lo largo y ancho de las dos paredes.

El material de construccién empleado fue acrilico de 0.5 cm en espesor.

La celda se introdujo en un vaso de precipitado con capacidad para 4 Lt
de solucién. El calentamiento se suministra por medio de una parrilla
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eléctrica y 1a temperatura se controla por agitacion del bafio durante su
operacion. Se procurd que esta agitacion fuera lenta para no afectar los
resultados de la prueba,

CELDA HULL MODIFICADA o w
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Figura2.8

2.8. PREPARACION DEL MATERIAL BASE.

El electrodepdsito no radica solo en la simple formulacién de una solucién.
Antas de electrodepositar en el matal o en el material no metélico, hay que
preparar debidamente la superficie, la cual debe estar mecénicamente,
fisicamente y quimicamente limpia. Sucede con mucha frecuencia que el
principiante, y aun el operario experimentado, no se percata de la importancia
de este requisito, en particular de la limpieza mecanica.

La limpieza mecdnica consiste en quitar el "metal dafiado” superficial que
resulta de las operaciones mecénicas y que se compone de lo siguiente:
fragmentos sueltos o adheridos que sobresalen; rayas y formaciones
cristalinas que difieren en tamafio de cristal y en estructura de la mayor parte
del metal base. Esta costra de metal dafado es mecanicamente mas débil
que el cuerpo del metal. E! grado de limpieza mecénica depende de la
aplicacién que haya de tener la pieza y de la combinacién de metales que
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constituyen la base y el recubrimiento. Las rayas agudas, las depresiones o
agujeros y las inclusiones no metélicas alteran fa lisura, la densidad, fa
continuidad, la estructura cristalina y la orientacion del recubrimiento. Estas
diversas condiciones de superficie desempeiian un papel importante en la
determinacion del aspecto, de la proteccion suministrada y de las
propiedades fisicas y mecanicas adecuadas de la pieza recubjerta. Es
preciso que las resistencias a la traccién y al esfuerzo cortante sean
suficientes y apropiadas al servicio que hayan de dar las piezas. Estos
factores mecanicos casi no tienen importancia en la galvanotecnia decorativa
0 protectora, sin embargo, la lisura, |la porosidad y la simple adherencia
influyen en la aceptabilidad y eficiencia del depésito.

La limpieza fisica consiste en la eliminacién de aceites, grasas, suciedad
superficial que queda de las operaciones del pulimento y polvo de la
atmosfera.

La limpieza quimica es la eliminacion de oOxidos u otros compuestos
formados en la superficie de! metal base. Los compuestos de metales
extrafios se consideran como suciedad fisica.

Aun cuando estas operaciones se realicen favorablemente, algunas veces
es dificil obtener depdsitos de cromo uniformemente brillantes, especialmente
sobre algunos tipos de niquel. Este problema ha surgido en depositos de
cromo brillante, obtenidos en soluciones que contienen ciertos agentes
aditivos. Se presenta también cuando una cubierta plana de niquel se ha
pulido y, con ello, llega a calentarse tanto que oxida al niquel, Asimismo,
puede ocurrir cuando depdsitos de niquel pulidos han reposado mucho
tiempo antes de ser recubiertos con cromo. En todos estos casos, es
necesario activar la superficie de nique! justamente antes de aplicar el cromo.

Los siguiente pasos o combinaciones de ellos pueden ser empleados para
activar el niquel. Cada uno de estos posiblemente pueda quitar 1a pelicula
pasiva de oxido de niquel.

1. Lavarlo catédicamente con un bafio alcalino.

2. Sumergirlo momentaneamente en &cido clorhidrico concentrado.

3. Salmuerar catédicamente en dcido sulfarico diluido,

4. Aplicar una densidad de corriente anormalmente alta o baja en el baiio de
acido crémico por unos cuantos segundos antes de ajustarlo a la densidad de
corriente normal.
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2.9. PRUEBAS QUE SE REALIZAN A LOS DEPOSITOS.
2,91, RESISTENCIA A LA CORROSION,

La necesidad de obtener depdsitos mas durables de cromo decorativo en
los afios recientes, ha llevado a una revolucion en los depésitos. Esto ha
guiado a nuevos desarrollos que buscan satisfacer los nuevos requerimientos
de los depésitos de cromo. El cromo decorativo generalmente de espesor de
0.02 mm o menor, contiene fisuras que resultan en baja resistencia a la
corrosion. Es por ello que se buscan depdsitos de cromo brillante libre de
grietas. Esta demostrado por muchos trabajos, utilizando de metal base
niquel o cobre de un espesor adecuado (generalmente mas que 1.0 mm), que
conforme se aumenta el espesor de la capa de cromo se incrementa
substancialmente la resistencia a la corrosion. Lo anterior se comprobé por
pruebas de corrosidn acelerada y pruebas de exposicion al aire libre, las
cuales fueron desarrolladas en 1834, pero queda por desarrollar mejores
pruebas de desgaste acelerado para demostrar |a utilidad de! espesor de la
cobertura de cromo.

Seyb y Rowan!7 demostraron que se abtenia mayor proteccién por medio
de depositos mas gruesos. Esta demostracién fue seguida por la
recomendacion de realizar depdsitos de cromo dobles sobre substratos de
acero y zinc.

La doble capa de cromo proporciona un medio adecuado para
incrementar el espesor con el equipo existente, asi como una buena
combinacién de las propiedades de los diferentes tipos de cromado. El
sistema doble mas comunmente usado consiste en depositar una capa de
cromo libre de fisuras seguido por una capa de cromo ordinario o con fisuras.
El espesor total de los dos depdsitos se encuentra en los rangos de 0.05 a
0.1 mm.,, y puede ser extendido a 0.2 mm.

2.9.2. POROSIDAD Y FISURAS.

Duppernell2 descubrit que los poros y fisuras en los depdsitos de cromo
arriba de 1 mm de espesor, pueden ser detectados por electrodepositacion
de cobre sobre la superficie de cromo. Esto se realiza en un baiio acido de
cobre donde el cobre tiene la particularidad de depositarse solamente en los
poros o fisuras y penetrar al metal hasta el metal base. Asi se hacen visibles
ala vista los poros y las fisuras.
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Baker y Pinner17 fueron los primeros en usar esta prueba para estudiar la
porosidad y las fisuras de los recubrimientos de cromo. Una importante
precaucién es aplicar esto sdlo en articulos completamente cubiertos de
cromo, o aislar todas la dreas no cromadas. De otra manera, el cobre se
depositaria en las &reas no cubiertas por el cromo y nada sobre los poras o
fisuras de la placa de cromo. Otro método, basado en el principio anterior,
consiste en medir la dificultad que se preéenta al incrementar el voltaje
durante el paso de corriente en la solucién de cobre, hasta que algo de cobre
se deposite sobre las dreas de la superficie de cromo.

Estudios adictonales de porosidad y fisuras sobre superficies de cromo se
hah reportado. Gebauer® utilizé una solucién al 10% de sosa caustica por
medio de un atague anddico para evaluar fisuras sobre depdsitos de cromo
seguida por una examinacidn microscépica. Dubpernell empled corriente
reversa en una solucidén de acido crémico para cuanfificar las fisuras en
depdsitos pesados de cromo. Estas pruebas tienen una duracion de 15
segundos a 60 amp/dm2, tiempo inferior al que se necesita en el tratamiento
anddico descrito anteriormente.

2,10. DESGASTE DE LOS RECUBRIMIENTOS.

Todos los recubrimientos galvanicos deben exhibir una cierta resistencia
al uso o a la abrasién al encontrarse en servicio, lo cual es particulamente
interesante, en superficies o placas de imprenta, ya que en estos casos la
resistencia al desgaste es factor determinante en la seleccién que se haga
del depdsito. Por tanto, es muy importante medir y controlar estas
propiedades que afectan las cualidades de desgaste de la superficie.

Précticamente, el desgaste es tan variado y complicado, que no es posible
diseriar ninguna prueba sencilla que exprese el comportamiento de! deposito.
Hablando en términos amplios, el desgaste puede ser el resultado de,
deformacion, abrasién, erosién o cualquier combinacién de estos tres
factores.

Deformacidn. En una placa de imprenta, si ésta es blanda y se encuentra
sometida a una presién excesiva, simplemente se aplana con la alteracién
correspondiente at dibujo que tenga sobre elta. Es principalmente por esta
razén que en las placas de impresidn en donde se aplican presiones
considerables, se utiliza cobre o acero, en tanto que para superficies, o letras
de impresién donde, en buena préctica, casi no existe presion entre el pape!
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y la placa, se emplea comunmente tipo de metal suave. La aplicacion de una
superficie dura, como el cromo a un articulo sometido a deformacion, ofrece
muy pocas ventajas. De hecho, el resultado de un metal blando para la base,
es el de provocar fisuras sobre el recubrimiento duro.

Abrasion. La abrasion es el resultado de los arafios y de la expulsion de
fragmentos de la superficie, lo cual tiene generalmente lugar cuando
particulas duras, como los pigmentos de las tintas de imprenta se frotan
contra la superficie. Aun en ausencia de particulas extrafas, cualquier
fragmento de la superficie debe de resistir tanto la penetracion de particulas
como la extirpacion de porciones de ella. Dicho en otra forma, debe ser dura
y tersa.

Erosion. La erosion se define generalmente como el resultado de la
abrasion y de la corrosion. Esta ditima facilita el desprendimiento de
particulas, especialmente si se ocasiona un ataque selectivo ¢ intercristalino.
En placas de imprenta, esta accion se ve ilustrada por los efectos que ciertas
tintas coloridas ejercen sobre el cobre o sobre el plomo, pero no asi sobre el
niquel o sobre el cromo. El niquel se aplica pues, mucho mas
frecuentemente a estas placas, cuando se desee evitar al méaximo ia
abrasion.
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3.1. EXPERIMENTOS EN CELDA HULL.

Durante los lltimos 15 afios es quiza el periodo durante el cual se ha
llevado a cabo mds investigacién y se ha progresado mas en los métodos
relativos a probar las cubiertas galvanicas que en cualquier otra época de
esta industria. la ampliacion de la galvanoplastia en nuevas aplicaciones,
incluyendo muchos artefactos militares y especialmente su uso en gran
escala es la industria automotriz, han creado demanda considerable y de alta
calidad y consistencia para este tipo de recubrimientos. Los primeros
intentos para especificar tales depdsitos mostraron (a falta de datos en los
que se pudiera tener confianza, concernientes a las propiedades requeridas
con un propdsito definido, asi como también la ausencia de métodos
adecuados que permitieran medir estas propiedades.

Una de las condiciones necesarias para la obtencidén de recubrimientos
electroliticos de buena calidad es el mantenimiento de (os limites 6ptimos de
empleo. Ha entrado en el campo industrial un método de control que consiste
en la obtencién de probetas de depésitos electroliticos bajo condiciones
perfectamente bien delimitadas. Para este método se emplean cubas o
celdas electroliticas de las cuales |a celda Hull es la que ha alcanzado mayor
utilizacién. Esta celda se utilizé para el desarrollo de este trabajo, a la cual
se le hicieron modificacicnes (ver generalidades) con el fin de mantener
uniforme la temperatura.,

3.1.1. CONDICIONES DE OPERACION.
Los ensayos realizados en la celda Hull para las distintas solucicnes se
efectuaron bajo las siguientes condiciones de operacion:

1) Solucién de BANO DE CROMO CONVENCIONAL.

Concentracion:

CrO3 250 gl

S04~ 2.5glL

Temperatura: 500C

Intensidad de corriente: 3.0,3.5, 4.0,4.5, 5.0y 10 amperes.

Tiempo: 30 minutos.
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2) Solucién con FLUOROSILICATO DE SODIO

Concentracion:

CrO3

S04

Sifg"

Temperatura:
Intensidad de corriente:
Tiempo:

3) Solucién con ACIDO PERCLORICO.

Concentracion:

CrO3

S047

Ci04”

Temperatura;
Intensidad de corriente:
Tiempo:

250 gL

12500

5.0 gL

580C,

3.0,3.5,4.0,4.5, 5.0,y 10 amperes.
30 minutos.

200 gL

2.0g/L

200/l

500C

3.0,3.5,4.0, 4.5, 5.0y 10 amperes.
30 minutos.

4) Solucion con TETRAFLUOBORATO DE POTASIO.

Concentracion:

CrO3

804

BF4-

Temperatura:
Intensidad de corriente:
Tiempo:

5) Solucion comercial: HEEF*25
Temperatura

Intensidad de corriente:

Tiempo:

3.1.2. PROCEDIMIENTO.

300g/L

2.09/L

2.44 giL

45°C,

3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0 y 10 amperes.
30 minutos.

55°C.
3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0 y 10 amperes,
30 minutos.

En la figura 3.1 se muestra en forma esquematica la conexién de! circuito
eléctrico utilizado para la realizacién de las pruebas en la celda Hull. La
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celda utilizada fue una modificacién a la celda Hull (Figura 2.8) con
capacidad de 267 cc sumergida en un recipiente de 4 Lt. Se utilizdé un anodo
de Pb-Sn.

La fuente de corriente consistid en un reclificador; con las siguientes
especificaciones:

Amperimetro de 0O a 10 amperes.

Voltimetro de 0 a 10 volts.

El calentamiento se realizé con una parrilla eléctrica con agitador magnético.

CIRCUITO ELECTRICO PARA LOS
EXPERIMENTQS EN CELDA HULL

AN qL

E

V = Vollimetro (' -)

A = Amperimetro

Rf = Rectificador CA-CD

R = Resistencia Variable Ry
Figura 3.1

Una vez instalado el equipo eléctrico se calienta la solucién electrolitica a
la temperatura de trabajo que se requiere.
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3.1.2.1. PREPARACION DEL CATODO.

Para este estudio se cortaron laminas de niquel electroformado (de un
bafio galvanico de sulfamato de niquel) con 0.84 mm de espesor, de las
siguientes dimensiones: 9.7 cm x 7.6 cm, en comin acuerdo con las
dimensiones de la celda Hull empleada en este estudio.

Previo a la electrodepositacion de cromo se procedid a realizar el
siguiente procedimiento de desengrase y activacion sobre los catodos de
niquel:

. Pulido con limpiador metalico "brasso”,

. Desengrase con tricloroetileno,

. Aislamiento de la parte posterior de 1a placa;

. Lavado con carbonato de calcio y vinagre,

. Enjuague con agua;

. Activacién con una solucién de dcido clorhidrico diluido 1:1 por unos 20-
30 segundos

7. Enjuague con agua destiiada.

Realizada la fase de preparacion del catodo, éste se introduce
inmediatamente a la celda Hull y se cierra el circuito eléctrico.

Una vez transcurrido el tiempo de prueba se retira el catodo, se lava y se
deja secar a temperatura ambiente.

O h WN -

3.1.3. CALCULOS EN LA CELDA HULL.
Se utilizaron catodos de niquel de las siguientes dimensiones 9.6 x6.7 em
a los cuales se les trazaron lineas a 0.8, 1.6, 2.4, 32, 4.0, 48, 56, 6.4, 7.2,
8.0, 8.8cm para hacer las observaciones microscopicas y el cdlculo la
densidad de corriente.
De acuerdo a Huil e Intere se calculd la densidad de corriente por la
siguiente formula:
DC=1(5.103 - 5.238 Log L) 3.1
De donde:
DC = Densidad de corriente en un punto del ca’todo.(Amp/dmz)
1 = Intensidad de corriente que atraviesa la celda.(amperes)
L = Distancia del punto al extremo del catodo de maxima densidad de
corriente.(cm)
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Para los valores de!;
1=3, 3.5,4,04.5, 5.0 y 10 amperes.

Sustituyendo los datos en la ecuacién obtenemos los resultados que se
muestran en la tabla No. 3.1

TABLA 3.1
Densidad de carriente en Amp/dm2 en los distintos puntos de la Celda Hull

A MP ERE S
cm 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 10.0
0.8 16.8318 19.6372 1224425 1252478 |280531 |56.1061
1.6 12.1014 14.1184 116.1353 118,1523 120.1691 40.3300
24 9.3344 10.8901  |12.4458 ]12.4458 |16.5573 (31.1100
3.2 7.3711 8.5996 9.8281 14.0015 12.2851 24.5700
4.0 5.8482 6.8229 7.7976 [11.0566 | 9.7470 _ |19.4900
4.8 4.6040 5.3713 6.1386 8.7723 7.6733  |15.3466
5.6 3.6520 4.1439 4.7360 6.9061 59199  111.8399
6.4 26407 3.0808 3.5209 5.3280 4.4014 8.8023
7.2 1.8368 2.1430 2.4492 3.9610 3.0615 6.1229
8.0 1.1178 9.3040 1.4905 2.7553 1.8631 3.7261
8.8 04674 0.5453 0.6232 0.7011 0.7790 1.5580

3.1.4. RESULTADOS DE LAS PRUEBAS EN CELDA HULL
3.1.4.1. APARIENCIA DEL DEPOSITO.

La Figura 3.2 muestra la apariencia de los depésitos en funcién de la
densidad de carriente y el tipo de solucion. Como se observa, la inclusion de
los aditivos sobre el sistema sulfato-acido crémico modifica 1a estructura del
deposito,

En todas las pruebas realizadas conforme se elevé el amperaje, el
intervalo de cromo brillante fue extendiéndose hasta casi cubrir la totalidad
del catodo. Eslo es 16gico dado que al incrementar el amperaje, las lineas de
mayor corriente tienden a desplazarse hacia el centro del cétodo permitiendo
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que nuevas lineas de corriente, a las cuales se favorece el cromado brillante,
aparezcan.

Las soluciones del bafio convencional y la modificacién con écido
perclérico presentan apariencia similares. Estos depdsitos van desde cromo
brillante a altas densidades de corriente, hasta cromo lechoso o semibrillante
lechoso a bajas densidades. Analogamente, las soluciones preparadas con
fluorositicato y tetrafluoborato también presentan similitudes. En las pruebas
a bajo amperaje (3, 3.5 y 4Amp.) el drea de cromado brillante es inferior al
50% de la superficie total, prevaleciendo cromo lechoso o semibrillante
lechoso. Sin embargo, cuando se eleva el amperaje (5, 10Amp.} la solucion
con tetraflucborato presenta mejor apariencia. A 5 amperes esta solucion
produce un depdsito brillante en las distintas lineas de corriente, sin
presencia de cromado lechoso. En los depdsitos del HEEF*25 se observa un
bajo poder cubriente a densidades de corriente bajas, el cual va
incrementando conforme incremente la densidad de corriente.

La prueba a 3 amperes ds corriente permite evaluar cualitativamente la
eficiencia catddica al igual que el poder cubriente de cada solucién. En todas
las pruebas se observa una parte del catodo en la cual la corriente no es
suficiente para depositar cromo. En la prueba a 3 Amperes el area sin
cromar es mayor en el bafio convencional que en cualguier otro. La
soluciones con aditivos fluorados presentan el mayor intervalo de cromado, lo
cual prevé que su adicién eleva la eficiencia de corriente y con ello su poder
cubriente.

De acuerdo a la Figura 3.2, en la prueba a 10 Amp. se puede observar los
depasitos en las lineas de corriente a 31 y 40 Ampldmz, corriente de interés
dado que son las usuales en el cromado duro-brillante. A estas intensidades
de corriente todas las soluciones, a excepcién de la preparada con
tetrafluoborato de potasio, muestran depdsitos brillante lo cual es buen
indicio de su factibilidad en la preparacion de bafios de cromado duro.
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3.1.4.2. ESTRUCTURA DEL DEPOSITO.

Para valorar la estructura se observaron las placas cromadas en la celda
Hull modificada con las soluciones antes mencionadas. Estas se observaron
en un microscopio Olympus BH-2 en el objetivo de 50x. Se realizo el conteo
del ndmero de fisuras presentes en un linea de 100 micras y se obtuvo el
célculo del No. de fisurasfcm lineal a las densidades de corriente de 56
Ampldm2, 40 Amp/dm2, 31 Amp/dmZ2 y 24 Amp/dm2.

El resultado se puede observar en la Tabla 3.2 donde se presentan los
datos del nimero de fisuras/cm lineal en los depdsitos de cromo obtenidos de
los electrolitos probados en el presente trabajo a diferentes densidades de
corriente.

Tabla 3.2
Estructura de fisuras de los diferentes depdsitos y densidad de corriente
Numero de fisuras/cm lineal

Composicién

de la solucién_[56 A/dm?2 40.33 A/dm?__ [31.11 Aldm2 | 24.57 A/dm?
{(1)CrO3 250g/1|330 230 110 100

HoS04 2.5g/1

(2)CrO3 250g/1 |40 200 340 520

H2S04 1.25g/l

Na»sSiFg 5g/l

(3)Cr03 200g/1 [ 190 100 30 30

HoS04 2.0g/I

HC104 2.0g/i

(4)CrO3 300g/i |DEPOSITO  |GRANULOSO | NO SE OBSERVAN
H2S04 2.0g/

KBF4 2.0g/l. FISURAS

(5) HEEF*25 |50 100 150 210

En la tabla anterior se aprecia que los depodsitos obtenidos con los
distintos catalizadores observan tendencias distintas. Con el fluorosilicato se
observa una marcada tendencia a aumentar el nimero de fisuras conforme
disminuye la densidad de corriente, por el contrario los depdsitos de los
baiios convencional y el bario con perclorato disminuyen el nimero de fisuras
al decrecer la densidad de corriente. Ei deposito de la sustancia comercial
HEEF*25 muestra un comportamiento similar al obtenido con el bafio de
fluorosilicato de sodio ya que el nimero de fisuras aumenta al disminuir la
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densidad de corriente presentando menor nimero de fisuras el depésito de la
primera sustancia.

En la figura 3.3 se muestra la estructura microscopica de los diferentes
depésitos de cromo, cromadas a 31 y 40 Amp/dm2 observados a 50X.
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Figura 3.3 Estructura microscdpica de los depdsitos de cromo; y las
condiciones bajo las cuales se obtuvieron se muestran: 50X.

a. Composicién de la solucidn y condiciones:
Cro3 - 250g/L, S04~ - 2.5g/L. (Bafio convencional)
500C; 31 Amp/dm=<,

b. Composicién de {a solucién y condiciones
CrOg - 25001L., so_‘,= -1.25g/L, SiFg" - 5.0g/L,
559C; 31 Amprdme,



2.0g/t;

§O4™ - 2.0g1L., CIOg

» 31 Amp/dme.

200g/L;

<. Composicion de la splucidn y condiclones:
3
C.

CrO.
500

24491,

as solucién y condiciones:
. 8047« 2.0g/L, BF 4 -
31 Amp/dm@.

300 giL

d. Composicién de !
3
e

Cro
450
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e. Baflo con ! HEEF*25; 55°C; 31 Amp/dm®.

{Baiio Convencional);
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g. Composicidn de la solucidn y condiciones:
CrOg3 - 2500/L, 8024' - 2.0g/L, Sifg" - 5.0g/L,
550C; 40 Amp/dm=.

h., Composicidn de la solucion y condiciones:
CrO4 - 2009/, 802;' -2.0g/L, CIO4 - 2.0g/L:
500C; 40 Amp/dm<.
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3.2. MEDICION DE LA EFICIENCIA CATODICA

La eficiencia de la corriente, se define como la proporcion que de la misma
se usa en una reaccion especifica tanto en el catodo como en el dnodo. La
reaccion total, o sea la suma de todas la reacciones posibles, corresponde a
la cantidad de electricidad que pasa, de acuerdo con la Ley de Faraday.

Para poder determinar la eficiencia catddica de una electrdlisis dada, es
necesario medir exactamente la cantidad de electricidad que pasa. La
eficiencia catddica del proceso se estudia asi mismo midiendo la relacién
existente entre el peso del metal realmente depositado y el maximo que se
podria depositar en virtud del acuerdo con la Ley de Faraday.

La eficiencia anddica puede determinarse pesando el anodo al principio y
al final de la electrdlisis, para determinar cuél ha sido la pérdida en peso y
comparar este valor con el correspondiente al 100% de eficiencia anédica
para esa cantidad de electricidad. En el proceso de cromado los anodos son
insolubles (de Pb-Sn) por lo que nos concretaremos a la eficiencia catodica,
que tal vez es la prueba mas importante para los bafios de cromado.

3.2.1. PROCEDIMIENTO.

El procedimiento de medicién de la eficiencia catédica se efectud de
acuerdo al diagrama eléctrico mostrado en |a figura 3.4
La celda electrolitica usada fue elaborada en acrilico con
dimensiones de
6 x 7 x 7cm la cual se mantuvo inmersa en un vaso de precipitado de un litro
de capacidad.

La fuente de corriente consistié® en un rectificador; con las siguientes
especificaciones:
Amperimetro de 0 a 10 amperes.
Voltimetro de 0 a 10 volts.
Debido al efecto que tiene la temperatura sobre la eficiencia, se emples una
parrilla eléctrica con agitador magnético y sensor de temperatura, que
permitio regularla correctamente.
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CIRCUITO ELECTRICO PARA LOS
EXPERIMENTOS EN CELDA NORMAL
A- -B
o~
\
4 N R
¢ED
V = Voltimetro
A = Amperimetra
Rf = Rectificador CA - CD ‘ N
R = Resitencia Variable Rf
Figura 3.4

3.21.1. Preparacién del catodo, Se utilizaron catocdos de cobre de
dimensiones 7 x 1cm; a los cuales se les preparé de la siguiente manera:

Se desengraso el cétodo y se peso en una balanza analitica. La parte
posterior del catodo se cubri6 para evitar depdsitos en la misma. El tiempo
de cromado fue de 30 minutos, al término del cual se procedié a pesarlos
nuevamente para determinar la cantidad de cromo depositado. En cada
prueba se anotaron los datos de amperaje, temperatura y area catddica
utilizada con el fin de efectuar los céiculos de eficiencia catddica,
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3.2.2. CALCULOS DE LA EFICIENCIA.
Para la determinacién de la eficiencia catddica, se empled la siguiente
ecuacién:

mp
N¢ = —emreemee x 100 (3.2)
mt

de donde:
Nc = Porciento de eficiencia de corriente catédica.
Mp = Peso practico del depdsito en gramos.
Mt = Peso tedrico del depdsito en gramos.

1. Para la determinacion del peso practico se procedié de acuerdo a lo
siguiente;

Mp = MCD - MSD (3.3)

Donde:
Mp = Dep6sito practico.
MCD = Peso del catodo con depdsito en (gramos).
MSD = Peso del cétodo sin deposito en (gramos).

2. Calculo de! depésito tedrico de cromo depositado aplicando las leyes
de Faraday.

ixP.M.
Mt= —————  x t = gramos (cromo) {3.4)
96496 x n
siendo:
P.M. = peso molecular del cromo (52.06)
n = valencia intercambiadora en el proceso por el elemento depositado

para este caso es = 6,
| = intensidad de corriente (amperios).
t = tiempo de operacién (segundo).
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Aplicando esta ecuacion a las distintas densidades de corriente a emplear,
se obtienen los gramos tedricos de cromo depositados como se muestra en
la Tabla 3.3.

Tabla 3.3
Gramos tedricos depositados de cromo a las distintas densidades de
corriente

Intensidad de corriente (A/Jdm<) g tebricos de cromo
26.31 0.2747
29.82 0.3071
33.33 0.3394
36.84 0.3717
40.35 0.4041
43.86 0.4364
47.37 0.4687
50.87 0.5011

3. Para la determinacién de la eficiencia de la corriente catddica, se
calcularon las diferencias en peso {Peso inicial - peso final) de cada prueba,
y se sustituyeron estos valores en la ecuacién (3.2) y los resultados se
muestran en la tabla 3.4.

3.2.3 RESULTADOS.

En la Tabla 3.4 se pusde observar que al aumentar la intensidad de
corriente la eficiencia cétodica se incrementa. La eficiencia catddica mas ata
para las soluciones se obiuvo a 54 Ampldm2 siendo de 28.28%, 27.968%,
25.87%, 20.81% y 18.73% para la solucion con fluorosilicato, HEEF*25,
tetrafluoborato, perclorato y el bafio convencional respectivamente,

Aunque la eficiencia se ve favorablemente incrementada es deseable
verificar la apariencia y estructura microscépica del depésito para corroborar
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si a esta intensidad de corriente y con estas eficiencias, el depdsito tiene las
caracteristicas deseadas de un cromo brillante duro.

Otro efecto del incremento de la eficiencia es el aumento en la velocidad
de depositacion de cromo. Esta propiedad es importante para aquellas
industrias donde la produccion es continua.

En el intervalo de corriente de 33 a 36 Amp/dm2 de interés para el
cromado industrial, el bafio con fluorosilicato de sodio muestra la eficiencia
mas alta la cual fue superior a 23%. Este valor es un 40% mas aito que el
obtenido por el bafio convencional, La solucion de tetrafluoborato da
resultados similares al fluorosilicato, sin embargo por los resultados de
apariencia (seccién 3.1.5.) su empleo tal vez no sea recomendable.

L.a solucidn con el HEEF*25 presenta la segunda eficiencia mas alta, 39%
mas alta con respecto al bafio convencional. Esta eficiencia difiere
ligeramente del baiio con fluorosilicato, en las densidades de corriente altas.

Las grdficas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5 y 3.6 en conjunto con las tablas 3.4, 3.5,
3.6, 3.7, 3.8 y 3.9 muestran los resultados obtenidos en el calculo de la
eficiencia catédica para cada una de las soluciones empleadas en este
estudio,
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EFICIENCIA CATODICA DE LAS DISTINTAS SOLUCIONES DE CROMO

TABLA 3.4

—EFICIENCIA (%]

CORRIENTE Amp/dm2 B. CONVENCIONAL B. FLUOROSILICATO B. PERCLORATO 8. TETRAFLUOBORATO HEEF*25
26.31 14.03 21.98 15.28 18.77 17.74
29.82 14.12 2.1 15.87 20.13 18.92
33.33 15.14 23.29 17.48 21.4% 2t.29
36.84 16.59 23.74 17.58 23.62 23.15
40.35 17.59 24.77 18.82 24.09 23.79
43.86 18.58 26.94 19,05 24.39 25.76
47.37 18.68 27.45 19.59 24.94 26.89
50.87 18.69 28.19 20.4 25.47 27.49
54.38 18.73 28.28 20.81 25.87 27.99
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TABLA 3.5

% DE EFICIENCIA DEL BANO CONVENCIONAL

CORRIENTE Amp/dm2 B. CONVENCIONAL
26.31 14.03
29.82 14.12
33.23 15.14
36.84 16.59
40.35 17.59
43.86 18.58
47.37 18.68
50.87 18.69
54.38 18.73
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% DE EFICIENCIA CATODICA DEL BANO CON FLUOROSILICATO

CORRIENTE Amp/dm2

TABLA 3.6

8. CON FLUQROSILICATO

26.31
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36.84
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47.37
50.87
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TABLA 3.7

% DE EFICIENCIA DEL B. CON PERCLORATO

CORRIENTE  Amp/dm2 8. CON PERCLORATO
26.31 15.28
20.82 15.87
33.33 17.48
36.84 17.58
40.35 18.82
43.86 19.05
4237 19.59
50.87 20.24
54,38 20.81
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TABLA 3.8

% DE EFICIENCIA CATODICA DEL B. CON TETRAFLUOBORATO

CORRIENTE B. CON TETRAFLUOBORATO
26.31 18.77
29.82 20.13
3333 21.45
36.84 23.62
40.35 24.09
43.86 2439
42.37 24.94
50.87 25.47
54.38 25.87
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TABLA 3.9
% DE EFICIENCIA CATODICA DEL B. COMERCIAL (HEEF*25)
CORRIENTE Amp/dm2 8. CON _HEEF*25

26.21 17.74
29.82 18.92
33.33 21.29
36.84 23.15
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3.3. PRUEBAS EN TANQUE PILOTO DE 22 LITROS.

La celda Hull proporciond resuitados valiosos, pero el tanque de cromado
cuenta con un velumen de 1500 litros, por lo que se realizaron unas pruebas
a escala, no tan pequefia como la celda Hull. Se construyd un tanque con
capacidad de 22 Lt y se utilizaron anodos de Pb-Sn, calentadores eléctricos,
sensor de temperatura tomandose la corriente directa del rectificador del
tanque de 1500 Lt.

3.3.1. PROCEDIMIENTO.
Se cromaron en. las distintas soluciones a una densidad de corriente de
34Amp/dm2 durante 30 minutos, placas con las siguientes caracteristicas:

1. Placas de niquel electroformado (de un bafio de sulfamato de niguel) de
15.4x8.8cm espesor 0.94 mm., (Placas 1)

2. Placas de cobre de 15.4 x 8.8 cm y 0.6 mm de espesor las cuales fueron
fotograbadas con ataque de cloruro férrico 40° Baume. El ataque quimico fue
en bajo y alto relieve con una profundidad de 0.15 mm, con una leyenda
comun para toda la superficie. Sobre estas placas se deposité niquel de un
aspesor de 11 micras en un bafio de sulfato de niquel. (Placas (1)

3. Placas de cobre de 15.4 x 8.8 cm y 0.6 mm de espesor (sin grabado)
donde se depositd niquel hasta un espesor de 11 micras (de un bafo de
sulfamato de niquel). (Placas )

Estos 3 tipos de placas se cromaron hasta alcanzar un espesor de
7micras. A las placas | se les realizé la prueba de porosidad y las placas
No.2 y 3 la prueba de desgaste al frotado.

3.3.2. POROSIDAD DE LOS DEPOSITO DE CROMO.
E! ensayo de porosidad en los depositos de cromo reviste una gran

importancia por la relacion directa que tiene con el ataque de la corrosion; ya
que es precisamente en los poros donde ésta comienza.
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Se hicieron varias pruebas reportadas en la bibliografia como son las que
se mencionan a continuacion:

Metal base  Recubrimiento Solucién prueba Duracion
dela
prueba

Niguel Cromo Ferrocianuro de Potasio,10g/l 10 min.

Cloruro de sodio,60g/|

Cloruro de amonio,30g/l

Sin embargo; a pesar de que se utilizé presion (20 toneladas) para
garantizar el contacto depdsito-solucidn prueba no dio resultados
reproducibles, ni valorables en cierta escala.

3.3.2.1. PROCEDIMIENTO.

Ya que los poros o las fisuras son muy persistentes en la mayor parte de

los recubrimientos de cromo, estos pueden detectarse y estimarse mediante
una prueba electrolitica que depende del hecho de que, con un voltaje bajo,
el cabre no se depositara sobre el cromo. Este fue el procedimiento que se
siguid y se describe a continuacion:
La placa de niguel cromada se cubre con cinta por la cara posterior. Esta
placa es tratada galvanicamente en un bafic que contiene 250 gramos por
litro de sulfato de cobre y 40 gramos por litro de acido suifarico, con una
diferencia de potencial de 0.2 voits entre el catodo y el anodo. La prueba
dura 2 minutos y el depdsito de cobre se verificara solamente sobre fos
poros o fisuras del cromo,

3.3.2.2. RESULTADOS.

Se hizo una comparacion entre las distintas pruebas y se ordenaron los
dep6sitas de cromo en farma descendente; del menos poroso al mas poroso.
£l resultado fue el siguiente:

. Bafio con Fluorosilicato de Sodio.

. Bafo con Tetrafluoborato de Potasio.

. Bario Convencional.

. HEEF*25.

. Bafio con Acido Perclorico.

o b WN -
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En la figura 3.6 se muestran las fotografias microscopicas de la prueba de
porosidad donde claramente se observa que el deposito mas poroso es el
obtenido con el bafio con acido perclorico, es importante notar en la
fotografia del depodsito obtenido del bafio con fluorosilicato que fus el
deposito menos poroso, se observan muchas fisuras pero en estas no se
adhirié el cobre por no tener la magnitud para que penetre la solucion y se
deposite, por lo tanto este recubrimiento tiene fisuras de espesor pequefio y
al ser utilizado este depdsito no afectarian a la corrosion o desgaste del
cromado como se cbserva en la seccion 3.3.3.2.

En cuanto al depdsito obtenido con el tetrafluoborato de potasio se
observan un nimero grande de granulos y poros, no se observan fisuras,

El HEEF*25 dio el cuarto depdsito mas poroso con fisuras de magnitud
parecidas a 1as que se obtuvieron con Ja solucién con acido perclorico.
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Figura 3.6 Fotografias microscdpicas de la prueba de porosidad: 50X.

a. Baiio Convencional

b. Baflo con Fluorosilicato de Sodio

63



e. Bailo con el HEEF*25
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33.3. DESGASTE DEL RECUBRIMIENTO DE CROMO POR
FROTAMIENTO.

Todos los recubrimientos galvdnicos deben de exhibir una cierta
resistencia al uso o a la abrasién al encontrarse en servicio, lo cual es
particularmente interesante en superficies de placas para imprenta, ya que en
estos casos la resistencia al desgaste es factor determinante en la seleccién
que se haga del depésito. Por tanto, es muy deseable medir y controlar estas
propiedades que afectan las cualidades de desgaste de la superficie.

Practicamente, el desgaste es tan variado y complicado, que no es pasible
disefiar ninguna prueba sencilla que exprese el comportamiento del depdsito,
Hablando en términos amplios, el desgaste puede ser el resultado de
deformacion, abrasién, erosién o cualquier combinacidn de estos tres
factores. Esto puede ejemplificarse por el comportamiento que muestran las
placas de imprenta en donde estos tres factores pueden distinguirse més
faciimente.

3.3.3.1. PROCEDIMIENTO

Se frotaron las placas | y placasll en el aparato No.1 y No.2 que se
muestran en la figura 3.7. En el aparato No.1 se realizo un frote horizontal de
izquierda a derecha y de derecha a izquierda.

En el aparato No.2 se froto la placa en forma circular con un ciclo en 31
seg. y en forma horizontal con un desplazamiento de 0.5 cm de izquierda a
derecha y 0.5cm de derecha a izquierda,

Las caracteristicas seguidas en el frotado del aparato 1 y 2 fueron:
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APARATO No.1. APARATO No.2

=)
4
“
Figura 3.7

5.4cm x 8.8cm Dimension de la placa  8cmxBcm
Lija 5/0 Abrasivo Lija 5/0
3.2emx 7cm Dimension del abrasivo  Diametro 7.4cm
93.1cm2 Area de frote 43.008cm2
2000 No. de frotes 5000
50 minutos Tiempo frotado 29 minutos

Terminada la prueba se eliminaron los restos de lija y metal desprendidos
de la placa por medio de un cepillado (con un cepillo de cerdas suaves) y
enjuagando con agua destilada. Se secaron las placas y se pesaron al inicio
y alfinal de la prueba. Se determiné la pérdida de peso de cromo en relacién
al @rea frotada y los resultados fueron los siguientes:

3.3.3.2. RESULTADOS.

TABLA 3.9
Desgate al frotado de los distintos recubrimientos de cromo
APARATO No.1
Bajo reliove Alto relieve Cromo liso
BANO No. |Perdida dq Relacion Perdida  dd Relacion Perdida  dd Relacién
peso de} Peso/érea | peso de| pesolérea | peso dej pesofarea
metal metal metal
(g} om?) Q) (@em?) . (gicm?
Baiio No. 0.0043 .95e.5 0.0230 .576.4 0.0038 8.83a-
Baiio No.. 0.0027 .33e-5 0.0320 .3e-4 0.0039 1.51e-
Bafio No.. D.0025 .68e- 0,086 .036-5 .00 Ade-
Baiio No.4 0.0058 .91e- 0.0037 B7e- .00 .32e-
Banio No.5 0.0037 4.04e- 0.0155 66e-4 .002 .89e-
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TABLA 3.10
Desgaste al frotado de los distintos recubrimientos

APARATO No. 2

Bajo relieve Alto relieve Cromo liso
BANO No.[ Perdida d€ Relacién Perdida dg Relacion Perdida dd Relacién

peso  de| peso/drea peso  de| pesofdrea | peso dej peso/drea

metal metal . metal

(g/cm?)| @ /cm?2) (@) (gfcm?)

Bafdio No. 0.0049 11,3932e-5| 0.0082 4493e. 0.0038 ,83558-5
Baiio No.2 | 0.0007 1.5113e-5| 0.0008 396365 0.0007 -5113e-5 |
Baiio N0.3 0.0013 3.0226e-5| 0.0024 .5803e- .0021 2.4414e-5 |
Baiio No.4 0.00 4.1850e-5 0.004 .9773e-! .0010 2.3252e-5
Baito No.5 | 0.0004 0.8137e-5 | 0.004 .5331e-! 0.0008 .8601e-5

De la tabla 3.9y 3.10:
Baiio No. 1: Bario Convencional.
Bafio No. 2; Baflo G. con Fluorosilicato.
Baiio No. 3: Bafio G. con Perciorato.
Bafio No. 4: Baflo G. con Tetrafluoborato.
Baflo No. 5; HEEF*25,

De las tabla 3.9 y 3.10 se observa que los resultados obtenidos del
aparato No.1 no son consistentes a diferencia de los obtenidos en el aparato
No. 2 donde se muestra que el depdsito con mayor desgaste fué el del bafio
convencional en los tres tipos de superficie; bajo, alto relieve y liso. El
menor desgaste del cromo al frotado fue en los depdsitos obtenidos con
fluorosilicato y la pérdida de peso comparada con la del depdsito del bafio
convencional, fue aproximadamente siete veces menor para los tres tipos de
superficie.

Los depbsitos de los bafios con tetrafiuoborato y perclorata tuvieron un
comportamiento similar al ser frotados, siendo méas resistentes al desgast
los de fluoborato.

El depdsito obtenido con el HEEF*25 no presento un comportamiento
semejante en los tres tipos de superficie, ya que en bajo relieve la superficie
fue menos gastada lo contrario ocurrié en alto relieve que fue en depdsito
que sufrio mayor desgaste.

El desgaste al frotado que sufren las superficies en bajo relieve (similares
a una lamina de impresidn calcogrifica) se observéd en un microscopio a 10X
aumentos, Las siguientes fotografia muestran un elemento de la superficie




antes y después del frotamiento. Se observa como el contorno del elemento
que originaimente era redondeado se desgasta hasta deformarse en
escuadra. Este suceso ocurre en la laminas de impresion y de ahi la
importancia de obtener un cromado que lo dilate durante mas tiempo.

Placa sin frotar Placa frotada
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3.4. EFECTO DE CORROSION DE LAS SOLUCIONES SOBRE LOS
CATODOS Y ANODOS.

Los anodos de cromo son dificiles de preparar y son mas costosos que el
cromo adquirido como acido cromico. Es por esto una practica universal el
empleo de dnodos insolubles. Muchos metales, algunos como acero, niquel
y plomo son casi insolubles en acido crémico, pero solamente el plomo o sus
aleaciones son usados, porque la reoxidacién del cromo trivalente ocurre
mas rapidamente en el plomo que en cuaiquier otro metal util. E! plomo puro '
es claramente salisfactorio pero es atacado mas rapido que lo que son
aleaciones con 6% de antimonio o estafo asi mismo, los catodos al ser
recubiertos en un bafios de cromo sufren ataque quimico al estar en contacto
con la solucién y principalmente en areas donde no se requiere recubrir con
cromo. El ataque quimico es dependiente de la naturateza del catodo y por
ello se eligieron tres tipos de catodo. Valorar la corrosion anddica es
importante para conocer la desventaja o el perjuicio y en que grado
ocasionan las soluciones galvanicas al adicionar los distintos catalizadores.

3.4.1. PROCEDIMIENTO.
1. Se cortaron pequefios trozos de los distintos metales:
Céatodos:
- Acero
- Niquel
- Cobre
- Anodos de Pb-Sn
2. Se les determind et drea.
3. Se limpiaron, se pesaron (peso inicial, tiempo cero).
4. Se preparan recipientes de vidrio con las distintas soluciones y se
sumergen los metales en estas (para cada solucién y metal se realiza por
duplicado la prueba).
5. Transcurridas 24 hrs. se sacaron los anodos y cétodos se lavan, se secan
y se pesan. Se vuelven a sumergir en las soluciones.
6. Asi sucesivamente a las 48hrs., 72hrs. y 96hrs.
*Solo en los catodos de niquel fué a las 48hrs., 72hrs. y 120hrs.
7. Se determind la perdida de metal entre 4rea contra tiempo.

70



3.4.2. RESULTADOS - CORROSION ANODICA.

La tabla 3.11 muestra la pérdida en peso que sufren los dnodos Pb-Sn en
contacto con la solucién de cromado. Se observa que después de 96 hrs., el
baffo convencional es el que presenta la mayor pérdida y por lo tanto fa
corrosion mas alta.

En términos generales para las soluciones con fluorosilicato,
tetrafluoborato y perclorato, la adicidn de los aditivos al bafio convencional
minimiza el ataque quimico sobre el dnodo siendo la solucion de acido
percldrico la de mejor comportamiento. Con el HEEF*25 se ve incrementada
la corrosién anodica con respecto a la solucion convencional.

Estos resultados sefialan que contrario a lo que se esperaba, la adicién de
fluoruros al bafio convencional no aumenta la corrosién sobre los dnocdos

sino que la disminuye.

Serfa interesante observar si a temperaturas de operacién en el cromado
{50 - 550C) este comportamiento no se revierte.

71



Tabla 3.11

Efecto de corrosion de las soluciones galvanicas con los distintos
catalizadores

Perdida de peso de metal; mg/cm?

Anodo de Pb - Sn

Composicién
. de la soluci6n

24hrs.

48hrs.

72hrs.

g6hrs.

(1)CrO3
250g/l
H»S04 2.5g/1

0.5938

1.3163

1.5122

1.6986

(2)CrO3
250g/1
Ho804
1.25g/
Nas>SiFg 5g/l

0.0738

0.2762

0.7345

0.8323

(3)Croa
200g/|

H2504 2.0g/1
HCIO4 2.0g/t

0.0881

0.1656

0.3204

0.4495

(4)CrO3
[
H2804 2.0g/l

0.4018

0.5655

0.6769

0.9047

KBF4 2.0g/l
HEEF*25

1.0814

1.8897

2.2068

3.5387

n




3.4.3. RESULTADOS - CORROSION CATODICA.

Tabla 3.12

Perdida de peso del metal, mgicm?

Acero

Composicion
de la solucion

24hrs.

48hrs

72hrs.

g6hrs.

{1)Cr0z
250g/l
HpS04 2.5g/

0.0163

0.0272

0.0489

0.0924

(2)CrO3
250g/
H2S04
1.25g/
NasSiFg 5g/

0.0165

0.0274

0.0659

0.0878

CrO3 200g/!
H2S04 2.0g
HCIO4 2.0g/l

0.0394

0.0578

0.0683

0.0919

CrO3 300g/!
H2804 2.0g/1
KBF4 2.0g/1

0.037

0.802

0.1049

0.2067

HEEF*25

0.0516

0.0679

0.0761

0.0978
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Tabla 3.13

Perdida de peso del metal; mg/cm?2

Cobre

Composicién
de la solucién

24hrs.

48hrs.

72hrs.

96hrs.

(1)CrOz
250g/1
HoS042.541

0.1519

0.2511

0.2912

0.3629

(3)Cr03
250g/i

H2S042.0g/l
NaoSiFg Sgit

0.2315

0.6281

0.9300

1.2708

CrQ3 300g/|
HoS04 2.0g/!
HCIOg4 2.0g/l

0.1784

0.2122

0.2507

1.4922

Cr03 300g/l
HoS04 2.09/1
- KBF4 2.0g/l

0.3619

0.8830

1.1447

1.6864

HEEF*25

4.1750

8.1321

12.6587

17.4744

Tabla 3.14

Perdida de peso del metal; mg/cm2

Niquel

Composicién de af -

solucién

48hrs.

72hrs

120hrs

{1)CrO3 250g/!
HoS04 2.5g/1

0.0435

0.0507

0.686

(2)Cr03 250g/l
H2S04 1.25g/1

0.0325

0.1555

0.1944

NapSiFg 5g/l
(3)GrOz 200g1
H2S04 2.0g/i
HCI04 2.Ggll

0.0353

0.0776

0.1164

- CrO3 300g/1
H2S04 2.0g/I
KBF4 2.0g/l

0.6118

1.4490

1.8568

HEEF*25

0.0694

0.1305

0.1611
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Las tabias 3.12, 3.13 y 3.14 muestran las pérdidas en peso para los
catodos seleccionados. independientemente de 1a naturaleza dal catodo hay
un comportamiento general en cuanto a la solucién que presenta el mayor
ataque catédico. El bafio de tetrafluoborato de potasio supera a los demds,
siendo los catodos de niquel los més afectados.

En el caso del catodo de cobre, hay un comportamiento muy disimil entre
e! bafio convencional y las otras cuatro solucionss. Las diferencias en
pérdida de peso entre estas soluciones, al término de 96 hrs., para este metal
superan el 400%.

La corrasién cétodica presentada con el HEEF*25 fué muy variante para
cada catodo siendo la mayor en el catodo de cobre.

Es importante mencionar que salvo en el caso del citodo de cobre el

comportamiento de las soluciones de fluorosilicato y dacido percidrico es
superior al del bafio convencional disminuyéndose la corrosion catodica.
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Capitulo Cuatro.
Conclusiones
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4. CONCLUSIONES

Con el fin de hacer una valoracién general de Iss prapiedades del bafio galvanico y ef depdsito obtenido con los
diferentes admvus‘ Se asigno calificaciones arbitrarias con une puntuacién del 1 al 5, danto 5 puntos al depé-
sito 0 solucidn g; que p la mejor prop y en orden dacreciente asignando el 1 al menos

ventajoso.

(]

Los resuitados se muestran en la siguients tabla;

TABLA No. 3.15

BANO GALVANICO

PRUEBAS 1. 8. Convencional  |2. B. con Fluorosiiicato  |3. B. con Perclorsto |4 B. con Tetrafiuob 5. B. con HEEF*25
1 8 Oul de 4 3 2 3
2_ Estructura del depdeito 5 2 1 3
3. Eficioncia cetodica 1 5| 2 4 5
4. Porosided det 3 5 1 a 2
5. Desgasse del recubrimiento
jde cromo por frotemients
2} S. basio robieve
b} S. alto relieve 1 4 3 2 5
¢} S. lisa 1 5| 3 3 2

1 5 3 3 4
6. Corrasion anodica 2 4 5 3 1
7. Corrosién cétodics § n s 1 7
ToTAL = 24 38 Z6 23] 28)




Observando los resultados arrojados en este trabajo se concluye que es
canveniente introducir alguno(s) de los aditivos estudiados, recomendéndose
como primera opcidn el fluorosilicato de sodio que presento la mayor
puntuacién (38 puntos). La sefeccidn de este aditivo se hace por las
caracterlsticas que les confiere tanto a la solucion como al depdsita obtenido
de esta, como son la alta eficiencia catodica la cual se incrementa en un
4.31% a 33 Amp/dm2, que fue el mayor incremento. Las propiedades del
depdsito obtenido se vieron favorecidas al disminuir el desgaste por friccién
ya que se reduce siete veces con respecto al cromo del bafio convencional.
El cromo es brillante, con 340 fisuras/cm lineal a 31 Ampldmz, fisuras de
poca magnitud lo cual se observd en la prueba de porosidad al depositarse
paco cobre en estas. Esto beneficia directamente {a resistencia al uso de la
superficie cromada.

Una desventaja que presenta el uso de esta sustancia es el ataque
quimico que sufren los &nodos, los cuales se corroen mas répidamente al
ocupar compuestos fluorados en.la solucién del baffo. Congiderando que los
4&nodos son cambiados en pariodos cortos de tiempo (2 a 3 afios) en el baflo
convencional, esta no seria en si una desventaja ya qua son sustituidos
mucho antes de que se presenten darios fuertes en su superficie.

Como segunda opcién con 28 puntos se tiene la sustancia comercial
HEEF*25 cuando se trabaje con cétodos de acero y niquel, no se recomienda
para cétodos de cobre. Si se observa la Tabla 3.15 el depdsito obtenido de
esté solucién presenta apariencia favorable.

En cuanto al Tetrafiuoborato de Potasio incrementa la eficiencia cétodica
(4 puntos). Sin embargo, el uso de este aditivo produce depodsites porosos,
sin fisuras y de aparfencia lechosa a densidades de corriente comunmente
usadas en el cromado duro (30 - 40 Amp/dm2), debido a estas caracter/sticas
la resistencla al desgaste por friccién no se incrementa substancialmente con
respecto a los .depésitos oblenidos de la solucion convencional.
Adicionalmente, este aditivo ocasiona mayor corrosion en los cétodos que
cualquier otra solucién. En consecuencia a lo mencionado se descarta la
idea de usar este aditivo en el bafio galvénico de cromo.
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El depésito obtenido del bafio galvanico con perclorato presenta ia mayor
porosidad y en genral no presenta apreciables ventajas con respecto a la
solucién convencional.

En este trabajo se probaron los aditivos en una relacién sencitla con el
4cido crémico-i6n sulfato. Se podria considerar evaluar en trabajos
posteriores relaciones de mezclas de aditivos sin omitir los sulfatos, pero si
variar 0 ajustar la cantidad de estos. Aunque los resultados fueron
satisfactorios de Jos aditivos estudiados, queda por continuar, la bisqueda de
nuevos aditivos que confieran las propiedades deseadas al bafio galvanico
de cromo y al depésito que de este se obtenga.
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